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1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 

Στην παρούσα έρευνα, παρουσιάζονται σύγχρονες και καινοτόµες τεχνολογίες, εκ φύσεως φιλικές προς 

το περιβάλλον, για αποτελεσµατική µη-ρυπογόνα παραγωγή ενέργειας. Αυτές οι τεχνολογίες, που 

φέρουν το όνοµα κυψέλες καυσίµου, αναµένεται να αντικαταστήσουν τις µηχανές εσωτερικής καύσεως 

και τους καυστήρες στο µέλλον, γιατί αποτελούν διατάξεις που µετατρέπουν τη χηµική ενέργεια µιας 

αντίδρασης απευθείας σε ηλεκτρική, χωρίς την ενδιάµεση παραγωγή θερµότητας, αποφεύγοντας έτσι 

τους περιορισµούς που βάζει ο 2ος θερµοδυναµικός νόµος. Επιπλέον, έχουν µειωµένη ως και µηδενική 

εκποµπή ρύπων. 

Πιο συγκεκριµένα, οι κυψέλες καυσίµου πολυµερούς µεµβράνης (PEMFC), που χρησιµοποιούν το 

υδρογόνο ως καύσιµο, αναµένεται να αντικαταστήσουν τις µηχανές εσωτερικής καύσεως στα 

αυτοκίνητα και να χρησιµοποιηθούν στην αυτοκίνηση. Μια τέτοια προοπτική συνεπάγεται µια ραγδαία 

µείωση των συγκεντρώσεων CO2 στην ατµόσφαιρα και αντιµετώπιση του προβλήµατος του 

θερµοκηπίου, γιατί το µόνο παραπροϊόν που υπεισέρχεται στην λειτουργία ενός τέτοιου κελιού είναι το 

νερό. 

Η παρούσα διπλωµατική εργασία αφορά τη µελέτη και λειτουργία µιας κυψέλης καυσίµου µε µεµβράνη 

ανταλλαγής πρωτονίων (Proton Exchange Membrane Fuel Cell, PEMFC). Στα πειράµατα που 

διενεργήθηκαν χρησιµοποιήθηκαν ως καύσιµα υδρογόνο και µεθανόλη, τα οποία οξειδώνονται 

ηλεκτροχηµικά για την παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας. 

Τα πειράµατα µε το υδρογόνο αφορούσαν την απόδοση της κυψέλης και τη συµπεριφορά της στις 

διάφορες µεταβολές στην παροχή του καυσίµου, στην παροχή του οξυγόνου, στην περιεκτικότητα του 

καυσίµου, στη µερική πίεση του υδρογόνου και του οξυγόνου, στη θερµοκρασία της κυψέλης και στη 

µερική πίεση του νερού µέσα στο κελί. Από τις πειραµατικές µετρήσεις κατασκευάστηκαν 

διαγράµµατα, βάσει των οποίων παρουσιάζεται γραφικά η λειτουργία και η απόδοση της κυψέλης 

καυσίµου.                        

Τα πειράµατα µε τη µεθανόλη αφορούσαν την επίδραση διαφόρων παραγόντων στην παραγωγή ισχύος 

από την κυψέλη. Οι παράγοντες που εξετάστηκαν ήταν η παροχή του καυσίµου, η παροχή του 

οξυγόνου, η συγκέντρωση της µεθανόλης, η µερική πίεση του οξυγόνου και η θερµοκρασία της 

κυψέλης. Τα πειράµατα αυτά στηρίχθηκαν στον παραγοντικό σχεδιασµό δύο επιπέδων (Factorial 
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Design) µε πέντε µεταβλητές και ο στόχος των πειραµάτων ήταν να βρεθούν οι βέλτιστες συνθήκες 

λειτουργίας της κυψέλης για να παραχθεί η µέγιστη πυκνότητα ισχύος. 
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2. ΚΥΨΕΛΕΣ ΚΑΥΣΙΜΟΥ – ΒΑΣΙΚΕΣ ΑΡΧΕΣ 

 

2.1 ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ ΚΥΨΕΛΩΝ ΚΑΥΣΊΜΩΝ 

Οι κυψέλες καυσίµου είναι ηλεκτροχηµικές διατάξεις αποτελούµενες από δύο ηλεκτρόδια και ένα 

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

ηλεκτρική και ένα µικρό ποσοστό της σε θερµότητα. 

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

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

Τα καύσιµα που χρησιµοποιούνται είναι είτε αέρια (H2, CO, φυσικό αέριο) είτε υγρά (µεθανόλη), ενώ 

το πιο διαδεδοµένο οξειδωτικό είναι το οξυγόνο του ατµοσφαιρικού αέρα. 

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

γέφυρα µεταξύ των δύο ηλεκτροδίων, από πρακτικής άποψης διαδραµατίζει το ρόλο του διαχωριστή 

των αντιδρώντων στα δύο µέρη της κυψέλης και µονώνει ηλεκτρονιακά την άνοδο από την κάθοδο. 

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

αποτελούν καταλύτη για τις αντιδράσεις µεταφοράς φορτίου. Θα πρέπει, εποµένως, να είναι πολύ καλοί 

ιοντικοί και ηλεκτρονιακοί αγωγοί.  

Ο ρυθµός µε τον οποίο πραγµατοποιείται η αντίδραση είναι ανάλογος της ενεργού επιφάνειας του 

ηλεκτροδίου, η οποία θα πρέπει να είναι η µέγιστη δυνατή. Η απόδοση µιας κυψέλης καυσίµου συχνά 

παρατίθεται ως ρεύµα ανά cm2 της γεωµετρικής επιφάνειας του ηλεκτροδίου.  

Η επιφάνεια, επίσης, θα πρέπει να χαρακτηρίζεται από υψηλό πορώδες. Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα την 

αύξηση της δραστικής επιφάνειας. Ηλεκτρόδια µοντέρνων κελιών καυσίµου έχουν µια ηλεκτροδοµή 

που τους επιτρέπει να έχουν επιφάνειες εκατοντάδες ακόµη και χιλιάδες φορές µεγαλύτερες από την 

γεωµετρική επιφάνεια µήκος x πλάτος (Σχήµα 1.6) Τέλος, τα ηλεκτρόδια θα πρέπει να αντέχουν σε 

υψηλές θερµοκρασίες ακόµα και σε διαβρωτικό περιβάλλον [Larminie, J. and A. Dicks]. 

Η βασική λειτουργία της κυψέλης καυσίµου είναι εξαιρετικά απλή. Η πρώτη κατασκευή κυψέλης 

καυσίµου έγινε από το δικηγόρο και επιστήµονα William Grove το 1839, χρησιµοποιώντας το πείραµα 

που απεικονίζεται στα σχήµατα 2.1.α και 2.1.β. Στο σχήµα 2.1.α το νερό ηλεκτρολύεται σε υδρογόνο 

και οξυγόνο µε τη δίοδο µέσω αυτού ηλεκτρικού ρεύµατος. Στο σχήµα 2.1.β η πηγή ηλεκτρικού 

ρεύµατος αντικαθίσταται από ένα αµπερόµετρο και ένα µικρό ποσό ρεύµατος ρέει στη διάταξη. Η 
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ηλεκτρόλυση έχει αντιστραφεί, το υδρογόνο και το οξυγόνο ανασυνδυάζονται και παράγουν ηλεκτρικό 

ρεύµα. [Larminie, J. and A. Dicks] 

 

 
 

Σχήµα 2.1: (α) Η ηλεκτρόλυση του νερού. Το νερό χωρίζεται σε υδρογόνο και οξυγόνο µε τη δίοδο 

ηλεκτρικού ρεύµατος. (β) Μικρής έντασης ρεύµα ρέει, το υδρογόνο µε το οξυγόνο ανασυνδυάζονται.  

 

Μια άλλη ερµηνεία της κυψέλης καυσίµου είναι ότι το υδρογόνο καίγεται σύµφωνα µε την αντίδραση: 

2H2 + O2 → 2H2O          [1.1] 

Ωστόσο, αντί για τη θερµική ενέργεια που ελευθερώνεται µε την καύση, στις κυψέλες καυσίµου 

παράγεται ηλεκτρική ενέργεια, λόγω της διεξαγωγής επιµέρους ηλεκτροχηµικών αντιδράσεων µε τη 

συµµετοχή ηλεκτρονίων, το άθροισµα των οποίων δίνει την εξίσωση 1.1. 

Το πείραµα του σχήµατος 2.1 αποτελεί µια λογική κατασκευή της αρχής στην οποία στηρίζεται η 

κυψέλη καυσίµου, αλλά το ρεύµα που παράγεται είναι πολύ µικρής έντασης. Οι κύριοι λόγοι γι αυτό 

είναι: 

� Η µικρή επιφάνεια επαφής µεταξύ αερίου, ηλεκτροδίου και ηλεκτρολύτη. 

� Η µεγάλη απόσταση µεταξύ των ηλεκτροδίων (ο ηλεκτρολύτης αντιστέκεται στη ροή του 

ηλεκτρικού ρεύµατος). 

Για να ξεπεραστούν αυτά τα προβλήµατα τα ηλεκτρόδια συνήθως κατασκευάζονται επίπεδα µε µια 

λεπτή επιφάνεια ηλεκτρολύτη, όπως φαίνεται στο σχήµα 2.2. Η δοµή του ηλεκτροδίου είναι πορώδης 
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ώστε ο ηλεκτρολύτης από τη µια πλευρά και το αέριο από την άλλη να µπορούν να το διαπερνούν. Έτσι 

επιτυγχάνεται η µέγιστη δυνατή επαφή µεταξύ του ηλεκτροδίου, του ηλεκτρολύτη και του αερίου.  

Ωστόσο, για να γίνει κατανοητό το πώς η αντίδραση µεταξύ του υδρογόνου και του οξυγόνου παράγει 

ηλεκτρικό ρεύµα και από πού προέρχονται τα ηλεκτρόνια, χρειάζεται να µελετηθούν οι επιµέρους 

ηλεκτροχηµικές αντιδράσεις που λαµβάνουν χώρα σε κάθε ηλεκτρόδιο χωριστά. Αυτές οι σηµαντικές 

λεπτοµέρειες διαφέρουν ανάλογα µε τον τύπο της κυψέλης [Larminie, J. and A. Dicks]. Σε αυτό το 

σηµείο θα µελετηθεί η κυψέλη που προτάθηκε από τον Grove που βασίζεται σε έναν όξινο ηλεκτρολύτη 

και αποτελεί τον πιο απλό και κοινό τύπο κυψέλης.           

Στην άνοδο µιας κυψέλης µε όξινο ηλεκτρολύτη το αέριο υδρογόνο ιονίζεται ελευθερώνοντας 

ηλεκτρόνια και δηµιουργώντας ιόντα H+ (πρωτόνια): 

2H2 → 4H+ + 4e-          [1.2] 

Στην κάθοδο, το οξυγόνο αντιδρά µε τα ηλεκτρόνια που παίρνει από το ηλεκτρόδιο και τα ιόντα H+ από 

τον ηλεκτρολύτη, και σχηµατίζει νερό: 

Ο2 + 4e- + 4H+ → 2H2O          [1.3] 

Για να πραγµατοποιούνται συνεχώς οι δυο παραπάνω αντιδράσεις θα πρέπει τα ηλεκτρόνια που 

παράγονται στην άνοδο να περνούν µέσω ενός εξωτερικού κυκλώµατος στην κάθοδο. Επίσης, τα ιόντα 

H+ πρέπει να διαπερνούν τον ηλεκτρολύτη. Το οξύ (ο ηλεκτρολύτης της κυψέλης) είναι ένα υγρό µε 

ελεύθερα ιόντα H+ οπότε εξυπηρετεί καλά τη διέλευση των Η+. Σταθερά πολυµερή µπορούν επίσης να 

κατασκευασθούν για να περιέχουν κινητά H+. Τα υλικά αυτά ονοµάζονται µεµβράνες εναλλαγής 

πρωτονίων, αφού το ιόν H+ είναι ένα πρωτόνιο.  

Συγκρίνοντας τις εξισώσεις 1.2 και 1.3 παρατηρείται ότι δυο µόρια υδρογόνου χρειάζονται για την 

αναγωγή ενός µορίου οξυγόνου, ώστε το σύστηµα να κρατηθεί σε ισορροπία. Αυτό φαίνεται στο σχήµα 

2.3. Θα πρέπει να σηµειωθεί ότι ο ηλεκτρολύτης επιτρέπει να τον διαπερνούν ιόντα H+ και όχι 

ηλεκτρόνια (τα οποία διέρχονται από το εξωτερικό κύκλωµα παράγοντας ρεύµα) [Larminie, J. and A. 

Dicks]. 
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Σχήµα 2.2: Βασική κατασκευή κυψέλης καυσίµου: κάθοδος – ηλεκτρολύτης – άνοδος  

 

 

 

 

Σχήµα 2.3: Αντιδράσεις ηλεκτροδίου και φόρτιση ηλεκτρικού ρεύµατος σε µια κυψέλη καυσίµου µε όξινο 

ηλεκτρολύτη.  
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Σε κυψέλη µε αλκαλικό ηλεκτρολύτη η ολική αντίδραση είναι ίδια ενώ διαφέρουν οι επιµέρους 

αντιδράσεις που γίνονται σε κάθε ηλεκτρόδιο ξεχωριστά. Στον αλκαλικό ηλεκτρολύτη, τα ιόντα ΟΗ- 

(ανιόντα) είναι ελεύθερα. Στην άνοδο αυτά αντιδρούν µε υδρογόνο και ελευθερώνουν ηλεκτρόνια, 

καθώς παράγεται και νερό: 

2Η2 + 4ΟΗ- → 4Η2Ο + 4e-          [1.4] 

Στην κάθοδο, το οξυγόνο αντιδρά µε ηλεκτρόνια που προέρχονται από το ηλεκτρόδιο και µε νερό στον 

ηλεκτρολύτη, σχηµατίζοντας νέα ιόντα ΟΗ-: 

O2 + 4e- + 2H2O → 4OH-          [1.5] 

Για να πραγµατοποιούνται συνεχώς οι δυο παραπάνω αντιδράσεις θα πρέπει τα ιόντα ΟΗ- να περνούν 

µέσω του ηλεκτρολύτη προς την άνοδο και τα ηλεκτρόνια µέσω ηλεκτρικού κυκλώµατος, να περνούν 

από την άνοδο στην κάθοδο. Συγκρίνοντας τις εξισώσεις 1.4 και 1.5 παρατηρείται ότι δυο µόρια 

υδρογόνου χρειάζονται για κάθε µόριο οξυγόνου, όπως και στην κυψέλη καυσίµου όξινου 

ηλεκτρολύτη. Αυτό φαίνεται στο σχήµα 2.4. Τέλος, παρόλο που το νερό καταναλώνεται στην κάθοδο, 

παράλληλα παράγεται στην άνοδο σε διπλάσια ποσότητα. Υπάρχουν πολλοί διαφορετικοί τύποι 

κυψελών καυσίµων, µε διαφορετικούς ηλεκτρολύτες και συνεπώς διαφορετικές κάθε φορά αντιδράσεις 

στην άνοδο και κάθοδο των κελιών. [Larminie, J. and A. Dicks] 

 

 

Σχήµα 2.4: Αντιδράσεις ηλεκτροδίου και φόρτιση ηλεκτρικού ρεύµατος σε µια κυψέλη καυσίµου µε  

αλκαλικό ηλεκτρολύτη.  
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2.2 ΣΥΓΚΡΙΣΗ ΜΕ ΤΗΝ ΚΛΑΣΣΙΚΗ ΣΤΟΙΧΕΙΟΘΕΣΙΑ ΜΕΤΑΤΡΟΠΗΣ ΕΝΕΡΓΕΙΑΣ 
 

Όπως έχει ήδη ειπωθεί, οι κυψέλες καυσίµου είναι διατάξεις που µετατρέπουν την ενέργεια της 

αντίδρασης του καυσίµου και του οξειδωτικού απευθείας σε ηλεκτρική, χωρίς την ενδιάµεση παραγωγή 

θερµότητας. Αντίθετα στις συµβατικές τεχνολογίες µετατροπής ενέργειας, έχουµε αρχικά καύση του 

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

αυτή µετατρέπεται σε µηχανική µε τη χρήση θερµικών µηχανών. Σηµειωτέον, ότι µια τέτοια µετατροπή 

υπόκειται σε περιορισµούς απόδοσης τύπου Carnot, που καθορίζονται από την διαφορά Τ1-Τ2 µεταξύ 

της διαθέσιµης θερµής και ψυχρής δεξαµενής (σχήµα 2.5), σύµφωνα µε την σχέση: 

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

 

 

Σχήµα 2.5: Παράσταση καθορισµού συντελεστή αποδόσεως θερµικής µηχανής. 

 

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

επίπεδο του 20-40%. Εάν µάλιστα συνυπολογίσουµε και τις απώλειες (10-20%) των γεννητριών για την 

µετατροπή της µηχανικής ενέργειας σε ηλεκτρική, τότε µια κλασική στοιχειοθεσία µετατροπής της 

χηµικής ενέργειας σε ηλεκτρική θα περιορίζεται τελικώς σε αποδόσεις του 15-30%. Οι κυψέλες 

καυσίµου δεν υπόκεινται σε περιορισµούς Carnot (δεν υπάρχουν κρούσεις µορίων, παρά µόνο 
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µεταφορά ηλεκτρονίων) και µπορούν να  λειτουργήσουν θεωρητικά σε επίπεδα αποδόσεων γύρω στο 

70%. 

 

 

 

Σχήµα 2.6: Σύγκριση κλασσικής στοιχειοθεσίας µετατροπής της χηµικής ενέργειας σε ηλεκτρική µε την 

κυψέλη καυσίµου. 

 

2.3 ΤΥΠΟΙ ΚΥΨΕΛΩΝ ΚΑΥΣΙΜΩΝ 

Τα δυο κύρια προβλήµατα που συναντώνται στις κυψέλες καυσίµου είναι: 

� ο µικρός ρυθµός αντίδρασης (ανοδικής και καθοδικής) και 

� το γεγονός ότι το υδρογόνο δεν είναι εύκολα διαθέσιµο αέριο. 

Για να αντιµετωπιστούν αυτά τα προβλήµατα έχουν δοκιµαστεί πολλοί διαφορετικοί τύποι κυψελών 

καυσίµου. Οι διαφορετικοί τύποι προσδιορίζονται από τον ηλεκτρολύτη που χρησιµοποιείται, ενώ 

υπάρχουν και άλλες βασικές διαφορές µεταξύ τους. Γενικά υπάρχουν έξι διαφορετικές κατηγορίες 

κυψελών. Παρακάτω γίνεται µια σύντοµη περιγραφή των διαφόρων τύπων κυψελίδων καυσίµου. 
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Σχήµα 2.7: ∆ιάφοροι τύποι κυψελών καυσίµου 

 

Η κυψέλη καυσίµου µε µεµβράνη ανταλλαγής πρωτονίων (PEM) κυριαρχεί ως µία από τις πιο απλές 

κυψέλες καυσίµου. Ο ηλεκτρολύτης είναι ένα στέρεο πολυµερές µε πρωτονιακή αγωγιµότητα. Η χηµεία 

είναι ίδια µε την κυψέλη ενός όξινου ηλεκτρολύτη που περιγράφηκε στο σχήµα 2.3. Με ένα στερεό και 

ακίνητο ηλεκτρολύτη ένα τέτοιο κελί είναι δοµικά σταθερό. 

Αυτές οι κυψέλες λειτουργούν σε αρκετά χαµηλές θερµοκρασίες, οπότε το πρόβληµα των µικρών 

ρυθµών αντιδράσεων αντιµετωπίζεται µε τη χρήση κατάλληλων καταλυτών και ηλεκτροδίων. Ο 

καταλύτης που χρησιµοποιείται συνήθως είναι πλατίνα, µε αποτέλεσµα το κόστος κατασκευής του 

ηλεκτροκαταλύτη να αποτελεί ένα µεγάλο µέρος του κόστους του κελιού. Θα πρέπει να 

χρησιµοποιείται αρκετά καθαρό υδρογόνο, είτε απευθείας, είτε ως προϊόν από κάποια αντίδραση 

αναµόρφωσης [Larminie, J. and A. Dicks]. 

Μια θεωρητική λύση στην τροφοδοσία του υδρογόνου είναι η χρήση της µεθανόλης ως καύσιµο. 

Τέτοιες κυψέλες ονοµάζονται κυψέλες καυσίµου απευθείας µετατροπής της µεθανόλης. Το «απευθείας» 

δηλώνει τη χρήση της µεθανόλης ως καύσιµο, όπως είναι στην υγρή της µορφή, σε αντίθεση µε την 

εξαγωγή του υδρογόνου από τη µεθανόλη µε µια από τις διάφορες µεθόδους που έχουν αναπτυχθεί. 

∆υστυχώς αυτές οι κυψέλες έχουν µικρές ηλεκτρικές ισχύ, αλλά παρόλα αυτά ακόµη και σε χαµηλή 

ισχύ υπάρχουν πολλές δυνατές εφαρµογές στη ραγδαία αναπτυγµένη περιοχή του εξοπλισµού φορητών 
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ηλεκτρονικών µηχανηµάτων. Αυτές οι κυψέλες στο κοντινό µέλλον τουλάχιστον, πρόκειται να είναι 

πολύ µικρής ισχύος και θα χρησιµοποιούνται σε εφαρµογές που απαιτούν αργή και σταθερή 

κατανάλωση ηλεκτρικής ενέργειας για µεγάλες περιόδους [Larminie, J. and A. Dicks]. 

Παρόλο που οι κυψέλες PEM χρησιµοποιήθηκαν στο πρώτο επανδρωµένο διαστηµόπλοιο, η αλκαλική 

κυψέλη καυσίµου (AFC) χρησιµοποιήθηκε στα σκάφη Apollo και Shuttle Orbiter. Το πρόβληµα του 

µικρού ρυθµού αντίδρασης αντιµετωπίστηκε µε τη χρήση υψηλού πορώδες ηλεκτροδίων και πλατίνας 

ως καταλύτη, και κάποιες φορές σε συνθήκες υψηλών πιέσεων. Παρόλο που ορισµένες ιστορικές 

αλκαλικές κυψέλες λειτουργούσαν στους 200 0C, οι περισσότερες λειτουργούν κάτω από τους 100 0C. 

Το κύριο πρόβληµά τους είναι ότι οι τροφοδοσίες του αέρα και του καυσίµου πρέπει να είναι 

απαλλαγµένες από το διοξείδιο του άνθρακα. Το ίδιο ισχύει αν χρησιµοποιείται καθαρό οξυγόνο ή 

υδρογόνο [Larminie, J. and A. Dicks].  

Η κυψέλη καυσίµου φωσφορικού οξέως (PAFC)  ήταν η πρώτη κυψέλη που παράχθηκε σε εµπορικές 

ποσότητες. Πολλά 200 kW συστήµατα, που κατασκευάστηκαν από τη διεθνή αρχή κυψελών καυσίµου, 

έχουν εγκατασταθεί σε Ευρώπη και Αµερική, καθώς επίσης και παρόµοια συστήµατα από Ιαπωνικές 

εταιρείες. Πορώδη ηλεκτρόδια, πλατίνα για καταλύτης και υψηλές θερµοκρασίες (~ 220 0C), 

χρησιµοποιούνται για να αυξήσουν το ρυθµό της αντίδρασης σε ένα καλό επίπεδο. Το πρόβληµα µε την 

τροφοδοσία του υδρογόνου λύθηκε µε την αναµόρφωση του φυσικού αερίου (µεγάλο ποσοστό 

µεθανίου) σε υδρογόνο και διοξείδιο του άνθρακα, αλλά ο εξοπλισµός που απαιτείται προστίθεται στο 

κόστος, την πολυπλοκότητα και το µέγεθος του συστήµατος της κυψέλης καυσίµου. Παρόλα αυτά, οι 

PAFC χρησιµοποιούν τη δοµική απλότητα της κυψέλης καυσίµου για να παράγουν ένα αξιόπιστο και 

ανεξάρτητο ηλεκτρικό σύστηµα [Larminie, J. and A. Dicks].  

Η κυψέλη καυσίµου στερεού οξειδίου (SOFC) λειτουργεί σε θερµοκρασίες 600 – 1000 0C. Αυτό 

σηµαίνει ότι µπορούν να επιτευχθούν υψηλοί ρυθµοί αντίδρασης χωρίς τη χρήση ακριβών καταλυτών 

Επίσης, το φυσικό αέριο, µπορεί να χρησιµοποιηθεί κατευθείαν ή «εσωτερικά αναµορφωµένα» µέσα 

στην κυψέλη καυσίµου, χωρίς την ανάγκη µονάδας διαχωρισµού. Αυτός ο τύπος κυψέλης έχει πολλά 

πλεονεκτήµατα και ένα από αυτά είναι η απλή διάταξη. Ωστόσο, τα κεραµικά υλικά από τα οποία είναι 

φτιαγµένες οι κυψέλες αυτές είναι δύσκολα στη χρήση και ακριβά στην κατασκευή τους. Επίσης, 

χρειάζεται επιπλέον εξοπλισµός για να σχεδιαστεί ένα πλήρες σύστηµα κυψέλης καυσίµου. Αυτός ο 

εξοπλισµός περιλαµβάνει προθερµαντές του αέρα και του καυσίµου. Τέλος, το σύστηµα ψύξης αυτών 

των κυψελών είναι πιο πολύπλοκο και δυσλειτουργικό [Larminie, J. and A. Dicks].  
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Παρόλη τη λειτουργία των κυψελών SOFC πάνω από τους 1000 0C, οι κυψέλες αυτές πάντα 

παραµένουν στη στερεή µορφή. Αυτό δεν ισχύει για τις κυψέλες καυσίµου λιωµένου άλατος 

ανθρακικού οξέως (MCFC), που έχουν τη χαρακτηριστική ιδιότητα του να χρησιµοποιούν το διοξείδιο 

του άνθρακα του αέρα για να λειτουργήσουν. Η υψηλή θερµοκρασία εξασφαλίζει καλό ρυθµό 

αντίδρασης µε τη χρήση ενός φθηνού καταλύτη του νικελίου. Το νικέλιο, επίσης, αποτελεί την 

ηλεκτρική βάση του ηλεκτροδίου. Όπως και στην περίπτωση των SOFC, οι κυψέλες MCFC µπορούν να 

χρησιµοποιούν το µεθάνιο και το φυσικό αέριο (CO και H2) απευθείας, χωρίς εξωτερικό αναµορφωτή. 

Ωστόσο, το πλεονέκτηµα αυτό εξισορροπείται κάπως από τη φύση του ηλεκτρολύτη, δηλαδή το ζεστό 

και διαβρωτικό µείγµα από λίθιο, κάλιο και ανθρακικό νάτριο [Larminie, J. and A. Dicks]. 
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3. ΑΠΟ∆ΟΣΗ ΚΑΙ ∆ΥΝΑΜΙΚΟ ΑΝΟΙΚΤΟY ΚΥΚΛΩΜΑΤΟΣ 

 

3.1 ΕΝΕΡΓΕΙΑ ΚΑΙ ΗΛΕΚΤΡΕΓΕΡΤΙΚΗ ∆ΥΝΑΜΗ (ΗΕ∆) ΚΥΨΕΛΗΣ ΚΑΥΣΙΜΟΥ 

Σε κάποιες συσκευές παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας, είναι ξεκάθαρο ποια µορφή ενέργειας 

µετατρέπεται σε ηλεκτρική. Ένα καλό παράδειγµα είναι η ανεµογεννήτρια, που φαίνεται στο σχήµα 3.1. 

Η πηγή ενέργειας είναι η κινητική ενέργεια του αέρα, όταν ο αέρας κινείται ανάµεσα στα πτερύγια. 

 
 

Σχήµα 3.1: Μια ανεµογεννήτρια. Η εισερχόµενη και εξερχόµενη µορφή ενέργειας από τη γεννήτρια        

 
Σε µία κυψέλη καυσίµου, τέτοιες ενεργειακές εκτιµήσεις είναι δυσκολότερο να απεικονιστούν. Η 

ηλεκτρική ισχύς και ενέργεια υπολογίζονται εύκολα από τους γνωστούς τύπους: 

Ισχύς = VΙ  και  Ενέργεια = Vlt 

Ωστόσο, η ενέργεια των χηµικών στοιχείων που εισέρχονται και εξέρχονται στο σύστηµα δεν 

καθορίζεται τόσο εύκολα. Το πρόβληµα είναι ότι η "χηµική ενέργεια" δεν καθορίζεται απλά - και όροι 

όπως η ενθαλπία, η λειτουργία Helmholtz και η ελεύθερη ενέργεια Gibbs χρησιµοποιούνται.  

Στην περίπτωση των κελιών καυσίµων, ο όρος "ελεύθερη ενέργεια Gibbs" είναι σηµαντικός. Αυτό 

µπορεί να οριστεί ως η "ενέργεια διαθέσιµη για να εκτελεστεί εξωτερικό έργο, χωρίς να λαµβάνει υπ’ 

όψιν το έργο από τις µεταβολές στην πίεση ή/και στον όγκο". Σε µία κυψέλη καυσίµου, το «εξωτερικό 

έργο» (external work) περιλαµβάνει τις µετακινήσεις ηλεκτρονίων γύρω από ένα εξωτερικό κύκλωµα. 

Όσον αφορά την ενθαλπία, αυτή είναι το άθροισµα της ελεύθερης ενέργειας Gibbs και της ενέργειας 

που συνδέεται µε την εντροπία.     
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Όλες αυτές οι µορφές "χηµικής ενέργειας" µοιάζουν µε τη συνηθισµένη µηχανική «δυναµική ενέργεια» 

και αυτό εξηγείται µε τους εξής δύο σηµαντικούς λόγους. 

Ο πρώτος είναι ότι το σηµείο µηδενικής ενέργειας µπορεί να οριστεί σχεδόν οπουδήποτε. Όταν 

πρόκειται για χηµικές αντιδράσεις, το ενεργειακό σηµείο µηδέν ορίζεται κανονικά ως τα καθαρά 

στοιχεία στη φυσιολογική τους κατάσταση και σε κανονικές συνθήκες θερµοκρασίας και πίεσης (25°C, 

0,1 MPa). Ο όρος «ελεύθερη ενέργεια Gibbs σχηµατισµού, Gf,  παρά ο όρος «ελεύθερη ενέργεια Gibbs» 

χρησιµοποιείται κατά την υιοθέτηση αυτής της σύµβασης. Οµοίως, χρησιµοποιείται ο όρος «ενθαλπία 

σχηµατισµού», αντί για τον όρο «ενθαλπία». Για µία συνηθισµένη κυψέλη καυσίµου υδρογόνου, που 

λειτουργεί στις κανονικές συνθήκες πιέσεως και θερµοκρασίας (STP), το παραπάνω σηµαίνει ότι η 

"ελεύθερη ενέργεια Gibbs σχηµατισµού" των αντιδρώντων είναι µηδέν - µια χρήσιµη απλοποίηση. 

Ο δεύτερος είναι ότι η µεταβολή στην ενέργεια είναι αυτή που θεωρείται σηµαντική. Σε µία κυψέλη 

καυσίµου, η µεταβολή της ελεύθερης ενέργειας Gibbs σχηµατισµού, ∆Gf, µας δίνει την ενέργεια που 

απελευθερώνεται. Αυτή η µεταβολή είναι η διαφορά µεταξύ της ελεύθερης ενέργειας Gibbs των 

προϊόντων και της ελεύθερης ενέργειας Gibbs των αντιδρώντων. 

∆Gf  = Gf των προϊόντων - Gf των αντιδρώντων 

ή αλλιώς: 

( ) ( ) ( )2 2 2

1

2f f f fg g H O g H g O∆ = − −  

όπου µε το σύµβολο “¯ ” πάνω από µικρό γράµµα θεωρούνται αυτές οι ποσότητες ανά mole. [1] 

Αυτή η εξίσωση φαίνεται ακριβής και αρκετά απλή. Εντούτοις, η ελεύθερη ενέργεια Gibbs 

σχηµατισµού δεν είναι σταθερή και αλλάζει µε τη θερµοκρασία και την κατάσταση (υγρό ή αέριο). 

Στον πίνακα 3.1 δίνεται η fg∆  για τη βασική αντίδραση της κυψέλης καυσίµου υδρογόνου σε 

διαφορετικές συνθήκες.:  

H2 + 1/2O2 → H2O 
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Πίνακας 3.1: ∆g f της αντίδρασης H2 + 1/2O2 → H2O σε διαφορετικές θερµοκρασίες 

Φάση νερού 
που παράγεται 

Θερµοκρασία 
(ο C) 

fg∆  

(kJmol -1) 

υγρό 25 -237.2 

υγρό 80 -228.2 

αέριο 80 -226.1 

αέριο 100 -225.2 

αέριο 200 -220.4 

αέριο 
400 -210.3 

αέριο 600 -199.6 

αέριο 800 -188.6 

αέριο 1000 -177.4 

 

Στην περίπτωση της κυψέλης καυσίµου υδρογόνου, δύο ηλεκτρόνια περνούν γύρω από το εξωτερικό 

κύκλωµα για κάθε µόριο νερού που παράγεται και κάθε µόριο του υδρογόνο που καταναλώνεται. Έτσι, 

για ένα mole υδρογόνου που χρησιµοποιείται, 2N ηλεκτρόνια περνούν γύρω από το εξωτερικό 

κύκλωµα, όπου Ν ο αριθµός Avogadro. Εάν –e είναι το φορτίο ενός ηλεκτρονίου, τότε το φορτίο που 

ρέει είναι:  

-2Ne =  -2F coulombs, 

όπου F η σταθερά Faraday, ή το φορτίο ενός γραµµοµορίου (gmole ή mole) ηλεκτρονίων.  

 

Moles – g mole και kg mole 

Το mole είναι ένα µέτρο του “ποσού” µιας ουσίας που λαµβάνει υπόψη τη µοριακή µάζα της. Η 

µοριακή µάζα του Η2 είναι 2,0 amu, έτσι 1 gmole είναι 2,0 g και 1 kgmole είναι 2,0 kg. Οµοίως, το 

µοριακό βάρος του Η2Ο είναι 18 amu, έτσι 18 g είναι 1gmole ή 18 kg είναι 1 kgmole. Το gmole, 

παρόλο την αναφορά του SI για kg, είναι το πιο σύνηθες που χρησιµοποιείται και ο ανεπίσηµος 

ορισµός για το ότι mole σηµαίνει gmole.  

Ένα mole οποιασδήποτε ουσίας, έχει τον ίδιο αριθµό µορίων, 6,022*1023 
που καλείται αριθµός 

Avogadro. Το σύµβολό του είναι το Ν ή Να.  

Ένα mole ηλεκτρονίων είναι 6,022*1023 
ηλεκτρόνια. Το φορτίο τους είναι N*e, όπου e το φορτίο 

ενός ηλεκτρονίου και είναι 1,602*10-19 C. Αυτή η ποσότητα καλείται σταθερά Faraday και 

συµβολίζεται µε το γράµµα F. 

Ισχύει: F = N*e = 96485 C 
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Εάν Ε είναι η τάση της κυψέλης καυσίµου, τότε το ηλεκτρικό έργο που παράγεται µε την κίνηση των 

ηλεκτρονίων γύρω από το κύκλωµα είναι:  

Ηλεκτρικό Έργο = φορτίο *τάση = -2FE     joules 

Εάν το σύστηµα είναι αντιστρέψιµο (ή δεν έχει καµία απώλεια), το ηλεκτρικό έργο που παράγεται θα 

είναι ίσο µε την ελεύθερη ενέργεια Gibbs fg∆ που απελευθερώνεται. Έτσι : 

fg∆   = -2FE (µονάδα µέτρησης σε J) 

Κατά συνέπεια  

2
fg

E
F

−∆
=   [3.1] 

Αυτή η θεµελιώδης εξίσωση δίνει την ηλεκτρεγερτική δύναµη (ΗΕ∆) ή το αντιστρεπτό δυναµικό 

ανοιχτού κυκλώµατος της κυψέλης καυσίµου υδρογόνου. Για παράδειγµα µία κυψέλη που λειτουργεί 

στους 200 0C και έχει fg∆ = -220KJ, το αντιστρεπτό δυναµικό ανοικτού κυκλώµατος θα είναι: 

220,000
1.14

2 96,485
E V= =

×
 

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

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

Η εξίσωση 3.1 που περιγράφει για το αντιστρεπτό δυναµικό ανοιχτού κυκλώµατος της κυψέλης 

καυσίµου υδρογόνου µπορεί να εφαρµοστεί επίσης και σε άλλες αντιδράσεις και εκφράζεται ως εξής:  

fg
E

zF

−∆
=  

, όπου το z είναι ο αριθµός ηλεκτρονίων που µεταφέρονται για κάθε µόριο καυσίµου. [Larminie, J. and 

A. Dicks] 

 

3.2 ΑΠΟ∆ΟΣΗ ΚΑΙ ∆ΥΝΑΜΙΚΟ ΚΥΨΕΛΗΣ ΚΑΥΣΙΜΟΥ 

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

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

αναπτυχθεί µεταξύ των δύο ηλεκτροδίων), τότε όλη η ∆G της αντιδράσεως θα µετατρεπόταν σε 
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ηλεκτρική ενέργεια και θα ήταν ίση µε –nFVrev. Σ’αυτήν την ιδανική λοιπόν περίπτωση η απόδοση της 

κυψέλης θα οριζόταν ως: 

  

   

ό ή έ

ή ύ έ Gibbs

παραγ µενη ηλεκτρικ εν ργεια
µεταβολ ελε θερης εν ργειας

 

και θα ήταν 100%. 

∆εδοµένου ότι µια κυψέλη καυσίµου χρησιµοποιεί υλικά που συνήθως καίγονται για να 

απελευθερώσουν την ενέργειά τους, θα ήταν πιο συνετό η σύγκριση της ηλεκτρικής ενέργειας που 

παράγεται µε τη θερµότητα που θα παραγόταν από την καύση των καυσίµων. Αυτό καλείται µερικές 

φορές θερµαντική αξία (θερµογόνος δύναµη), αν και µια ακριβέστερη περιγραφή είναι η µεταβολή 

"στην ενθαλπία σχηµατισµού". Το σύµβολό του είναι ∆hf. Όπως και µε την ελεύθερη ενέργεια Gibbs, η 

σύµβαση είναι ότι η ∆hf είναι αρνητική όταν απελευθερώνεται ενέργεια. Έτσι για να συγκριθεί µε άλλες 

τεχνολογίες χρήσης καυσίµου, η απόδοση της κυψέλης καυσίµου ορίζεται συνήθως ως: 

      καυσίµου

f

ή έ ά ά mole

h

ηλεκτρικ εν ργεια που αρ γεται αν
−∆

 [3.2] 

Εντούτοις, ακόµη και αυτό δεν είναι διατυπωµένο χωρίς ασάφειες, δεδοµένου ότι υπάρχουν δύο 

διαφορετικές τιµές που µπορούµε να χρησιµοποιήσουµε για την ∆hf. Για την καύση του υδρογόνου, 

έχουµε: 

H2 + 1/2O2 → H2O (steam) 

1241,83fh KJmol−∆ = −  

, ενώ εάν το παραγόµενο νερό συµπυκνωθεί πάλι σε υγρό, η αντίδραση είναι: 

H2 + 1/2O2 → H2O (liquid) 

1285,84fh KJmol−∆ = −  

Η διαφορά µεταξύ αυτών των δύο τιµών για την ∆hf (44,01 kJmol-1) είναι η µοριακή ενθαλπία της 

εξάτµισης (µοριακή λανθάνουσα θερµότητα) του νερού. Η υψηλότερη τιµή ονοµάζεται "υψηλότερη 

θερµογόνος δύναµη" (HHV) και η χαµηλότερη, αρκετά λογικά, η "χαµηλότερη θερµογόνος δύναµη" 

(LHV). Οποιαδήποτε αναφορά στην απόδοση θα πρέπει να διευκρινίζει εάν αφορά την υψηλότερη ή 

χαµηλότερη θερµογόνο δύναµη. Εάν αυτές οι πληροφορίες δεν δίνονται, πιθανώς θα χρησιµοποιηθεί η 

LHV, δεδοµένου ότι θα δώσει µία τιµή µεγαλύτερης απόδοσης.  
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Μπορούµε τώρα να δούµε ότι υπάρχει ένα όριο στην απόδοση, εάν αυτό καθοριστεί όπως στην εξίσωση 

3.2. Η µέγιστη διαθέσιµη ηλεκτρική ενέργεια είναι ίση µε την αλλαγή στην ελεύθερη ενέργεια Gibbs, 

έτσι: 

f

f

∆g
Μέγιστη πιθανή απόδοση= 100%

∆h
×  

Αυτό το µέγιστο όριο απόδοσης είναι µερικές φορές γνωστό ως "θερµοδυναµική απόδοση". Ο πίνακας 

3.2 δίνει τις τιµές του ορίου απόδοσης, σχετικά µε την HHV, για ένα κελί καυσίµου υδρογόνου. ∆ίνεται 

επίσης, η µέγιστη τάση από την εξίσωση 3.1. [Larminie, J. and A. Dicks] 

 

Πίνακας 3.2: g f∆ , µέγιστη ΗΕ∆ (ή αντιστρεπτό δυναµικό ανοιχτού κυκλώµατος) και όριο απόδοσης 

(ΗΗV) για κυψέλες καυσίµου Η2   

Σχηµατισµός του νερού 
που παράγεται 

Θερµοκρα

σία 
°C 

fg∆  

kJmol 1 

Max 
EMF 

V 

Efficiency 
limit 

% 

υγρό 25 -237.2 1.23 83 

υγρό 80 -228.2 1.18 80 

αέριο 100 -225.2 1.17 79 

αέριο 200 -220.4 1.14 77 

αέριο 400 -210.3 1.09 74 

αέριο 
600 -199.6 1.04 70 

αέριο 
800 -188.6 0.98 66 

αέριο 
1000 -177.4 0.92 62 
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Σχήµα 3.2: Μέγιστη απόδοση κυψέλης Η2 σε ΚΣ, όσον αφορά την υψηλότερη θερµογόνο δύναµη. 

 

Οι γραφικές παραστάσεις στο σχήµα 3.2 αποδεικνύουν πως αυτές οι τιµές ποικίλλουν µε τη 

θερµοκρασία και πως συγκρίνονται µε το "όριο Carnot". ∆ύο σηµαντικά σηµεία πρέπει να σηµειωθούν: 

� αν και η γραφική παράσταση και ο πίνακας θα πρότειναν ότι οι χαµηλότερες θερµοκρασίες είναι 

καλύτερες, οι απώλειες τάσης που συζητούνται στο επόµενο κεφάλαιο είναι σχεδόν πάντα 

λιγότερες στις υψηλότερες θερµοκρασίες. Έτσι, στην πράξη τα δυναµικά των κελιών καυσίµου 

είναι συνήθως υψηλότερα στις υψηλότερες θερµοκρασίες 

� Αντίθετα µε τις δηλώσεις που γίνονται συχνά από τους υποστηρικτές τους, τα κελιά καυσίµου 

∆ΕΝ ΕΧΟΥΝ πάντα ένα υψηλότερο όριο απόδοσης από τις θερµικές µηχανές  

Είναι σαφές από τον Πίνακα 3.2 ότι υπάρχει µια σύνδεση µεταξύ της µέγιστης ΗΕ∆ µιας κυψέλης και 

της µέγιστης απόδοσής της. Το δυναµικό λειτουργίας µιας κυψέλης µπορεί επίσης πολύ εύκολα να 

σχετιστεί µε την απόδοσή της. Αυτό µπορεί να επιτευχθεί µε την αναπροσαρµογή της εξίσωσης 3.1. 

Εάν όλη η ενέργεια από την κυψέλη καυσίµου υδρογόνου, η "θερµογόνος δύναµη" ή ενθαλπία  

σχηµατισµού, µετασχηµατίζονταν σε ηλεκτρική ενέργεια, τότε η ΗΕ∆ θα ήταν: 
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2
fg

E
F

−∆
=  

= 1,48 V εάν χρησιµοποιούνταν η HHV 

ή = 1,25 V εάν χρησιµοποιούνταν η LHV 

Αυτές είναι οι τάσεις που θα λαµβάνονταν από ένα 100% αποδοτικό σύστηµα, σε σχέση µε το HHV ή 

το LHV. Εποµένως, η πραγµατική απόδοση της κυψέλης είναι το πραγµατικό δυναµικό λειτουργίας 

διαιρούµενο µε αυτές τις τιµές, ή αλλιώς: 

Απόδοση κελιού = 100%
1,48

CV
(σε σχέση µε HHV) 

Εντούτοις, στην πράξη διαπιστώνεται ότι δεν µπορεί να χρησιµοποιηθεί όλο το καύσιµο που 

τροφοδοτείται σε µία κυψέλη καυσίµου. Κάποια ποσότητα θα περάσει χωρίς να αντιδράσει. Ένας 

συντελεστής χρησιµοποίησης καυσίµου µπορεί να οριστεί ως: 

µάζα καυσίµου που αντέδρασε στο κελί

µάζα καυσίµου που εισήθε στο κελίfµ =  

Αυτό είναι ισοδύναµο µε την αναλογία του ρεύµατος κυψέλης καυσίµου και του ρεύµατος που θα 

λαµβάνονταν εάν όλα τα καύσιµα αντιδρούσαν. Η απόδοση της κυψέλης καυσίµου εποµένως 

δίνεται ως: 

Απόδοση, 100%
1,48

C
f

V
n µ=  

Αντίστοιχα χρησιµοποιείται ο αριθµός 1,25 εάν πρόκειται για την LHV αντί για 1,48. Μια καλή 

εκτίµηση  για  το µf είναι το 0,95, το οποίο επιτρέπει τον υπολογισµό της απόδοσης µιας κυψέλης 

καυσίµου από την πολύ απλή µέτρηση της τάσης της. Ωστόσο, µπορεί να είναι πολύ λιγότερη σε 

µερικές περιστάσεις, όπως στην περίπτωση χρησιµοποίησης µεθανόλης ως αναγωγικό υλικό. 

[Larminie, J. and A. Dicks] 

 

3.3 Η ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΤΗΣ ΠΙΕΣΗΣ ΚΑΙ ΤΗΣ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗΣ ΑΕΡΙΟΥ 
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3.3.1 Η εξίσωση Nernst  

Στην παράγραφο 3.1 σηµειώσαµε ότι η ελεύθερη ενέργεια Gibbs µεταβάλλεται σε µια χηµική 

αντίδραση ανάλογα µε τη θερµοκρασία. Εξίσου σηµαντικές, εντούτοις πιο σύνθετες, είναι οι µεταβολές 

στην ελεύθερη ενέργεια Gibbs µε την πίεση και τη συγκέντρωση του αντιδραστηρίου. 

Εξετάζοντας µια γενική αντίδραση, όπως  

jJ + Kk → mM            [3.3]     

όπου j είναι ο αριθµός των moles του αντιδρώντος J, k ο αριθµός των moles του αντιδρώντος K και m ο 

αριθµός των moles του προϊόντος Μ. Κάθε ένα από τα αντιδρώντα και προϊόντα έχουν µια σχετική 

"ενεργότητα". Αυτή η "ενεργότητα" καθορίζεται από τα σύµβολα α, αj και αΚ για τα αντιδρώντα και αM 

η ενεργότητα του προϊόντος. Εντούτοις, στην περίπτωση των αερίων που συµπεριφέρονται ως "ιδανικά 

αέρια", η ενεργότητα µπορεί να εκφραστεί ως: 

0

P
Ενεργότητα, α =

P
 

όπου το Ρ είναι η πίεση ή η µερική πίεση του αερίου και P° είναι η "κανονική" πίεση, 0,1 MPa. 

∆εδοµένου ότι οι κυψέλες καυσίµου είναι γενικά αντιδραστήρες αερίου, αυτή η απλή εξίσωση είναι 

πολύ χρήσιµη. Μπορούµε να πούµε ότι η ενεργότητα είναι ανάλογη της µερικής πίεσης. Στην 

περίπτωση των διαλυµένων χηµικών ουσιών, η ενεργότητα συνδέεται µε τη µοριακή συγκέντρωση του 

διαλύµατος. Η περίπτωση του νερού που παράγεται στις κυψέλες καυσίµου είναι κάπως δύσκολη, 

δεδοµένου ότι αυτό µπορεί να είναι είτε ως ατµό είτε ως υγρό. Για τον ατµό, µπορούµε να πούµε ότι:  

2

2

2

0

H O
H O

H O

P
a

P
=  

όπου 
2

0
H OP  είναι η πίεση ατµού στη σχετική θερµοκρασία. Αυτό βρίσκεται από τους πίνακες ατµού. 

Στην περίπτωση που παράγεται το νερό στην υγρή φάση, τότε µπορούµε να υποθέσουµε ότι η 

ενεργότητα του νερού ισούται µε ένα (
2

1H Oa = ). 

Οι ενεργότητες των αντιδρώντων και προϊόντων αλλάζουν τη µεταβολή της ελεύθερης ενέργειας Gibbs 

µιας αντίδρασης. Χρησιµοποιώντας θερµοδυναµικούς ορισµούς µπορεί να φανεί ότι σε µια χηµική 

αντίδραση, όπως αυτή που φαίνεται στην εξίσωση 3.3, ισχύει: 

0
ln

j k
J K

f f m
M

g g RT
α α

α
 ⋅

∆ = ∆ −  
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όπου fg∆ είναι η µεταβολή στην µοριακή ελεύθερη ενέργεια Gibbs σχηµατισµού σε κανονική πίεση. 

Παρόλο που η εξίσωση αυτή φαίνεται πολύπλοκη είναι χρήσιµη και καθόλου δύσκολη. Στην περίπτωση 

της κυψέλης καυσίµου υδρογόνου:  

H2 + 1/2O2 → H2O 
η εξίσωση γίνεται: 

2 2

2

1

2
0

ln H O
f f

H O

g g RT
α α

α

 
⋅ 

∆ = ∆ −  
 
 

 

,όπου 
0

fg∆ είναι η ποσότητα που δίνεται στους Πίνακες 3.1 και 3.2. Μπορούµε να δούµε ότι εάν η 

ενεργότητα των αντιδρώντων αυξάνεται, η fg∆  γίνεται πιο αρνητική, δηλαδή απελευθερώνεται 

περισσότερη ενέργεια. Αφ’ ετέρου, εάν η ενεργότητα του προϊόντος αυξάνεται, η fg∆ αυξάνεται, 

δηλαδή γίνεται λιγότερο αρνητική, οπότε απελευθερώνεται λιγότερη ενέργεια. Χρησιµοποιώντας την 

παραπάνω σχέση και την εξίσωση 3.1 παίρνουµε: 

2 2

2

2 2

2

1
0

2

1

2
0

l n
2 2

l n
2

H Of

H O

H O

H O

a ag R T
E

F F a

a aR T
E

F a

 
− ∆  

= +  
 
 

 
 

= +  
 
 

[3.4] 

 

, όπου Ε0 είναι η ΗΕ∆ σε κανονική πίεση και είναι ο αριθµός που δίνεται στη στήλη 4 του Πίνακα 3.2. 

Η εξίσωση δείχνει µε ακρίβεια το πώς η αύξηση της ενεργότητας των αντιδρώντων αυξάνει την τάση. 

[Larminie, J. and A. Dicks] 

Η εξίσωση 3.4 και οι παραλλαγές της που φαίνονται παρακάτω, δίνουν την ΗΕ∆ σε σχέση µε την 

ενεργότητα του αντιδρώντος ή του προϊόντος και είναι γνωστές ως εξισώσεις Nernst. Η ΗΕ∆ που 

υπολογίζεται από τέτοιες εξισώσεις είναι γνωστή ως “∆υναµικό Nernst” και είναι το αντιστρεπτό 

δυναµικό κυψέλης, που θα υπήρχε σε κανονικές συνθήκες θερµοκρασίας και πίεσης. Η λογαριθµική 

λειτουργία που περιλαµβάνει τα αντιδρώντα, µας επιτρέπει να χρησιµοποιήσουµε τους κανονικούς 

κανόνες των λογαριθµικών λειτουργιών όπως: 
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( ) ( )ln( ) ln ln
a

a b
b

= −  και   ( ) ( )
2

1

2

1
ln( ) 2 ln ln

2

c
c d

d

= −  

Αυτό διευκολύνει το χειρισµό της εξίσωσης 3.4, για να πάρουµε την επίδραση των διαφορετικών 

παραµέτρων. Για παράδειγµα, στην αντίδραση: 

H2 + 1/2O2 → H2O (ατµός) 

σε υψηλές θερµοκρασίες (όπως σε ένα στερεού οξειδίου κελί καυσίµου (SOFC) στους 1000 °C), 

µπορούµε να υποθέσουµε ότι ο ατµός συµπεριφέρεται σαν ιδανικό αέριο, οπότε: 

2

2 0

H
H

P
a

P
= ,     2

2 0

O
O

P
a

P
= ,     2

2 0

H O
H O

P
a

P
=  

Τότε, η εξίσωση 3.4 γίνεται: 

 

2 2

2

1

2
0 0

0

0

( )
l n

2

H O

H O

P P
R T P PE E

PF

P

 
 

= +  
 
 
 

 

Εάν όλες οι πιέσεις εκφράζονται σε bar, τότε P0=1 και η εξίσωση απλοποιείται: 

2 2

2

1
2

0 l n
2

H O

H O

P PR T
E E

F P

 
⋅ 

= +  
 
 

[3.5] 

Σχεδόν σε όλες τις περιπτώσεις οι πιέσεις στην εξίσωση 3.5 θα είναι µερικές πιέσεις, δηλαδή τα αέρια 

θα είναι µέρος ενός µίγµατος. Για παράδειγµα, το αέριο υδρογόνου θα είναι µέρος ενός µίγµατος Η2 και 

CO2 από έναν αναµορφωτή καυσίµων, µαζί µε τον ατµό που παράγεται. Το οξυγόνο σχεδόν  πάντα θα 

είναι µέρος του αέρα. Είναι, επίσης, σύνηθες φαινόµενο η πίεση να είναι ίδια τόσο στην κάθοδο όσο και 

στην άνοδο. Εάν αυτή η πίεση του συστήµατος είναι Ρ, τότε µπορούµε να πούµε ότι:  

2HP aP=  

2OP Pβ=  

2H OP Pδ=  

όπου το α, το β και το δ είναι σταθερές ανάλογα µε τις µοριακές µάζες και συγκεντρώσεις του H2, του 

Ο2 και του Η2Ο. Η εξίσωση 3.5 έπειτα γίνεται: 
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1
12

0 2l n
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R T a
E E

F

β
δ

 
⋅ = + Ρ  

 

 

( )
1

2
0 l n l n

2 4

R T a R T
E P

F F

β
δ

 
⋅ = + +  

 

 [3.6] 

Οι δύο εξισώσεις 3.5 και 3.6 είναι µορφές της εξίσωσης Nernst. Παρέχουν µια θεωρητική βάση και µια 

ποσοτική ένδειξη για έναν µεγάλο αριθµό µεταβλητών στο σχεδιασµό και στη λειτουργία µιας κυψέλης 

καυσίµου. [Larminie, J. and A. Dicks] 

 

3.3.2 Μερική πίεση Υδρογόνου 

Το υδρογόνο µπορεί να τροφοδοτηθεί καθαρό ή ως µέρος ενός µείγµατος. Εάν αντικαταστήσουµε την 

πίεση του υδρογόνου από την εξίσωση 3.4 προκύπτει: 

( )2

2

2

1

2
0 l n l n

2 2
O

H
H O

PR T R T
E E P

F P F

 
 

= + + 
 
 

 

Έτσι, εάν η µερική πίεση αλλάζει, έστω από Ρ1 σε Ρ2 bar, µε σταθερές τις 
2OP και

2H OP , τότε το δυναµικό 

θα είναι: 

( ) ( )2 1

2

1

l n l n
2 2

                          = l n
2

R T R T
V P P

F F

PR T

F P

∆ = −

 
 
 

  [3.7] 

3.3.3 Μερική πίεση Οξυγόνου 

Μια παρόµοια επίδραση εµφανίζεται κατά τη µελέτη της αλλαγής του αέρα από το οξυγόνο. Πράγµατι, 

ακολουθώντας την ίδια συλλογική µε παραπάνω, εάν η µερική πίεση του οξυγόνου αλλάζει, έστω από 

Ρ1 σε Ρ2 bar, µε σταθερές τις 
2HP και

2H OP , τότε το δυναµικό θα είναι: 

( ) ( ) 2
2 1

1

l n l n = l n
4 4 4

PR T R T R T
V P P

F F F P

 
∆ = −  

 
 [3.8] 

Για µεταβολή της µερικής πίεσης του οξυγόνου από 0,21 έως 1,0, µε όλους τους άλλους παράγοντες να 

διατηρούνται σταθεροί, έχουµε: 
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1,0
ln

4 0,21

RT
V

F

 
∆ =  

 
 

Για µία κυψέλη καυσίµου µεµβράνης ανταλλαγής πρωτονίων (PEM) στους 80°C αυτό θα έδινε: 

0,012 V V∆ =  

 

Στην πραγµατικότητα, τα αναφερόµενα αποτελέσµατα (Prater, 1990) δίνουν µια πολύ µεγαλύτερη 

αλλαγή, 0,05 V, που είναι ένα χαρακτηριστικό αποτέλεσµα. Αυτό επίσης οφείλεται στη βελτιωµένη 

απόδοση της καθόδου κατά τη χρήση του οξυγόνου, που µειώνει έτσι τις απώλειες της τάσης του 

συστήµατος.  

Στα περισσότερα σηµεία αυτού του κεφαλαίου έχουν αναφερθεί ή έχουν δοθεί εξισώσεις για την ΗΕ∆ 

µιας κυψέλης ή το αντιστρεπτό δυναµικό του ανοιχτού κυκλώµατος. Στην πράξη, το δυναµικό 

λειτουργίας είναι µικρότερο από αυτό που δίνουν οι εξισώσεις και σε µερικές περιπτώσεις πολύ 

µικρότερο. Αυτό οφείλεται στις απώλειες ή αναστρεψιµότητες, κάτι που αναλύετε µε ιδιαίτερη προσοχή 

στο επόµενο κεφάλαιο. [Larminie, J. and A. Dicks] 
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4. ΠΡΑΓΜΑΤΙΚΟ ∆ΥΝΑΜΙΚΟ ΚΥΨΕΛΗΣ ΚΑΥΣΙΜΟΥ ΚΛΕΙΣΤΟΥ 

ΚΥΚΛΩΜΑΤΟΣ 

 

4.1 ΜΕΛΕΤΗ ΜΙΑΣ ΚΥΨΕΛΗΣ ΚΑΥΣΙΜΟΥ 

Η λειτουργικότητα µιας κυψέλης καυσίµου περιγράφεται από τα διαγράµµατα τάσης – έντασης. Το 

δυναµικό µιας κυψέλης δίνεται από τη σχέση: 

     Vcell  = Ε(+) – Ε(-) 

 όπου Ε(+), Ε(-) είναι τα δυναµικά της καθόδου και της ανόδου αντίστοιχα. 

Μια τυπική απόδοση - λειτουργία µιας κυψέλης καυσίµου φαίνεται στο παρακάτω σχήµα: 

 

 Σχήµα 4.1: Τυπικό διάγραµµα καµπύλης τάσης – έντασης κατά τη λειτουργία κυψέλης καυσίµου 

τύπου PEM [Larminie, J. and A. Dicks] 
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Το σχήµα 4.1 παρουσιάζει την απόδοση µιας χαρακτηριστικής µονοκύτταρης λειτουργίας για 70 °C, σε 

κανονική πίεση αέρα. Τα βασικά σηµεία που παρατηρούνται σε αυτήν την γραφική παράσταση της 

τάσης της κυψέλης ως προς την πυκνότητα ρεύµατος, είναι τα ακόλουθα: 

� ακόµη και το δυναµικό ανοικτού κυκλώµατος είναι µικρότερο από την θεωρητική τιµή 

� υπάρχει µια γρήγορη αρχική πτώση στο δυναµικό 

� το δυναµικό πέφτει λιγότερο γρήγορα και περισσότερο γραµµικά 

� υπάρχει µερικές φορές µια υψηλότερη πυκνότητα ρεύµατος στην οποία το δυναµικό µειώνεται 

γρήγορα 

 

4.2 ΑΠΩΛΕΙΕΣ ΣΤΟ ∆ΥΝΑΜΙΚΟ ΜΙΑΣ ΚΥΨΕΛΗΣ ΚΑΥΣΙΜΟΥ 

Η διαφορά µεταξύ του πραγµατικού δυναµικού µιας κυψέλης σε µια δεδοµένη πυκνότητα ρεύµατος και 

του αντιστρεπτού δυναµικού καλείται υπέρταση. Η θερµοδυναµική αποδοτικότητα αλλά και η 

οικονοµική βιωσιµότητα των κυψελίδων καυσίµου PEM, εξαρτώνται από την ελαχιστοποίηση της 

συνολικής πόλωσης των κυψελών και αυτό απαιτεί µια καλή κατανόηση των διάφορων τύπων 

υπέρτασης, οι οποίοι περιορίζουν την απόδοση των κυψελών. Τέσσερις τύποι υπέρτασης είναι γνωστοί 

όπου ο συνδυασµός των οποίων µειώνει το δυναµικό, καθώς αυξάνεται η πυκνότητα ρεύµατος: 

a) Υπέρταση ενεργοποίησης, ηa, που προκαλείται από την αργή ηλεκτροκατάλυση στη άνοδο και 

την κάθοδο. Αυτή προκαλείται από τη βραδύτητα των αντιδράσεων που πραγµατοποιούνται 

επάνω στην επιφάνεια των ηλεκτροδίων. Ένα ποσοστό της τάσης που παράγεται χάνεται καθώς 

µετακινούνται ηλεκτρόνια από και προς το κάθε ηλεκτρόδιο. Αυτή η πτώση τάσης είναι 

ιδιαίτερα µη γραµµική. 

b) Υπέρταση Nernst, ηo, ως αποτέλεσµα της διάχυσης των αερίων ανόδου και καθόδου µέσω της 

πολυµερικής µεµβράνης. Αυτή η ενεργειακή απώλεια προκύπτει από τα “χαµένα” καύσιµα που 

περνούν µέσω του ηλεκτρολύτη, και, σε µια µικρότερη έκταση, από τη διεξαγωγή ηλεκτρονίων 

µέσω του ηλεκτρολύτη. Εκτός από την περίπτωση κυψελών καυσίµων απευθείας µετατροπής 

της µεθανόλης, η απώλεια καυσίµων και το ρεύµα είναι µικρό και η επίδρασή της υπέρτασης 

αυτής δεν είναι πολύ σηµαντική. Ωστόσο, έχει αξιοσηµείωτη επίπτωση στο δυναµικό ανοικτού 

κυκλώµατος στις κυψέλες καυσίµου χαµηλών θερµοκρασιών.  
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c) Ωµική υπέρταση, ηΩ, που σχετίζεται µε την ωµική αντίσταση του ηλεκτρολύτη και των δύο 

ηλεκτροδίων. Αυτή η πτώση τάσης είναι η αντίσταση στη ροή των ηλεκτρονίων µέσω του 

υλικού των ηλεκτροδίων και των διάφορων διασυνδέσεων, καθώς επίσης και η αντίσταση στη 

ροή των ιόντων µέσω του ηλεκτρολύτη. Αυτή η πτώση τάσης είναι ουσιαστικά ανάλογη ως 

προς την πυκνότητα ρεύµατος, γραµµική και γι αυτό καλείται ωµικές απώλειες. 

d) Υπέρταση συγκέντρωσης, ηc, που σχετίζεται µε φαινόµενα µεταφοράς. Ουσιαστικά, έχουµε 

αργή µεταφορά µάζας των αντιδρώντων. Προκύπτει από τη µεταβολή στη συγκέντρωση των 

αντιδρώντων στην επιφάνεια των ηλεκτροδίων, καθώς το καύσιµο καταναλώνεται. Η 

συγκέντρωση, όµως, επιδρά στο δυναµικό και έτσι αυτός ο τύπος αναστρεψιµότητας καλείται 

απώλεια συγκέντρωσης. Επειδή η µείωση της συγκέντρωσης είναι αποτέλεσµα µιας 

ανεπιτυχούς µεταφοράς αντιδρώντων στην επιφάνεια των ηλεκτροδίων, αυτός ο τύπος 

απώλειας συχνά καλείται, επίσης, απώλεια µεταφοράς µάζας. Τέλος, η υπέρταση συγκέντρωσης  

έχει και ένα τρίτο όνοµα - "Nernstian". [Larminie, J. and A. Dicks] 

Αυτές οι τέσσερις κατηγορίες αναστρεψιµότητας εξετάζονται µία προς µία στα τµήµατα  που 

ακολουθούν.  

 

4.3 ΑΠΩΛΕΙΕΣ ΕΝΕΡΓΟΠΟΙΗΣΗΣ  

4.3.1 Η εξίσωση Tafel  

Ως αποτέλεσµα των πειραµάτων περισσότερο, παρά τις θεωρητικές εκτιµήσεις, ο Tafel παρατήρησε και 

ανέφερε το 1905 ότι η υπέρταση στην επιφάνεια ενός ηλεκτροδίου ακολουθούσε παρόµοια 

συµπεριφορά για µια µεγάλη ποικιλία ηλεκτροχηµικών αντιδράσεων. Η συµπεριφορά αυτή 

παρουσιάζεται στο σχήµα 4.2. ∆είχνει ότι εάν σχεδιαστεί µία γραφική παράσταση της υπέρτασης σε 

συνάρτηση µε τον λογάριθµο (log) της πυκνότητας ρεύµατος, τότε για τις περισσότερες τιµές 

υπέρτασης, το γράφηµα προσεγγίζει µια ευθεία γραµµή. Τέτοια διαγράµµατα υπέρτασης συναρτήσει  

της πυκνότητας ρεύµατος καλούνται "∆ιαγράµµατα Tafel" και παρουσιάζουν δύο χαρακτηριστικά 

γραφήµατα.  

Για τις περισσότερες τιµές υπέρτασης η τιµή της δίνεται από την εξίσωση: 

logact
o

i
V a

i

 
∆ =  
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Αυτή η εξίσωση είναι γνωστή ως εξίσωση Tafel. Μπορεί να εκφραστεί µε πολλές µορφές. Μια απλή 

παραλλαγή είναι η χρησιµοποίηση φυσικών λογαρίθµων αντί της βάσης 10.   

 

 
Σχήµα 4.2: Tafel plots για αργές και γρήγορες ηλεκτροχηµικές αντιδράσεις 

 

Αυτό δίνει: 

lnact
o

i
V A

i

 
∆ =  

 
  [4.1] 

Η σταθερά Α είναι µεγαλύτερη για µια ηλεκτροχηµική αντίδραση που είναι αργή, ενώ η σταθερά io 

είναι µεγαλύτερη για ταχύτερες αντιδράσεις. Η πυκνότητα ρεύµατος io µπορεί να θεωρηθεί ως 

πυκνότητα  ρεύµατος στην οποία η υπέρταση ξεκινά από την τιµή 0. Είναι σηµαντικό να αναφερθεί ότι 

η εξίσωση Tafel ισχύει µόνο όταν  i  > io. Αυτή η πυκνότητα ρεύµατος io καλείται συνήθως πυκνότητα 

ρεύµατος ανταλλαγής, όπως θα δούµε στην παράγραφο 4.3.2. 

 

4.3.2 Οι σταθερές στην εξίσωση Tafel  

Αν και η εξίσωση Tafel συνήχθη αρχικά από τα πειραµατικά αποτελέσµατα, έχει, επίσης, µια 

θεωρητική βάση. Μπορεί να αποδειχθεί (McDougall, 1976) ότι για µια κυψέλη καυσίµου υδρογόνου µε 
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δύο ηλεκτρόνια που µεταφέρονται ανά γραµµοµοριακή µάζα (mole), η σταθερά Α στην εξίσωση 4.1 

δίνεται ως εξής: 

2

RT
A

aF
=    [4.2] 

Η σταθερά α καλείται συντελεστής µεταφοράς φορτίου και είναι το ποσοστό της ηλεκτρικής ενέργειας 

που εφαρµόζεται και που χρησιµοποιείται στη µεταβολή της ταχύτητας µιας ηλεκτροχηµικής 

αντίδρασης. Η τιµή της εξαρτάται από τη σχετική αντίδραση και το υλικό του ηλεκτροδίου, ωστόσο 

πρέπει να κυµαίνεται από 0 έως 1.0. Για το ηλεκτρόδιο υδρογόνου, η τιµή της είναι περίπου 0.5 για µια 

µεγάλη γκάµα υλικών ηλεκτροδίων (Davies, 1967). Στο ηλεκτρόδιο οξυγόνου ο συντελεστής 

µεταφοράς φορτίου παρουσιάζει µεγαλύτερη διακύµανση, ωστόσο κυµαίνεται µεταξύ 0.1 και 0.5 

περίπου, στις περισσότερες περιπτώσεις. Με λίγα λόγια, η επίδραση διαφόρων υλικών ηλεκτροδίων 

στην τιµή του συντελεστή µεταφοράς φορτίου είναι µικρή..  

Σύµφωνα µε την εξίσωση 4.2 διαπιστώνουµε ότι η αύξηση της θερµοκρασίας έχει σαν αποτέλεσµα την 

αύξηση της υπέρτασης. Στην πραγµατικότητα, αυτό συµβαίνει πολύ σπάνια, δεδοµένου ότι η επίδραση 

της αύξησης του ι0 µε τη θερµοκρασία είναι πολύ πιο µεγάλη από την αύξηση του Α.  

Η πυκνότητα ρεύµατος, καλείται πυκνότητα ρεύµατος ανταλλαγής, και µπορεί να απεικονιστεί ως εξής. 

Η αντίδραση στο ηλεκτρόδιο οξυγόνου µιας µεµβράνης ανταλλαγής πρωτονίων (PEM)  ή σε µία όξινου 

ηλεκτρολύτη κυψέλης καυσίµου είναι: 

2 24 4 2O e H H O− ++ + →  

Σε µηδενική πυκνότητα ρεύµατος, µπορούµε να υποθέσουµε ότι δεν υπάρχει καµία δραστηριότητα στο 

ηλεκτρόδιο και ότι αυτή η αντίδραση δεν πραγµατοποιείται. Στην πραγµατικότητα αυτό που συµβαίνει 

είναι ότι η παραπάνω αντίδραση πραγµατοποιείται συνεχώς, ενώ παράλληλα η αντίστροφη αντίδραση 

πραγµατοποιείται επίσης µε την ίδια ταχύτητα. Τα παραπάνω µπορούν να εκφραστούν ως εξής: 

2 24 4 2O e H H O− ++ + ⇔  

Κατά συνέπεια, υπάρχει µία συνεχής προς τα πίσω και προς τα εµπρός ροή ηλεκτρονίων από και προς  

τον ηλεκτρολύτη. Αυτή η πυκνότητα ρεύµατος είναι η ι0, η πυκνότητα ρεύµατος "ανταλλαγής". Είναι 

προφανές ότι εάν αυτή η πυκνότητα ρεύµατος είναι υψηλή, τότε η επιφάνεια του ηλεκτροδίου είναι 

περισσότερο "ενεργή" και ένα ρεύµα προς µια συγκεκριµένη κατεύθυνση είναι πιθανότερο να ρέει. 

Ουσιαστικά, έχουµε µια µετατόπιση της αντίδρασης που πραγµατοποιείται προς µια συγκεκριµένη 

κατεύθυνση και όχι έναρξη της αντίδρασης.  
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Αυτή η πυκνότητα ρεύµατος ανταλλαγής i0 είναι κρίσιµη στον έλεγχο της απόδοσης του ηλεκτροδίου 

µιας κυψέλης καυσίµου. Είναι ζωτικής σηµασίας να κατασταθεί η τιµή της όσο το δυνατόν υψηλότερη.  

Αν µετατρέψουµε την λογαριθµική εξίσωση 4.1 σε εκθετική µορφή, τότε θα έχουµε:: 

2
exp act

o

aF V
i i

RT

∆ =  
 

 

Η εξίσωση αυτή καλείται εξίσωση Butler—Vollmer και αρκετά συχνά χρησιµοποιείται ως ισοδύναµη 

εναλλακτική εξίσωση της Tafel.  

Ας υποθέσουµε ότι µια κυψέλη καυσίµου δεν έχει καµία απώλεια εκτός από την υπέρταση 

ενεργοποίησης στο ένα  ηλεκτρόδιο. Τότε, η τάση της θα δινόταν από την εξίσωση: 

lno

o

i
E E A

i

 
= −  

 
  [4.3] 

όπου το Εo είναι το αντιστρεπτό δυναµικό που δίνεται από την εξίσωση 3.1. Εάν σχεδιάζουµε τις 

γραφικές παραστάσεις αυτής της εξίσωσης, χρησιµοποιώντας τιµές του ι0 τις 0.01, 1.0 και 100 mA cm-2, 

και λαµβάνοντας την τυπική τιµή για το Α την 0.06V, παίρνουµε τις καµπύλες που παρατίθενται στο 

σχήµα 4.3.  

 
 

Σχήµα 4.3: Γραφική απεικόνιση του δυναµικού µιας κυψέλης καυσίµου σε συνάρτηση µε την πυκνότητα 

ρεύµατος, υποθέτοντας ότι οι απώλειες οφείλονται µόνο στην υπέρταση σε ένα ηλεκτρόδιο, ενώ οι τιµές 

πυκνότητας ρεύµατος ανταλλαγής io είναι 0,01, 1,0, και 100 mA cm -2. 
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Η σηµασία του i0 µπορεί να αποσαφηνιστεί πλήρως. Για τις περισσότερες τιµές της πυκνότητας 

ρεύµατος, όσο µικρότερο είναι το i0 τόσο αυξάνεται η πτώση τάσης. Στο ίδιο συµπέρασµα καταλήγουµε 

αν εφαρµόσουµε την εξίσωση Tafel. Αξίζει να σηµειωθεί ότι όταν το i0 παίρνει την τιµή 100 mA cm-2, 

δεν υπάρχει πτώση τάσης µέχρι η πυκνότητα ρεύµατος πάρει τιµή µεγαλύτερη από 100 mA cm-2. 

Είναι δυνατό να µετρηθεί αυτή η υπέρταση σε κάθε ηλεκτρόδιο, είτε χρησιµοποιώντας ηλεκτρόδια  

αναφοράς µέσα σε µια κυψέλη καυσίµου είτε χρησιµοποιώντας µισές-κυψέλες (half-cells). Ο πίνακας 

4.1 δίνει τις τιµές io για το ηλεκτρόδιο υδρογόνου στους 25°C, για διάφορα µέταλλα. Οι µετρήσεις 

πραγµατοποιήθηκαν σε επίπεδα, χωρίς πόρους, ηλεκτρόδια.  

Το πιο εντυπωσιακό στις τιµές του i0 του παρακάτω πίνακα είναι η µεγάλη διακύµανση που 

παρουσιάζουν, προσδίδοντας µια ισχυρή καταλυτική επίδραση. Τα αποτελέσµατα για το ηλεκτρόδιο 

οξυγόνου ποικίλλουν επίσης πολύ και οι τιµές του i0 είναι γενικά µικρότεροι κατά έναν παράγοντα 

περίπου 105, δηλαδή είναι πολύ µικρότερες από τις αντίστοιχες τιµές του i0 για το ηλεκτρόδιο 

υδρογόνου (Appleby και Foulkes, 1993). Ωστόσο, η τιµή io για ένα πραγµατικό ηλεκτρόδιο κυψέλης 

καυσίµου είναι πολύ υψηλότερη από τους αριθµούς του πίνακα 4.1, λόγω της τραχύτητας  του 

ηλεκτροδίου. Η τραχύτητα του ηλεκτροδίου αυξάνει την πραγµατική επιφάνεια επαφής και την καθιστά 

πολλές φορές µεγαλύτερη, χαρακτηριστικά τουλάχιστον 103 φορές πιο µεγάλη από το ονοµαστικό 

µήκος x πλάτος.  

Έχουµε επισηµάνει ότι η πυκνότητα ρεύµατος io στο ηλεκτρόδιο οξυγόνου (η κάθοδος) είναι πολύ 

µικρότερη από αυτή του υδρογόνου στην άνοδο, µερικές φορές 105 φορές µικρότερη. Πράγµατι, 

υπολογίζεται ότι η υπέρταση στην άνοδο είναι αµελητέα σε σχέση µε την αντίστοιχη της καθόδου, 

τουλάχιστον στην περίπτωση των κυψελών καυσίµου υδρογόνου. Σε χαµηλές θερµοκρασίες, µια 

κυψέλη καυσίµου που τροφοδοτείται µε υδρογόνο, λειτουργώντας σε συνθήκες ατµοσφαιρικής πίεσης 

αέρα, µια τυπική τιµή για το i0 στην κάθοδο είναι 0.1 mAcm-2 και περίπου 200 mAcm-2 στην άνοδο 

[Larminie, J. and A. Dicks].  

 

Πίνακας 4.1: i 0 ηλεκτροδίου υδρογόνου για διάφορα µέταλλα µε όξινο ηλεκτρολύτη  

Μέταλλα  i0 (Acm-2) 

Pb 2.5 x l0 -13 
Zn 3 x l0 -11 

Ag 4 x l0 -7 

Ni 6 x l0 -6 

Pt 5 x 10 -4 
Pd 4 x l0 -3 
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Σε άλλες κυψέλες καυσίµου, για παράδειγµα στις κυψέλες καυσίµου απευθείας µετατροπής της 

µεθανόλης (DMFC), η υπέρταση ενεργοποίησης της ανόδου δεν είναι αµελητέα. Σε αυτές τις 

περιπτώσεις, η εξίσωση για τη συνολική υπέρταση ενεργοποίησης συνδυάζει την πτώση τάσης τόσο 

στην άνοδο, όσο και στην κάθοδο, και δίνεται: 

  ln lna c
oa oc

i i
Activation voltage drop A A

i i

   
= +   

   
 

Εντούτοις, εύκολα αποδεικνύεται ότι αυτή η εξίσωση µπορεί να εκφραστεί ως: 

lnact

i
V A

b
 ∆ =  
 

 

όπου  

cαΑ = Α + Α    και 
a cA A

A A
oa ocb i i= +  

 

Η παραπάνω εξίσωση έχει την ίδια µορφή µε την εξίσωση 4.1, την υπέρταση για ένα ηλεκτρόδιο. Έτσι, 

εάν η υπέρταση ενεργοποίησης εµφανίζεται κυρίως σε ένα ηλεκτρόδιο µόνο ή και στα δύο ηλεκτρόδια, 

η εξίσωση που µοντελοποιεί την τάση είναι της ίδιας µορφής. Επιπλέον, σε όλες τις περιπτώσεις, το 

στοιχείο στην εξίσωση που παρουσιάζει µεγαλύτερη διακύµανση, είναι η πυκνότητα ρεύµατος 

ανταλλαγής io παρά το Α. 

 

4.3.3 Μείωση υπέρταση ενεργοποίησης  

Όπως έχει αναφερθεί παραπάνω, η πυκνότητα ρεύµατος ανταλλαγής ι0 είναι ο κρίσιµος παράγοντας   

για τη µείωση της υπέρτασης ενεργοποίησης. Ένα σηµαντικό στοιχείο για τη βελτίωση της απόδοσης 

µιας κυψέλης καυσίµου είναι, εποµένως, η αύξηση της τιµής του io, ειδικά στην κάθοδο. Αυτό µπορεί 

να γίνει µε τους ακόλουθους τρόπους:  

� Αύξηση της θερµοκρασίας των κυψελών. Για κυψέλη χαµηλής θερµοκρασίας, το ι0 στην κάθοδο 

θα είναι περίπου 0,1 mAcm-2, ενώ για µια κυψέλη στους 800°C, θα είναι 10 mAcm-2, δηλαδή 

100 φορές βελτιωµένη.  

� Χρησιµοποίηση αποτελεσµατικότερων καταλυτών. Η επίδραση διαφόρων µετάλλων στο 

ηλεκτρόδιο, παρουσιάζεται λεπτοµερώς στον πίνακα 4.1. 

� Αύξηση της τραχύτητας των ηλεκτροδίων.  Έτσι αυξάνεται η πραγµατική επιφάνεια επαφής για 

κάθε ονοµαστικό 1 cm-2, µε αποτέλεσµα την αύξηση του io. 
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� Αύξηση της συγκέντρωσης των αντιδρώντων, χρησιµοποιώντας για παράδειγµα καθαρό Ο2 αντί 

του αέρα. Με αυτό τον τρόπο, τα ενεργά κέντρα των καταλυτών καταλαµβάνονται 

αποτελεσµατικότερα από τα αντιδραστήρια (όπως έχουµε δει στο Κεφάλαιο 3, αυτό αυξάνει 

επίσης το αντιστρεπτό δυναµικό ανοικτού κυκλώµατος). 

� Αύξηση της πίεσης. Όπως και πριν, τα ενεργά κέντρα των καταλυτών καταλαµβάνονται 

αποτελεσµατικότερα από τα αντιδραστήρια (αυτό αυξάνει επίσης το αντιστρεπτό δυναµικό 

ανοικτού κυκλώµατος και φέρνει έτσι ένα "διπλό όφελος"). 

Η αύξηση της τιµής i0 οδηγεί σε αύξηση του δυναµικού της κυψέλης κατά ένα σταθερό ποσό στα 

περισσότερα ρεύµατα, οδηγώντας παράλληλα σε αύξηση του δυναµικού ανοικτού κυκλώµατος (Open 

Circuit Voltage - OCV).  Τα τελευταία δύο σηµεία εξηγούν την απόκλιση µεταξύ θεωρητικού OCV και 

πραγµατικού OCV. [Larminie, J. and A. Dicks] 

 

4.4 ∆ΙΑΧΥΣΗ ΚΑΥΣΙΜΟΥ ΚΑΙ ΕΣΩΤΕΡΙΚΟ ΡΕΥΜΑ  

Παρόλο που ο ηλεκτρολύτης µιας κυψέλης καυσίµου θα έπρεπε να είχε επιλεγεί µε βάση την ιοντική 

αγωγιµότητά του, είναι σε θέση πάντα να υποστηρίζει τη διέλευση µικρών ποσοτήτων ηλεκτρονίων.  Η 

κατάσταση αυτή είναι συγγενής µε τη µεταφορά φορτίων στους ηµιαγωγούς. Πιθανώς, πιο σηµαντικό 

σε µια κυψέλη καυσίµου είναι ότι ένα ποσό καυσίµου θα διαχυθεί από την άνοδο µέσω του 

ηλεκτρολύτη στην κάθοδο. Εδώ, λόγω του καταλύτη, θα αντιδράσει άµεσα µε το οξυγόνο, µε 

αποτέλεσµα να µην παραχθεί καθόλου ρεύµα από την κυψέλη. Αυτό το µικρό ποσό καυσίµου που 

σπαταλήθηκε από τη µεταφορά του µέσω του ηλεκτρολύτη καλείται διάχυση καυσίµου (fuel crossover).  

Τα αποτελέσµατα αυτά - διάχυση καυσίµου και εσωτερικό ρεύµα - είναι ουσιαστικά ισοδύναµα. Το 

πέρασµα ενός µορίου υδρογόνου από την άνοδο στην κάθοδο όπου αντιδρά, έχει ως αποτέλεσµα την 

απώλεια δύο ηλεκτρονίων, ποσότητα ακριβώς ίδια µε δύο ηλεκτρόνια που µεταφέρονται από την άνοδο 

στην κάθοδο εσωτερικά αντί του εξωτερικού κυκλώµατος. Επιπλέον, εάν η σηµαντικότερη απώλεια 

στην κυψέλη είναι η µεταφορά των ηλεκτρονίων στην διεπιφάνεια της καθόδου, η οποία συµβαίνει στις 

κυψέλες καυσίµου υδρογόνου, τότε η επίδραση και των δύο αυτών φαινοµένων στο δυναµικό της 

κυψέλης είναι επίσης ίδια. [Larminie, J. and A. Dicks] 

Παρόλο που το εσωτερικό ρεύµα και η διάχυση καυσίµου είναι ουσιαστικά ισοδύναµα µε πιθανώς 

σηµαντικότερη τη διάχυση καυσίµου, η επίδραση αυτών των δύο φαινοµένων στο δυναµικό της 

κυψέλης είναι ευκολότερο να κατανοηθεί εάν θεωρήσουµε ότι έχουµε µόνο εσωτερικό ρεύµα. Έτσι, 
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ορίζουµε τη διάχυση καυσίµου σαν “ισοδύναµο’ εσωτερικό ρεύµα. Η παραπάνω θεώρηση εξηγείται 

επακριβώς στις επόµενες παραγράφους 

Η ροή του καυσίµου και των ηλεκτρονίων είναι µικρή, χαρακτηριστικά ισοδύναµα µε λίγα µόνο mA 

cm-2. Από την άποψη της ενεργειακής απώλειας αυτή η αναστρεψιµότητα δεν είναι πολύ σηµαντική. 

Εντούτοις, στις κυψέλες χαµηλών θερµοκρασιών προκαλεί µια αξιοσηµείωτη πτώση τάσης στο ανοικτό 

κύκλωµα. Οι χρήστες των κυψελών καυσίµων µπορούν εύκολα να αποδεχτούν ότι το δυναµικό 

λειτουργίας µιας κυψέλης θα είναι µικρότερο από το  θεωρητικό αντιστρεπτό δυναµικό. Ωστόσο, στο 

ανοικτό κύκλωµα, όταν δεν υπάρχει τροφοδοσία αντιδρώντων, σίγουρα θα έπρεπε να είναι το ίδιο! Στις 

κυψέλες χαµηλών θερµοκρασιών, όπως οι κυψέλες PEM, εάν λειτουργούν σε ατµοσφαιρική πίεση 

αέρα, το δυναµικό θα είναι τουλάχιστον 0.2V λιγότερο από το αντιστρεπτό δυναµικό ~1.2V που 

αναµένεται.  

Εάν, όπως σε προηγούµενη ενότητα, υποθέσουµε ότι έχουµε µια κυψέλη καυσίµου και οι µόνες 

απώλειες στην τάση προκύπτουν από την υπέρταση ενεργοποίησης στην κάθοδο, τότε το δυναµικό θα 

είναι όπως στην εξίσωση 4.3: 

ln
o

i
V E A

i

 
= −  

 
 

Στην προκείµενη περίπτωση, µια κυψέλη καυσίµου PEM που χρησιµοποιεί αέρα, σε κανονική πίεση, 

στους 30°C,  οι αναµενόµενες τιµές για τις σταθερές σε αυτήν την εξίσωση θα είναι:  

E = 1.2 V        A = 0.06 V    και      i0 =0,04 mAcm-2 

Εάν κατασκευάσουµε έναν πίνακα µε τις τιµές του δυναµικού V σε χαµηλές τιµές πυκνότητας 

ρεύµατος, παίρνουµε τις ακόλουθες τιµές που δίνονται στον πίνακα 4.2.  

Εξαιτίας της εσωτερικής πυκνότητας ρεύµατος, η πυκνότητα ρεύµατος της κυψέλης δεν είναι µηδέν, 

ακόµα κι αν η κυψέλη βρίσκεται σε ανοικτό κύκλωµα. Έτσι, για παράδειγµα, εάν η εσωτερική 

πυκνότητα ρεύµατος είναι 1 mAcm-2,  τότε το ανοικτό κύκλωµα θα είχε 0,97V, πάνω από 0,2V (ή 20%) 

µικρότερο από το θεωρητικό OCV. Αυτή η µεγάλη απόκλιση στο αντιστρεπτό δυναµικό προκαλείται 

από την πολύ απότοµη αρχική πτώση τάσης, όπως µπορούµε να παρατηρήσουµε στις καµπύλες του 

σχήµατος 4.3. Η απότοµη κλίση της καµπύλης εξηγεί, επίσης, µια άλλη παρατήρηση στις κυψέλες 

καυσίµου χαµηλών θερµοκρασιών, η οποία είναι ότι το OCV είναι ιδιαίτερα µεταβλητό. Οι γραφικές 

παραστάσεις και ο πίνακας 4.2 µας λένε ότι µια µικρή µεταβολή στη διάχυση καυσίµου ή/και στο 
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εσωτερικό ρεύµα, προκαλούµενη, για παράδειγµα, από µια αλλαγή στην υγρασία του ηλεκτρολύτη,  

µπορεί να προκαλέσει µια µεγάλη µεταβολή στο OCV. [Larminie, J. and A. Dicks] 

Πίνακας 4.2: ∆υναµικά κυψελών σε χαµηλές τιµές πυκνότητας ρεύµατος 

Πυκνότητα ρεύµατος 
(mA cm" 2) 

∆υναµικό 
(V) 

0 1.2 

0.25 1.05 
0.5 1 01 

1.0             0.97 
2.0 0.92 
3.0 0.90 
4.0 0.88 
5.0 0.87 
6.0 0.86 
7.0 0.85 
8.0 0.84 
9.0 0.83 

 

Η ισοδυναµία της διάχυσης καυσίµου και του εσωτερικού ρεύµατος στα ανοικτά κυκλώµατα είναι µια 

καλή παραδοχή για τις περισσότερες κυψέλες καυσίµου, αλλά προσεγγίζει καλύτερα τις περιπτώσεις 

των κυψελών καυσίµου υδρογόνου, όπου η υπέρταση ενεργοποίησης της καθόδου κυριαρχεί. Ωστόσο, 

ο όρος "µικτό δυναµικό" (mixed potential) χρησιµοποιείται συνήθως για να περιγράψει την κατάσταση 

που προκύπτει µε τη διάχυση καυσίµου.  

Η διάχυση καυσίµου και το εσωτερικό ρεύµα δεν είναι προφανώς εύκολο να µετρηθούν - ένα 

αµπερόµετρο δεν µπορεί να παρεµβληθεί στο κύκλωµα! Ένας τρόπος για να επιτευχθεί αυτό, είναι να 

µετρηθεί η κατανάλωση των αερίων αντιδραστηρίου στο ανοικτό κύκλωµα. Για µια συγκεκριµένη 

κυψέλη και για λίγες κυψέλες που είναι συνδεδεµένες σε σειρά, τα πολύ χαµηλά ποσοστά κατανάλωσης 

αερίου δεν µπορούν να µετρηθούν χρησιµοποιώντας τους κανονικούς µετρητές ροής αερίου, και γι αυτό 

γίνεται χρήση φυσαλίδων, σύριγγες αερίου, ή άλλες παρόµοιες τεχνικές. Για παράδειγµα, µια µικρή 

κυψέλη PEM της περιοχής 10 cm-2, θα µπορούσε να έχει κατανάλωση υδρογόνου ανοικτού κυκλώµατος 

0.0034 cm3sec-1, στις κανονικές συνθήκες πίεσης και θερµοκρασίας. Εφαρµόζοντας το νόµο Avogadro 

σε κανονικές συνθήκες πίεσης και θερµοκρασίας, ο όγκος ενός γραµµοµορίου οποιουδήποτε αερίου 

είναι 2,43 x 10 4 cm3, οπότε η κατανάλωση του αερίου γίνεται 1,40*10-7 mol s-1. [Larminie, J. and A. 

Dicks] 
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Εξετάζοντας τις ηµι-αντιδράσεις που διεξάγονται σε µια κυψέλη καυσίµου υδρογόνου µπορούµε να 

παρατηρήσουµε ότι υπάρχει µια µεταφορά δύο ηλεκτρονίων για κάθε γραµµοµόριο υδρογόνου που 

καταναλώνεται. Οπότε: 

charge = 2F x amount of H2  

∆ιαιρώντας µε το χρόνο, βρίσκουµε: 

1κατανάλωση αερίου   
2

I
moles s

F
−=  

οπότε                         κατανάλωση αερίου 2  I F= ×  

Έτσι, σε αυτήν την περίπτωση, οι απώλειες αντιστοιχούν σε µια τιµή I  ίση µε 1.40 x 10-7 x 2 x 9.65 x 

104  = 27 mA. Η επιφάνεια της κυψέλης είναι 10cm2, οπότε αυτό αντιστοιχεί σε µια πυκνότητα 

ρεύµατος 2.7 mA cm-2. Η παραπάνω τιµή πυκνότητα ρεύµατος δίνει τη συνολική ισοδύναµη πυκνότητα 

ρεύµατος του καυσίµου που καταναλώνεται, λόγω της διάχυσης καυσίµου και της πραγµατικής 

εσωτερικής πυκνότητας ρεύµατος.  

Εάν το ιν είναι η τιµή αυτής της εσωτερικής πυκνότητας ρεύµατος, τότε η εξίσωση που έχουµε 

χρησιµοποιήσει για το δυναµικό της κυψέλης (εξίσωση 4.3) µετατρέπεται σε: 

ln n

o

i i
V E A

i

 +
= −  

 
 

 

Σχήµα 4.4: ∆υναµικό κυψέλης καυσίµου συναρτήσει πυκνότητας ρεύµατος, λαµβάνοντας υπ’ όψιν µόνο 

τις απώλειες ενεργοποίησης και της διάχυσης καυσίµου.  
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Χρησιµοποιώντας χαρακτηριστικές τιµές σε µια κυψέλη χαµηλής θερµοκρασίας, όπως  Ε = 1,2V,  Α = 

0,06V,  ι0 = 0,04 mAcm-2, και  ιν = 3 mAcm-2, παίρνουµε µια γραφική παράσταση του δυναµικού 

συναρτήσει της πυκνότητας ρεύµατος, όπως φαίνεται στο σχήµα 4.4.  

Μπορούµε να παρατηρήσουµε ότι η καµπύλη του σχήµατος 4.4 είναι αρκετά παρόµοια µε την 

αντίστοιχη του σχήµατος 4.1. Η σηµασία αυτού του εσωτερικού ρεύµατος είναι πολύ µικρότερη στην 

περίπτωση κυψέλης υψηλής-θερµοκρασίας, επειδή η πυκνότητα ρεύµατος ανταλλαγής io είναι αρκετά 

µεγαλύτερη, και έτσι η  αρχική πτώση τάσης δεν είναι σηµαντική.  

Οπότε, συνοψίζοντας, το εσωτερικό ρεύµα ή/και η διάχυση του υδρογόνου µέσω του ηλεκτρολύτη σε 

µια κυψέλη καυσίµου δεν είναι συνήθως τόσο σηµαντική από την άποψη της απόδοσης σε κλειστό 

κύκλωµα. Εντούτοις, στην περίπτωση των κυψελών χαµηλών-θερµοκρασιών, έχει µια πολύ 

χαρακτηριστική επίπτωση στο δυναµικό ανοικτών κυκλωµάτων. [Larminie, J. and A. Dicks] 

 

4.5 ΩΜΙΚΕΣ ΑΠΩΛΕΙΕΣ  

Οι απώλειες λόγω της ηλεκτρικής αντίστασης των ηλεκτροδίων, και της αντίστασης στη ροή των 

ιόντων στον ηλεκτρολύτη, είναι πολύ εύκολο να κατανοηθούν και να µοντελοποιηθούν. Η πτώση τάσης 

είναι απλά ανάλογη προς το ρεύµα, δηλαδή: 

V =  IR 

Στις περισσότερες κυψέλες καυσίµου, η αντίσταση προκαλείται κυρίως από τον ηλεκτρολύτη, αν και 

στα σηµεία διασύνδεσης των κυψελών ή στις διπολικές πλάκες µπορεί επίσης να είναι σηµαντική.  

Για να είναι σύµφωνη µε τις άλλες εξισώσεις για την απώλεια τάσης, η εξίσωση θα πρέπει να εκφραστεί 

υπό το πρίσµα της πυκνότητας ρεύµατος. Για να γίνει αυτό, η αντίσταση πρέπει να αναχθεί σε 1 cm2 της 

κυψέλης και θα συµβολίζεται µε r. Η ποσότητα αυτή (r) καλείται ειδική αντίσταση επιφάνειας (area-

specific resistance ή ASR.). Κατόπιν, η εξίσωση για την πτώση τάσης γίνεται: 

ohmV ir∆ =  

όπου το i είναι η πυκνότητα ρεύµατος. Εάν το i δίνεται σε mA cm-2, τότε η ειδική αντίσταση 

επιφάνειας,  r,  δίνεται σε kΩ cm2.  

Χρησιµοποιώντας διάφορες τεχνικές είναι δυνατό να δειχτεί ότι αυτή η "ωµική" απώλεια τάσης είναι 

σηµαντική για όλους τους τύπους κυψελών και ιδιαίτερα σηµαντική στην περίπτωση κυψέλης καυσίµου 

στερεού ηλεκτρολύτη (SOFC). Για να µειωθεί η εσωτερική αντίσταση των κυψελών συνήθως 

εφαρµόζονται οι παρακάτω µέθοδοι:  
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� Χρήση ηλεκτροδίων µε υψηλότερη αγωγιµότητα. 

� Καλός σχεδιασµός και χρήση κατάλληλων υλικών για τις διπολικές πλάκες ή τις 

αλληλοσυνδέσεις των κυψελών.  

� Κατασκευάζοντας ηλεκτρολύτες µε όσο το δυνατόν µικρότερο πάχος. Ωστόσο, αυτό είναι συχνά 

δύσκολο, εφόσον ο ηλεκτρολύτης πρέπει µερικές φορές να είναι αρκετά παχύς, δεδοµένου ότι 

πάνω σε αυτόν στηρίζονται τα ηλεκτρόδια, ή πρέπει να είναι αρκετά πλατύς για να επιτρέψει µια 

ροή κυκλοφορίας ηλεκτρολύτη. Σε κάθε περίπτωση, πρέπει να είναι αρκετά πυκνός ώστε να 

διαχωρίζει τα δύο ηλεκτρόδια επαρκώς. 

 

4.6 ΑΠΩΛΕΙΕΣ ΜΕΤΑΦΟΡΑΣ ΜΑΖΑΣ Ή ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗΣ  

Εάν το οξυγόνο στην κάθοδο σε µια κυψέλη καυσίµου τροφοδοτείται υπό µορφή αέρα, τότε είναι 

αυτονόητο ότι κατά τη διάρκεια της λειτουργίας της κυψέλης, θα υπάρξει µια µικρή µείωση της 

συγκέντρωσης  του οξυγόνου στην περιοχή του ηλεκτροδίου, καθώς το οξυγόνο καταναλώνεται. Η 

έκταση αυτής της µεταβολής στη συγκέντρωση εξαρτάται από το ρεύµα που λαµβάνεται από την 

κυψέλη καυσίµου, αλλά και σε φυσικούς παράγοντες σχετικά µε το πόσο καλά ο αέρας στην κάθοδο 

µπορεί να κυκλοφορήσει και πόσο γρήγορα το οξυγόνο µπορεί να αναπληρωθεί. Η µεταβολή στη 

συγκέντρωση του οξυγόνου προκαλεί  µείωση της µερικής πίεσής του.  

Οµοίως, εάν η άνοδος µιας κυψέλης καυσίµου τροφοδοτηθεί µε υδρογόνο, τότε θα υπάρξει µια µικρή 

πτώση πίεσης, καθώς το υδρογόνο καταναλώνεται και δηµιουργείται ηλεκτρικό ρεύµα. Αυτή η πτώση 

πίεσης απορρέει από το γεγονός ότι θα υπάρξει µια ροή υδρογόνου κάτω από τους αγωγούς και τους 

σωλήνες τροφοδοσίας και αυτή η ροή θα οδηγήσει σε µια πτώση πίεσης λόγω της αντίστασης στη ροή 

του υδρογόνου. Η µείωση, λοιπόν, της πίεσης εξαρτάται από το ηλεκτρικό ρεύµα της κυψέλης (και ως 

εκ τούτου από την κατανάλωση H2) καθώς και από τα φυσικά χαρακτηριστικά του συστήµατος 

τροφοδοσίας υδρογόνου.  

Και στις δυο περιπτώσεις, η πτώση πίεσης του αερίου έχει ως αποτέλεσµα τη µείωση του δυναµικού. 

Ωστόσο, είναι γενικά αποδεκτό ότι δεν υπάρχει ικανοποιητική λύση στο πρόβληµα της µοντελοποίησης 

την µεταβολών του δυναµικού, που να εφαρµόζεται σε όλες τις περιπτώσεις (Kim et Al, 1995). Μια 

λύση που προσεγγίζει το παραπάνω πρόβληµα είναι η πτώση πίεσης (ή µερικής πίεσης) που δίνεται στις 

εξισώσεις 3.5 και 3.7. Οι εξισώσεις αυτές δίνουν τη µεταβολή του OCV που προκαλείται από τη 
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µεταβολή της µερικής πίεσης των αντιδρώντων. Στην εξίσωση 3.7 είδαµε ότι η µεταβολή στο δυναµικό 

που προκαλείται από τη µεταβολή στην πίεση υδρογόνου είναι:  

2

1

ln
2

PRT
V

F P

 
∆ =  

 
 

Έτσι, η µεταβολή στην πίεση που προκαλείται µε την κατανάλωση του καυσίµου µπορεί να υπολογιστεί 

ως εξής. Θεωρούµε πυκνότητα ρεύµατος i1, όπου το καύσιµο καταναλώνεται µε µια ταχύτητα ίση µε τη 

µέγιστη ταχύτητα τροφοδοσίας του. Η πυκνότητα ρεύµατος δεν µπορεί να αυξηθεί επάνω από αυτήν 

την τιµή, επειδή το καύσιµο αέριο δεν µπορεί να παρασχεθεί µε µεγαλύτερη ταχύτητα. Σε αυτή την 

πυκνότητα ρεύµατος η πίεση θα πρέπει να είναι ίση µε µηδέν. Εάν P1 είναι η πίεση όταν η πυκνότητα 

ρεύµατος είναι ίση µε µηδέν και υποθέτουµε ότι η πίεση µειώνεται γραµµικά µέχρι την τιµή µηδέν σε 

πυκνότητα ρεύµατος i1, τότε η πίεση P2 για κάθε πυκνότητα ρεύµατος i δίνεται από τον τύπο: 

2 1
1

1
i

P P
i

 
= − 

 
 

Εάν αντικαταστήσουµε την παραπάνω εξίσωση στην εξίσωση 3.7, τότε παίρνουµε: 

1

ln 1
2

RT i
V

F i

 
∆ = − 

 
  [4.4] 

Η παραπάνω εξίσωση µας δίνει τη µεταβολή του δυναµικού εξαιτίας των απωλειών µεταφοράς µάζας. 

Πρέπει, ωστόσο, να είµαστε  ιδιαίτερα προσεκτικοί µε τα σύµβολα, εφόσον οι εξισώσεις 3.7 και 4.4 

αναφέρονται σε αύξηση του δυναµικού, όπου ο όρος µέσα στις παρενθέσεις είναι πάντα µικρότερος από 

1. Έτσι εάν θέλουµε µια εξίσωση για την πτώση τάσης, πρέπει να την γράψουµε ως ακολούθως: 

1

ln 1
2trans

RT i
V

F i

 
∆ = − − 

 
 

Στο σηµείο αυτό, πρέπει να τονιστεί ότι ο όρος RT/2F είναι διαφορετικός για διάφορα αντιδρώντα. Για 

παράδειγµα, για το οξυγόνο θα είναι RT/4F. Γενικά, µπορούµε να πούµε ότι οι απώλειες µεταφοράς 

µάζας ή συγκέντρωσης δίνονται από την εξίσωση: 

1

ln 1trans

i
V B

i

 
∆ = − − 

 
 [4.5] 

όπου το Β είναι µια σταθερά που εξαρτάται από την κυψέλη καυσίµου και τις λειτουργικές 

παραµέτρους της. Για παράδειγµα, εάν το Β οριστεί 0.05V και το i1 lOOO mAcm-2, τότε επιτυγχάνεται 

µια καλή προσαρµογή στις καµπύλες, όπως αυτή του σχήµατος 4.1. Ωστόσο, αυτή η θεωρητική 
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προσέγγιση έχει πολλές αδυναµίες, ειδικά στην περίπτωση των κυψελών καυσίµων που τροφοδοτούνται 

µε αέρα παρά µε καθαρό οξυγόνο - που είναι και η µεγάλη πλειοψηφία. Υπάρχουν, επίσης, προβλήµατα 

µε τις κυψέλες χαµηλών-θερµοκρασιών, που τροφοδοτούνται στην άνοδο µε υδρογόνο αναµεµιγµένο 

µε άλλα αέρια, όπως το διοξείδιο του άνθρακα. Σε αυτή την περίπτωση, δεν λαµβάνεται καθόλου υπ’ 

όψιν η παραγωγή και η αποµάκρυνση των προϊόντων της αντίδρασης, όπως το νερό, και δεν γίνεται 

καθόλου αναφορά στη συγκέντρωση του αζώτου στις κυψέλες καυσίµου που τροφοδοτούνται στην 

κάθοδο µε αέρα. [Larminie, J. and A. Dicks] 

Μια άλλη προσέγγιση στην επίλυση του προβλήµατος της µοντελοποίησης των απωλειών µεταφοράς 

µάζας, είναι η εξίσωση 4.6 που δεν έχει θεωρητική βάση, αλλά βασίζεται σε εµπειρικά αποτελέσµατα 

και προσοµοιάζει µε επιτυχία τα αποτελέσµατα πειραµατικών µετρήσεων (Kim et al., 1995 και 

Laurencelle et al., 2001).  

( )exptransV m ni∆ =  [4.6] 

Η τιµή του m είναι χαρακτηριστικά περίπου 3 x 10-5 V, ενώ το n είναι 8 x 10-3 cm2mA-1. Παρόλο που οι 

εξισώσεις 4.5 και 4.6 φαίνονται πολύ διαφορετικές, µε κατάλληλη επιλογή των σταθερών τα 

αποτελέσµατα µπορεί να είναι αρκετά πανοµοιότητα. Ωστόσο, η εξίσωση 4.6 χρησιµοποιείται ευρέως  

γιατί προσεγγίζει καλύτερα τα πειραµατικά αποτελέσµατα. 

Η υπέρταση µεταφοράς µάζας ή συγκέντρωσης είναι ιδιαίτερα σηµαντική στις περιπτώσεις όπου το 

υδρογόνο παρέχεται από κάποιο αναµορφωτή, αφού είναι πολύ δύσκολο να αυξηθεί η ταχύτητα 

τροφοδοσίας του υδρογόνου, έτσι ώστε για να ανταποκριθεί γρήγορα στη ζήτηση του καυσίµου. Μια 

άλλη σηµαντική περίπτωση είναι ο αέρας της καθόδου, όπου δεν έχουµε καλή κυκλοφορία της παροχής 

αέρα. Ένα ιδιαίτερο πρόβληµα που συναντάται είναι ότι το άζωτο που δεν αποµακρύνεται µετά την 

κατανάλωση του οξυγόνου µπορεί να προκαλέσει πρόβληµα µεταφοράς µάζας σε υψηλά ρεύµατα, 

εφόσον εµποδίζει αποτελεσµατικά την τροφοδοσία οξυγόνου. Στις κυψέλες καυσίµου µεµβρανών 

ανταλλαγής πρωτονίων (PEMFCs), η αποµάκρυνση του νερού µπορεί επίσης να αποτελέσει αιτία 

εµφάνισης υπέρτασης µεταφοράς µάζας ή συγκέντρωσης. 
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4.7 ΣΥΝ∆ΥΑΣΜΟΣ ΤΩΝ ΑΝΑΣΤΡΕΨΙΜΟΤΗΤΩΝ 

Είναι χρήσιµο να κατασκευαστεί µια εξίσωση που συγκεντρώνει όλες αυτές τις αναστρεψιµότητες. 

Αυτό επιτυγχάνεται σύµφωνα µε την ακόλουθη εξίσωση που δίνει το δυναµικό µιας κυψέλης καυσίµου 

σε µια πυκνότητα ρεύµατος i. 

ohm act transV E V V V= −∆ −∆ −∆ ⇒Error! Not a valid link.  

( )
0

 ln  expni i
V E ir A m ni

i

 +
⇒ = − − + 

 
 [4.7] 

όπου : 

Ε είναι το αντιστρεπτό OCV που δίνεται από την εξίσωση 3.1 (∼ E = 1.2 V) 

in είναι η ισοδύναµη πυκνότητα εσωτερικού ρεύµατος και διάχυσης καυσίµου, που περιγράφεται 

στην παράγραφο 4.4  

Α είναι η κλίση της γραµµής Tafel όπως περιγράφεται στην παράγραφο 4.3.2 (∼A = 0.06 V 

στους 30οC) 

i0 είναι είτε η πυκνότητα ρεύµατος ανταλλαγής στην κάθοδο, εάν η καθοδική υπέρταση είναι 

πολύ µεγαλύτερη από την ανοδική, είτε η συνολική πυκνότητα ρεύµατος των δύο ηλεκτροδίων 

(∼ i0 =0,04 mAcm-2 στους 30οC) 

m και n είναι οι σταθερές για την υπέρταση µεταφοράς µάζας της εξίσωσης 4.6 όπως 

αναφέρθηκε στην παράγραφο 4.6  (m = 3 x 10-5 V, n = 8 x 10-3 cm2mA-1).   

r είναι η ειδική αντίσταση επιφάνειας, όπως περιγράφεται στην παράγραφο 4.5. 

Αν και σωστή, αυτή η εξίσωση απλοποιείται συχνά µε έναν χρήσιµο και πρακτικό τρόπο. Το ρεύµα ιν 

είναι συνήθως πολύ µικρό και παρόλο που είναι αρκετό για να µειωθεί η αρχική τάση, δεν έχει 

σηµαντική επίδραση στην συνολική υπέρταση που εµφανίζεται σε µια κυψέλη καυσίµου όταν αυτή 

βρίσκεται σε συνεχή λειτουργία. Είναι επίσης πολύ δύσκολο να µετρηθεί. Μπορούµε, επίσης, κατά ένα 

µεγάλο ποσοστό να εκτιµήσουµε τον όρο i0 εάν υποθέσουµε ότι το ρεύµα είναι πάντα µεγαλύτερο από 

αυτό το ρεύµα ανταλλαγής. Η εξίσωση για την υπέρταση ενεργοποίησης ρυθµίζεται εκ νέου: 

( ) ( )ln ln lnact o
o

i
V A A i A i

i

 
∆ = = − 

 
  [4.8] 

Επειδή το δεύτερο µισό αυτής της εξίσωσης είναι µια σταθερά, µπορούµε να ορίσουµε ένα πραγµατικό, 

πρακτικό δυναµικό ανοικτού κυκλώµατος Εoc, που δίνεται από την εξίσωση: 
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( )lnoc oE E A i= +     [4.9] 

όπου το Ε είναι το θεωρητικό αντιστρεπτό δυναµικό ανοικτού κυκλώµατος που δίνεται στην εξίσωση 

3.1. Αξίζει να σηµειωθεί ότι ο όρος Eoc θα είναι πάντα µικρότερος από το Ε επειδή το i0 που είναι 

µικρό, παράγει αρνητικούς λογαρίθµους. Εάν αντικαταστήσουµε τις εξισώσεις 4.8 και 4.9 στην 4.7 και 

αφαιρέσουµε το in, τότε παίρνουµε: 

( ) ( )ln expocV E ir A i m ni= − − +   [4.10] 

Η εξίσωση αυτή είναι απλή και έχει βρεθεί ότι έχει εξαιρετική προσαρµογή µε αποτελέσµατα 

µετρήσεων σε πραγµατικές κυψέλες καυσίµου. 

 

4.8 ΤΟ ΦΟΡΤΙΟ ΤΗΣ ∆ΙΕΠΙΦΑΝΕΙΑΣ  
 
Το "φορτίο της διεπιφάνειας" είναι ένα σύνθετο και ενδιαφέρον φαινόµενο ηλεκτροδίων, η µελέτη του 

οποίου θα βοηθήσει στην κατανόηση της δυναµικής ηλεκτρικής συµπεριφοράς των κυψελών καυσίµων.  

Όταν δύο διαφορετικά υλικά έρθουν σε επαφή, αναπτύσσεται σταδιακά ένα φορτίο πάνω στις 

επιφάνειες ή µεταφέρεται φορτίο από τη µία επιφάνεια στην άλλη. Για παράδειγµα, στα υλικά 

ηµιαγωγών, υπάρχει µια διάχυση "των οπών" (holes) και των ηλεκτρονίων στις συνδέσεις µεταξύ των 

υλικών n-type και p-type. Αυτό διαµορφώνει ένα "φορτίο διεπιφάνειας" στη σύνδεση, των ηλεκτρονίων 

στην περιοχή p-type και των "οπών" στην n-type, το οποίο ασκεί ισχυρή επίδραση στη συµπεριφορά  

των ηµιαγωγών. Στα ηλεκτροχηµικά συστήµατα, το φορτίο διεπιφάνειας διαµορφώνεται εν µέρει λόγω 

των αποτελεσµάτων διάχυσης, όπως στους ηµιαγωγούς, αλλά και λόγω των αντιδράσεων µεταξύ των 

ηλεκτρονίων στα ηλεκτρόδια και των ιόντων στον ηλεκτρολύτη, όπως επίσης και λόγω των 

εφαρµοσµένων τάσεων. [Larminie, J. and A. Dicks] 

Πιο συγκεκριµένα, σύµφωνα µε σύγχρονες απόψεις, στην πλευρά της µιας φάσης (µεταλλικός αγωγός) 

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

µια κατανοµή ηλεκτρικών φορτίων σε περισσότερα του ενός στρώµατα. Όπως βλέπουµε και στο 

παραπάνω σχήµα, πλησιέστερα στο ηλεκτρόδιο βρίσκεται ένα µονοµοριακό στρώµα από µόρια 

(δίπολα) του διαλύτη και από ειδικώς προσροφηµένα συστατικά του διαλύµατος. Το στρώµα αυτό 

καλείται εσωτερικό επίπεδο Helmholtz. Μετά από αυτό υπάρχει ένα στρώµα από  επιδιαλυτωµένα ιόντα 

µε αντίθετο κυρίως φορτίο από αυτό της άλλης φάσης και ονοµάζεται εξωτερικό επίπεδο Helmholtz. 
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Σχήµα 4.5: Ηλεκτρική διπλοστοιβάδα αρνητικά φορτισµένου ηλεκτροδίου - ηλεκτρολυτικού διαλύµατος 

και µεταβολές του δυναµικού και της επιφανειακής πυκνότητας φορτίου µε την απόσταση από την 

ηλεκτροδιακή επιφάνεια. [Μουµτζής, I. A. and ∆. Π. Σαζού] 

 

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

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

γενικά επικρατούν σε ποσότητα τα ιόντα µε αντίθετο φορτίο προς το φορτίο της άλλης φάσης. Η 

περιοχή αυτή αποκαλείται διάχυτη στιβάδα. 

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

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

διάχυτης στιβάδας. [Μουµτζής, I. A. and ∆. Π. Σαζού] 

Στο σχήµα 4.6 παρουσιάζεται σχηµατικά η κάθοδος µίας όξινου ηλεκτρολύτη κυψέλης καυσίµου. Τα 

ηλεκτρόνια συλλέγονται στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου και τα ιόντα Η+ προσκολλούνται στην 

επιφάνεια του ηλεκτρολύτη. Τα ηλεκτρόνια και ιόντα, µαζί µε το Ο2 που παρέχεται στην κάθοδο, 

συµµετέχουν στην καθοδική αντίδραση: 2 24 4 2O e H H O− ++ + →  
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Σχήµα 4.6: Το φορτίο της διεπιφάνειας στην επιφάνεια της καθόδου µιας κυψέλης καυσίµου 

Η πιθανότητα για να πραγµατοποιηθεί η αντίδραση προφανώς εξαρτάται από την πυκνότητα των 

φορτίων, ηλεκτρονίων και ιόντων Η+, στις επιφάνειες του ηλεκτροδίου και του ηλεκτρολύτη. Όσο 

µεγαλύτερο το φορτίο, τόσο µεγαλύτερο είναι το ρεύµα. Ωστόσο, οποιαδήποτε συσσώρευση φορτίου 

στη διεπιφάνεια ηλεκτροδίου/ηλεκτρολύτη προκαλεί τη δηµιουργία ηλεκτρικού δυναµικού. Το 

δυναµικό αυτό είναι η "υπέρταση ενεργοποίησης". Έτσι το φορτίο της διεπιφάνειας δίνει µια εξήγηση 

για το φαινόµενο της εµφάνισης της υπέρτασης ενεργοποίησης. ∆είχνει ότι η ηλεκτρική διπλοστοιβάδα 

είναι απαραίτητη για να συµβεί µία αντίδραση, όπου όσο πιο µεγάλο είναι το ρεύµα, τόσο µεγαλύτερη 

γίνεται. Μπορούµε, επίσης, να παρατηρήσουµε ότι η καταλυτική επίδραση του ηλεκτροδίου είναι 

σηµαντική, δεδοµένου ότι ένας δραστικός καταλύτης θα αυξήσει την πιθανότητα της αντίδρασης, µε 

αποτέλεσµα τη ροή υψηλότερου ρεύµατος, χωρίς την ανάπτυξη τέτοιου φορτίου. [Larminie, J. and A. 

Dicks] 
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5. ΚΥΨΕΛΗ ΚΑΥΣΙΜΟΥ ΜΕΜΒΡΑΝΗΣ ΑΝΤΑΛΛΑΓΗΣ ΠΡΩΤΟΝΙΩΝ 

(PROTON EXCHANGE MEMBRANE FUEL CELL, PEMFC) 

 

5.1 ΓΕΝΙΚΑ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ 

Οι κυψέλες καυσίµου PEM και η τεχνολογία τους έχουν τραβήξει την προσοχή ως εναλλακτική µορφή 

παραγωγής ενέργειας για τους εξής λόγους: 

� Η λειτουργία τους είναι σχετικά απλή 

� Έχουν γρήγορο ξεκίνηµα δεδοµένου ότι λειτουργούν σε χαµηλές θερµοκρασίες 

� Έχουν πάρα πολλές εφαρµογές 

� Έχουν πολύ χαµηλές εκποµπές 

Η κυψέλη αποτελείται από την πολυµερική µεµβράνη και τα ηλεκτρόδια. Η πολυµερική µεµβράνη 

πρέπει να είναι αδιαπέρατη για τα αέρια και να έχει µεγάλη πρωτονιακή αγωγιµότητα. Τα ηλεκτρόδια 

πρέπει να είναι πορώδεις, να έχουν ηλεκτρική αγωγιµότητα και καλή ηλεκτροκαταλυτική ενεργότητα. 

Τα ηλεκτρόδια είναι συνήθως φτιαγµένα από ένα λεπτό στρώµα άνθρακα (το οποίο λειτουργεί και ως 

στρώµα διάχυσης των αερίων, gas diffusion layer, GDL), στην επιφάνεια του οποίου τοποθετείται η 

ενεργός φάση (µέταλλα, κράµατα µετάλλων, οξείδια κ.λπ.). Τα δύο ηλεκτρόδια (άνοδος, κάθοδος) 

τοποθετούνται στις δύο πλευρές της πολυµερικής µεµβράνης και όλα µαζί αποτελούν το σύστηµα 

µεµβράνης – ηλεκτροδίου (Membrane Electrode Assembly, MEA).  

 

 

Σχήµα 5.1: Τυπική αναπαράσταση του εσωτερικού µιας κυψέλης PEM   
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Το µόνο παραπροϊόν, που υπεισέρχεται της διαδικασίας παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας, είναι το 

νερό, κυρίως µε την υγρή του µορφή, γι αυτό το λόγο προβλήµατα που σχετίζονται µε φαινόµενα 

διάβρωσης των επιµέρους τµηµάτων είναι αµελητέα. Το σηµείο-κλειδί για την λειτουργία των 

κυψελών, είναι η απορρόφηση µεγάλων ποσοτήτων νερού από την µεµβράνη, µέσω της οποίας 

εξασφαλίζεται η ικανότητά της να άγει τα πρωτόνια. Με άλλα λόγια η µεµβράνη δεν είναι ένας 

‘‘ καθαρός’’ αγωγός στερεάς κατάστασης. Γι αυτό το λόγο, είναι απαραίτητη η ελεγχόµενη διαχείριση 

του νερού που παράγεται, ώστε να εξασφαλίζεται η ενυδάτωση της µεµβράνη. 

Η θερµοκρασία λειτουργίας αυτών των κυψελών περιορίζεται από την ίδια τη φύση του ηλεκτρολύτη 

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

διάβρωσης των υλικών (ηλεκτροδίων, κτλ.). Ωστόσο, µεγάλη προσοχή πρέπει να δοθεί στην 

καθαρότητα του καυσίµου (Η2), ώστε να µην περιέχει ανεπιθύµητες προσµίξεις και ιδιαίτερα CO, το 

οποίο είναι δηλητήριο (ακόµη και σε συγκεντρώσεις 10 ppm) για τον καταλύτη σε χαµηλές 

θερµοκρασίες 

Τα τελευταία χρόνια υπήρξε µια σηµαντική ανάπτυξη των κυψελών καυσίµου τύπου PEM. Οι κυψέλες 

αυτές βρίσκονται στο στάδιο της επίδειξης / εµπορευµατοποίησης. Ζητήµατα κλειδιά στην υπόθεση των 

PEM είναι (i) το κόστος της µεµβράνης και των ηλεκτροδίων / καταλυτών (τα ηλεκτρόδιά τους 

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

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

αναµόρφωση υδρογονανθράκων, και (iii) η διαχείριση του νερού και της θερµότητας. 

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

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

αναπτύχθηκαν από τον W.L. Gore. Οι κυψέλες PEM επιτυγχάνουν πυκνότητες ισχύος της τάξης των 

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

 

5.2 ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΤΩΝ ΕΠΙΜΕΡΟΥΣ ΤΜΗΜΑΤΩΝ ΜΙΑΣ ΚΥΨΕΛΗΣ PEM 

5.2.1 Μεµβράνη κυψέλης PEM 

Η µεµβράνη της κυψέλης πρέπει να έχει υψηλή πρωτονιακή αγωγιµότητα και δεν πρέπει να επιτρέπει 

τη µίξη του καυσίµου µε το οξυγόνο. Η πιο ευρέως χρησιµοποιούµενη µεµβράνη είναι το Nafion, η 

οποία σχεδιάστηκε και αναπτύχθηκε τη δεκαετία του ’60. Το υλικό αυτό ακόµα χρησιµοποιείται ως 

ηλεκτρολύτης και θεωρείται ως µια “βιοµηχανική σταθερά”. 
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Η κατασκευή του ηλεκτρολυτικού υλικού έχει ως εξής: Σαν σηµείο εκκίνησης θεωρούµε το 

πολυαιθυλένιο. Η µοριακή του δοµή, που βασίζεται στο αιθυλένιο, παρουσιάζεται στο σχήµα 5.2. 

Το βασικό αυτό πολυµερή τροποποιείται αντικαθιστώντας το φθόριο µε το υδρογόνο. Η νέα δοµή πλέον 

καλείται πολυτετραφθοριοαιθυλένιο. Αυτό το αξιοπρόσεκτο υλικό θεωρείται πολύ σηµαντικό για την 

ανάπτυξη των κυψελών καυσίµων. Οι δυνατοί δεσµοί ανάµεσα στο φθόριο και τον άνθρακα 

προσδίδουν σε αυτό ανθεκτικότητα και ισχυρή αντίσταση σε χηµική προσβολή. Μια άλλη σηµαντική 

ιδιότητα που έχει είναι ότι είναι ισχυρά υδροφοβικό, µε αποτέλεσµα να χρησιµοποιείται στα ηλεκτρόδια 

της κυψέλης καυσίµου και να οδηγεί το παραγόµενο νερό έξω από το ηλεκτρόδιο, αποτρέποντας µε 

αυτό τον τρόπο την κάλυψη του ηλεκτροδίου µε νερό σε υγρή µορφή (flooding).  

Ωστόσο, για να κατασκευαστεί ένας ηλεκτρολύτης, χρειάζεται ακόµα ένα στάδιο βελτιστοποίησης. Στο 

βασικό PTFE πολυµερή προστίθεται µια πλαϊνή αλυσίδα, που καταλήγει σε ένα θειικό οξύ HSO3. Η 

διαδικασία αυτή καλείται “Σουλφονισµός”. O σουλφονισµός πολύπλοκων µορίων είναι µια ευρέως 

χρησιµοποιούµενη τεχνική στις χηµικές διεργασίες. Χρησιµοποιείται, για παράδειγµα, στη βιοµηχανία 

απορρυπαντικών. Μια πιθανή δοµή πλαϊνής αλυσίδας δείχνεται στο σχήµα 5.4. Οι λεπτοµέρειες 

κατασκευής µιας τέτοιας δοµής, ποικίλουν για διάφορους τύπους Nafion και υπόκεινται υπό το 

καθεστώς της πνευµατικής ιδιοκτησίας. Ωστόσο, µια µοντέρνα µέθοδος περιγράφεται από τους Kiefer 

et al. (1999). 

 

Σχήµα 5.2: ∆οµή πολυαιθυλενίου 

 

Σχήµα 5.3: ∆οµή PTFE 
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Σχήµα 5.4: Παράδειγµα δοµής σουλφονικού φθοριοαιθυλενίου 

 

Η οµάδα ατόµων HSO3. είναι συνδεδεµένη στο τέλος της πλαϊνής αλυσίδας και ουσιαστικά αποτελείται 

από τα αρνητικά ιόντα του SO3. Το αποτέλεσµα της παρουσίας ιόντων SO3
- και Η+ είναι η δηµιουργία 

µιας ισχυρής αµοιβαίας έλξης ανάµεσα στα ιόντα + και – για κάθε µόριο. Το αποτέλεσµα είναι τα µόρια 

της πλαϊνής αλυσίδας να ενσωµατωθούν πλήρως µε το σύνολο της δοµής του υλικού. Επιπλέον, η πιο 

σηµαντική ιδιότητα του θειικού οξέος είναι ότι είναι ισχυρά υδροφιλικό – έλκει µόρια νερού. Αυτό 

σηµαίνει ότι στο Nafion δηµιουργούνται υδροφιλικές περιοχές µέσα σε ένα γενικά υδροφοβικό υλικό, 

οι οποίες προσδίδουν ιδιαίτερα χαρακτηριστικά. 

Οι ένυδρες καταστάσεις που δηµιουργούνται γύρω από τις σουλφονικές πλευρικές αλυσίδες, µπορούν 

να οδηγήσουν στην απορρόφηση µεγάλων ποσοτήτων νερού, αυξάνοντας το ποσοστό υγρασίας του 

υλικού µέχρι 50%. Έτσι, µέσα στις περιοχές αυτές, τα ιόντα Η+ έλκονται ασθενώς µε την οµάδα SO3
- 

και είναι ικανά να µετακινηθούν. Αυτό δηµιουργεί ουσιαστικά ένα διαλυµένο οξύ. Το υλικό που 

διαµορφώνεται έχει διαφορετικές φάσεις – περιοχές µε διαλυµένο οξύ ανάµεσα σε µια δυνατή και 

ανθεκτική υδροφοβική δοµή. Η µορφολογία της ιδιαίτερης αυτής “µικρο-φάσης” απεικονίζεται στο 

σχήµα 5.5. Παρόλο που οι ένυδρες περιοχές είναι σχετικά διαχωρισµένες, τα ιόντα Η+ είναι ικανά να 

µετακινηθούν διαµέσου της υποστηριγµένης µακριάς µοριακής δοµής. Ωστόσο, για να στεφθεί µε 

επιτυχία η διαδικασία αυτή, θα πρέπει οι ένυδρες περιοχές να είναι όσο το δυνατόν µεγαλύτερες. Σε ένα 

καλά ενυδατωµένο ηλεκτρολύτη, θα πρέπει να υπάρχουν 20 µόρια νερού για κάθε πλαϊνή αλυσίδα SO3
-. 

Αυτό προσδίδει µια αγωγιµότητα 0.1 S cm-1 περίπου. Καθώς η περιεκτικότητα του νερού ελαττώνεται, 

ελαττώνεται σχεδόν γραµµικά και η αγωγιµότητα. [Larminie, J. and A. Dicks] 
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Σχήµα 5.5: ∆οµή υλικού µεµβράνης τύπου Νafion. Μακριές µοριακές αλυσίδες που περιέχουν ένυδρες 

περιοχές γύρω από τις σουλφονικές πλαϊνές αλυσίδες. 

 

Παρακάτω αναφέρονται οι κύριες ιδιότητες τέτοιων υλικών ηλεκτρολύτη: 

� έχουν ισχυρή χηµική αντοχή, 

� είναι ανθεκτικοί (µηχανικά), οπότε µπορούν να κατασκευαστούν υπό τη µορφή πολύ λεπτών φιλµ, 

µέχρι 50 µm, 

� είναι όξινοι, 

� µπορούν να απορροφήσουν µεγάλες ποσότητες νερού, 

� εάν είναι καλά ενυδατωµένοι, τα ιόντα Η+ µπορούν να κινηθούν ελεύθερα διαµέσου του υλικού – 

έχουν υψηλή πρωτονιακή αγωγιµότητα και 

� η µεµβράνη πρέπει δεν είναι περατή τόσο για τα αέρια της ανόδου όσο και για τα αέρια της 

καθόδου. 

Στο παρακάτω διάγραµµα φαίνεται η διαπερατότητα µιας πρωτονιακής µεµβράνης (Nafion 125) για Η2, 

Ο2 και Ν2 σε διαφορετικές θερµοκρασίες. Όπως µπορούµε να παρατηρήσουµε όσο αυξάνεται η 

θερµοκρασία τόσο αυξάνεται η διαπερατότητα των αερίων (µε µεγαλύτερη αυτή του υδρογόνου). 
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 Σχήµα 5.6: ∆ιάγραµµα διαπερατότητας υδρογόνου, οξυγόνου και αζώτου συναρτήσει της 

θερµοκρασίας για µεµβράνη Nafion 125 [T.H. Sakai et al.] 

 

Οι µεµβράνες Nafion κατασκευάζονται σε διάφορα µεγέθη και µε διαφορετικό πάχος. Κάθε µεµβράνη 

έχει ειδικό κωδικό ο οποίος αρχίζει από το γράµµα Ν και ακολουθεί ένας τριψήφιος ή τετραψήφιος 

αριθµός.  

Τα πρώτα δύο ψηφία αντιπροσωπεύουν το ισοδύναµο βάρος διαιρούµενο µε το 100 και το τελευταίο 

ψηφίο ή δύο τελευταία αντιπροσωπεύουν το πάχος της µεµβράνης σε mills (1mill = 0,0254 mm). Για 

παράδειγµα το Nafion 117 έχει ισοδύναµο βάρος 1100 και πάχος 7 mills δηλαδή 178 µm. 

 

5.2.2 Ηλεκτρόδια και ηλεκτροδιακή δοµή  

Τα ηλεκτρόδια της κυψέλης, όπως αναφέρθηκε και σε προηγούµενη παράγραφο, είναι συνήθως από 

άνθρακα τα οποία περιέχουν την ενεργό µεταλλική φάση (π.χ. Pt,Ru). Στα ηλεκτρόδια λαµβάνουν 

µέρος οι ηλεκτροχηµικές αντιδράσεις.  
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Ο πιο κοινός καταλύτης που χρησιµοποιείται στις κυψέλες καυσίµου PEM για τις αντιδράσεις 

αναγωγής του οξυγόνου και οξείδωσης του υδρογόνου είναι η πλατίνα (Pt). Παλιότερα, στα πρώτα 

βήµατα ανάπτυξης των κυψελών PEΜ, χρησιµοποιούνταν µεγάλες ποσότητες πλατίνας (µέχρι και 28 

mg cm-2), αυξάνοντας το κόστος κατασκευής της κυψέλης κατά πολύ, ενώ στις µέρες µας η ποσότητα 

Pt έχει µειωθεί γύρω στο 0,2 mg cm-2. Με τέτοιες φορτίσεις, το πάγιο κόστος του υλικού της πλατίνας 

για µια 1-kW κυψέλη καυσίµου ανέρχεται στο ποσό των 10$. Άλλα µέταλλα που µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν είναι το ρουθήνιο, Ru, ή συνδυασµός πλατίνας – ρουθηνίου Pt – Ru κ.α. 

Η βασική δοµή των ηλεκτροδίων για πολλές διατάξεις PEMFC είναι παρόµοια. Οι άνοδοι και οι 

κάθοδοι των κυψελών αυτών είναι ίδιες. Ο καταλύτης πλατίνα εναποτίθεται σε πολύ µικρά σωµατίδια 

πάνω στην επιφάνεια µεγαλύτερων σωµατιδίων διασκορπισµένης σκόνης άνθρακα. Το αποτέλεσµα σε 

µια περίπου ιδανική διάταξη, παρουσιάζεται στο σχήµα 5.7. Η πλατίνα είναι διασκορπισµένη σε όλη 

την έκταση των σωµατιδίων άνθρακα, µε αποτέλεσµα ένα µεγάλο ποσοστό της επιφάνειας του 

καταλύτη να έρχεται σε επαφή µε τα αντιδρώντα, δηλαδή µε αυτό τον τρόπο αυξάνεται η δραστική 

επιφάνεια. Αυτό είναι πολύ σηµαντικό.  

 

Σχήµα 5.7: Η ιδεατή δοµή του καταλύτη υποστηριζόµενου από άνθρακα 

 

Η παρασκευή του συστήµατος µεµβράνης – ηλεκτροδίου (Membrane Electrode Assembly - ΜΕΑ) 

πραγµατοποιείται συνήθως µε δύο µεθόδους: 

1. Στη µέθοδο διαχωρισµού ηλεκτροδίου (separate electrode method), ο υποστηριζόµενος από 

άνθρακα καταλύτης παρασκευάζεται, χρησιµοποιώντας ιδιαίτερες τεχνικές, ως ένα πορώδη και 

αγώγιµο υλικό, όπως είναι ένα ύφασµα από άνθρακα ή χαρτί άνθρακα. Επιπλέον, προστίθεται 

συχνά υλικό PTFE, γιατί το υλικό αυτό είναι υδροφοβικό και υποβοηθάει την απόρριψη του 



ΜΕΛΕΤΗ ΚΥΨΕΛΗΣ ΠΡΩΤΟΝΙΑΚΗΣ ΜΕΜΒΡΑΝΗΣ – ΚΥΨΕΛΗ ΚΑΥΣΙΜΟΥ ΜΕΜΒΡΑΝΗΣ ΑΝΤΑΛΛΑΓΗΣ ΠΡΩΤΟΝΙΩΝ (PEMFC) 

 53 

παραγόµενου νερού από την επιφάνεια του ηλεκτροδίου. Επιπρόσθετα, για να επιτευχθεί µια 

βασική µηχανική δοµή στο ηλεκτρόδιο, το ύφασµα ή χαρτί άνθρακα διαχέεται, επίσης, πάνω στον 

καταλύτη, δηµιουργώντας το λεγόµενο στρώµα διάχυσης αερίου (gas diffusion layer). Κατόπιν, το 

ηλεκτρόδιο προσαρµόζεται σε κάθε πλευρά της πολυµερικής µεµβράνης του ηλεκτρολύτη. Για να 

πραγµατοποιηθεί αυτό, θα πρέπει πρώτα να καθαριστεί η µεµβράνη µε εµβάπτιση εν θερµώ αυτής 

σε 3% διάλυµα υπεροξειδίου για 1 ώρα και κατόπιν σε θειικό οξύ για το ίδιο χρονικό διάστηµα, 

ώστε να αποκτήσει όσο το δυνατόν µεγαλύτερη πρωτονιακή αγωγιµότητα. Στη συνέχεια, η 

µεµβράνη ξεπλένεται µε ζεστό απιονισµένο νερό για 1 ώρα για να αποµακρυνθεί τυχόν 

εναποµείναντα οξύ. Τότε, τα ηλεκτρόδια εναποτίθενται πάνω στον ηλεκτρολύτη και το σύστηµα 

πρεσάρεται εν θερµώ στους 1400C σε υψηλή πίεση για 3 λεπτά. Το αποτέλεσµα είναι ένα 

ολοκληρωµένο σύστηµα µεµβράνης-ηλεκτροδίου. [Larminie, J. and A. Dicks] 

2. Μια εναλλακτική µέθοδο περιλαµβάνει την κατασκευή των ηλεκτροδίων κατευθείαν πάνω στον 

ηλεκτρολύτη. Ο καταλύτης, που πολλές φορές είναι αναµεµιγµένος µε υδροφοβικό PTFE, 

εναποτίθεται στον ηλεκτρολύτη, χρησιµοποιώντας διάφορες τεχνικές που δεν δηµοσιοποιούνται 

γιατί προστατεύονται από το νόµο περί “πνευµατικών δικαιωµάτων”. Εφόσον ο καταλύτης 

τοποθετηθεί µέσα στη µεµβράνη, θα πρέπει να προστεθεί ένα στρώµα διάχυσης αερίων. Αυτό θα 

µπορούσε να είναι ένα ύφασµα ή χαρτί άνθρακα (περίπου 0.2 έως 0.5 mm πάχος), όπως είδαµε 

και στην προηγούµενη µέθοδο. Ωστόσο, στην περίπτωση αυτή, πέρα από τον κύριο ρόλο που 

διαδραµατίζει, διαχέοντας τα αέρια στο σύστηµα µεµβράνης ηλεκτροδίου, σχηµατίζει παράλληλα 

µια ηλεκτρική διασύνδεση µεταξύ του υποστηριζόµενου από άνθρακα καταλύτη και της 

διπολικής πλάκας. Επιπρόσθετα, οδηγεί το παραγόµενο νερό έξω από την επιφάνεια του 

ηλεκτρολύτη και σχηµατίζει παράλληλα ένα στρώµα προστασίας πάνω στο πολύ λεπτό στρώµα 

του καταλύτη. Το στρώµα αυτό διάχυσης αερίων µπορεί να είναι ένα αναπόσπαστο µέρος του 

συστήµατος µεµβράνης-ηλεκτροδίου, µπορεί και όχι. [Larminie, J. and A. Dicks] 

Οποιαδήποτε από τις δύο µεθόδους διαλέξουµε, το αποτέλεσµα είναι η δοµή που απεικονίζεται στο 

σχήµα 5.8. Τα σωµατίδια του υποστηριζόµενου από άνθρακα καταλύτη προσχωρούν στη µία πλευρά 

του καταλύτη και το στρώµα διάχυσης αερίου (+ συλλογή ηλεκτρικού ρεύµατος, αποµάκρυνση νερού, 

φυσική υποστήριξη) στην άλλη. Η υδροφοβική περιοχή ΡTFE, που χρειάζεται για να αποµακρυνθεί το 

νερό από τον καταλύτη, δεν απεικονίζεται επακριβώς, ωστόσο είναι παρόν σε όλες τις περιπτώσεις. 
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Σχήµα 5.8: Απλοποιηµένη και ιδεατή δοµή ενός ηλεκτροδίου κυψέλης PEM 

 

Στη συνέχεια δύο ακόµη σηµεία θα πρέπει να τονιστούν. Το πρώτο αφορά τον εµποτισµό του 

ηλεκτροδίου µε ηλεκτρολυτικό υλικό. Στο σχήµα 5.9, ένα τµήµα της περιοχής καταλύτη/ηλεκτροδίου 

έχει µεγεθυνθεί. Όπως µπορούµε να δούµε, το υλικό του ηλεκτρολύτη εξαπλώνεται πάνω στην 

επιφάνεια του καταλύτη. ∆εν καλύπτει τον καταλύτη, αλλά δηµιουργεί µία απευθείας σύνδεση µεταξύ 

καταλύτη και ηλεκτρολύτη. Έτσι αυξάνεται σηµαντικά η απόδοση του MEA, αυξάνοντας την 

απαραίτητη “τριφασική περιοχή” ανάµεσα στο αντιδρών αέριο, τον ηλεκτρολύτη και τον καταλύτη του 

ηλεκτροδίου. Αυτή η ελαφρώς κάλυψη του καταλύτη από τον ηλεκτρολύτη επιτυγχάνεται  αλείφοντας 

το ηλεκτρόδιο µε µια διαλυµένη µορφή του ηλεκτρολύτη. Στη µέθοδο διαχωρισµού ηλεκτροδίου, αυτό 

πραγµατοποιείται πριν το ηλεκτρόδιο πρεσαριστεί εν θερµώ πάνω στη µεµβράνη. Στη δεύτερη µέθοδο, 

συντελείται πριν το στρώµα διάχυσης αερίου προστεθεί. 

 

Σχήµα 5.9: Μεγέθυνση ενός τµήµατος του σχήµατος 5.8, απεικονίζοντας τον ηλεκτρολύτη να απλώνεται 

γύρω από τα σωµατίδια του καταλύτη 
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Το δεύτερο σηµείο αφορά την επιλογή του στρώµατος διάχυσης αερίου. Προηγουµένως εξετάσαµε ότι 

γενικά χρησιµοποιείται είτε ένα χαρτί άνθρακα είτε ένα υλικό από ύφασµα άνθρακα. Το χαρτί άνθρακα 

επιλέγεται όταν χρειάζεται να παρασκευαστεί µία κυψέλη όσο πιο λεπτή γίνεται. Τα υφάσµατα άνθρακα 

είναι πιο παχύ, υποβοηθώντας την απορρόφηση µεγαλύτερων ποσοτήτων νερού. Ωστόσο, τα υφάσµατα 

αυτά επεκτείνονται ελαφρώς µέσα στα κανάλια διάχυσης αερίου των διπολικών πλακών. 

Γενικά, το υπόστρωµα του άνθρακα το οποίο επιδρά και ως ένα στρώµα διάχυσης αερίου (gas diffusion 

layer) πρέπει να έχει τις ακόλουθες ιδιότητες: 

� να είναι αρκετά πορώδες ώστε να επιτρέπει τη ροή των αντιδρώντων αερίων, αλλά και του 

παραγόµενου νερού. 

� να είναι ηλεκτρικά και θερµικά αγώγιµο.  

� οι πόροι του σε σύγκριση µε τους πόρους του καταλύτη δεν πρέπει να είναι πολύ µεγάλοι, επειδή το 

στρώµα του καταλύτη αποτελείται από πολύ µικρά σωµατίδια. 

� να είναι σχετικά άκαµπτο για να υποστηρίζει το σύστηµα µεµβράνης - ηλεκτροδίου (MEA) και 

ταυτόχρονα να έχει κάποια ελαστικότητα για να διατηρεί καλές ηλεκτρικές επαφές. 

Παρακάτω παρουσιάζονται οι ιδιότητες τυπικών υποστρωµάτων (gas diffusion layers) που 

χρησιµοποιούνται για την κατασκευή ηλεκτροδίων για κυψελίδες καυσίµου: 

� Πάχος: 200 – 400 µm 

� Πυκνότητα: 0,20 – 0,50 g/cm3 

� Βάρος: 50 - 200 g/m2  

� Πορώδες: 80 – 90% 

� Ηλεκτρική ειδική αντίσταση: 0,08 – 0,60 Ohmcm  

Φθάσαµε, λοιπόν, στην καρδιά της κυψέλης καυσίµου ανταλλαγής πρωτονίων, που είναι το σύστηµα 

ηλεκτροδίου-ηλεκτρολύτη (ΜΕΑ). Χωρίς να γνωρίζουµε πως κατασκευάστηκαν ή ποια εταιρεία τα 

κατασκεύασε, τα συστήµατα ΜΕΑ δείχνουν παρόµοια, λειτουργούν ουσιαστικά µε τον ίδιο τρόπο και 

απαιτούν την ίδια φροντίδα στη χρήση.  
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5.3 ∆ΙΑΧΕΙΡΙΣΗ ΤΟΥ ΝΕΡΟΥ ΣΤΙΣ ΚΥΨΕΛΕΣ ΚΑΥΣΙΜΟΥ PEM 

5.3.1 Περίληψη Του Προβλήµατος 

Όπως έχει τονιστεί σε προηγούµενα κεφάλαια, η πρωτονιακή αγωγιµότητα του πολυµερούς 

ηλεκτρολύτη είναι ευθέως ανάλογη µε την περιεκτικότητά του σε νερό. Ωστόσο, δεν θα πρέπει να 

υπάρχει τόσο πολύ νερό στα ηλεκτρόδια, ώστε αυτά να πληµµυρίζουν και να µπλοκάρονται οι πόροι 

των ηλεκτροδίων ή το στρώµα διάχυσης αερίου. Έτσι, απαιτείται να καταστεί µία ισορροπία κατά τη 

διαχείριση του νερού. 

Στις κυψέλες καυσίµου PEM, το νερό σχηµατίζεται στην κάθοδο. Σε µια ιδεατή κατάσταση, το νερό 

αυτό θα µπορούσε να κρατήσει τον ηλεκτρολύτη σε ικανοποιητικά επίπεδα υγρασίας. Ο αέρας θα 

διαχεόταν σε όλη την κάθοδο και εκτός από το ρόλο του τροφοδότη του απαραίτητου αέρα, θα ξήραινε 

οποιαδήποτε περίσσεια νερού. Εφόσον η µεµβράνη του ηλεκτρολύτη είναι τόσο λεπτή, το νερό θα 

διαχεόταν από την πλευρά της καθόδου στην άνοδο και µε τον τρόπο αυτό, ολόκληρος ο ηλεκτρολύτης 

θα αποκτούσε ένα ικανό βαθµό υγρασίας, χωρίς καµία ιδιαίτερη δυσκολία.  

Η παραπάνω κατάσταση θα µπορούσε µερικές φορές να επιτευχθεί, ωστόσο συναντώνται πολλές φορές 

διάφορα προβλήµατα. Το πρώτο είναι ότι κατά τη διάρκεια της λειτουργίας της κυψέλης, τα ιόντα Η+ 

µετακινούνται από την άνοδο στην κάθοδο, παρασύροντας µαζί τους µόρια νερού. Η διαδικασία αυτή 

καλείται µερικές φορές ηλεκτρο-οσµωτική αντίσταση (electro-osmotic drag). Χαρακτηριστικά, κάθε 

πρωτόνιο παρασύρει ένα έως πέντε µόρια νερού  (Zawodzinski et al., 1993 και Gottesfeld, 2001). Αυτό 

σηµαίνει ότι ουσιαστικά σε υψηλές πυκνότητες ρεύµατος, η πλευρά του ηλεκτρολύτη που βρίσκεται 

κοντά στην άνοδο µπορεί να ξηραθεί, ακόµα και αν η κάθοδος υγραίνεται πολύ καλά. Ένα άλλο 

σηµαντικό πρόβληµα είναι οι ξηραντικές ιδιότητες που έχει ο αέρας σε υψηλές θερµοκρασίες. Σε 

θερµοκρασίες πάνω από 60 οC, ο αέρας πάντα θα ξηραίνει τα ηλεκτρόδια πιο γρήγορα από το 

παραγόµενο νερό της αντίδρασης Η2/Ο2. Ένας συνηθισµένος τρόπος για την αντιµετώπιση τέτοιων 

φαινοµένων είναι η αύξηση της υγρασίας του αέρα, του υδρογόνου ή και των δύο, πριν τα αέρια αυτά 

εισέλθουν στην κυψέλη καυσίµου.  

Στο σχήµα 5.10 παρουσιάζονται οι διάφορες κινήσεις του νερού. Ξεκινώντας από την κορυφή του 

σχήµατος 5.10, η παραγωγή νερού και η παράσυρση των µορίων νερού είναι και τα δύο ευθέως 

ανάλογα µε το ρεύµα. Η εξάτµιση του νερού µπορεί να προβλεφθεί µε προσοχή. Η διάχυση του νερού 

από την κάθοδο στην άνοδο εξαρτάται από το πάχος της µεµβράνης του ηλεκτρολύτη και τη σχετική 

υγρασία κάθε πλευράς. Τέλος, εάν αυξήσουµε την υγρασία των αντιδρώντων αερίων, αυτή είναι µια 

διαδικασία που µπορεί να κοντρολαριστεί. 
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Σχήµα 5.10: Οι διάφορες κινήσεις του νερού προς, µέσα και από τον ηλεκτρολύτη µιας κυψέλης καυσίµου 

ΡΕΜ 

 

5.3.2 Ροή Αέρα και Εξάτµιση Νερού 

Εκτός από την ειδική περίπτωση των κυψελών καυσίµων που τροφοδοτούνται µε καθαρό οξυγόνο, 

χρησιµοποιείται παγκοσµίως η πρακτική να αποµακρύνεται το παραγόµενο νερό µέσω εξάτµισης, 

χρησιµοποιώντας τον αέρα που ρέει µέσα στην κυψέλη. Ο αέρας, επίσης, θα τροφοδοτείται πάντα µε 

ταχύτητα µεγαλύτερη από αυτή που χρειάζεται, για να µπορεί να παρέχει το απαραίτητο οξυγόνο. Εάν 

τροφοδοτούνταν ακριβώς µε την “στοιχειοµετρική” ταχύτητα, τότε θα είχαµε µεγάλες απώλειες 
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συγκέντρωσης. Αυτό θα συνέβαινε επειδή ο αέρας εξόδου δεν θα είχε οξυγόνο. Στην πράξη, η 

στοιχειοµετρία (λ) θα πρέπει να είναι τουλάχιστον ίση µε 2. Ωστόσο, αναδύονται διάφορα προβλήµατα 

σχετικά µε τις ξηραντικές ιδιότητες που έχει ο αέρας, όπου για να τα εξετάσουµε θα πρέπει να ορίσουµε 

και να εµβαθύνουµε πρώτα σε κάποιες βασικές έννοιες, όπως είναι η σχετική υγρασία, η 

περιεκτικότητα σε νερό και η τάση κορεσµένου ατµού. 

Ένας απευθείας τρόπος για να µετρηθεί και να περιγραφεί η ποσότητα ατµού στον αέρα είναι να δοθεί η 

αναλογία του νερού σε σχέση µε τα άλλα αέρια, δηλ το άζωτο, το οξυγόνο, το αργό, το διοξείδιο του 

άνθρακα και άλλα που διαµορφώνουν τον αέρα ξηρό. Αυτή η ποσότητα έχει διάφορες ονοµασίες, όπως 

αναλογία υγρασίας, απόλυτη υγρασία ή σχετική υγρασία, και ορίζεται ως εξής: 

a

αναλογία υγρασίας, Wm

m
ω =   [5.1] 

όπου Wm  είναι η ποσότητα του νερού που βρίσκεται στο µίγµα του αέρα και am η ποσότητα του ξηρού 

αέρα. Η συνολική ποσότητα είναι Wm + am . 

Ωστόσο, ο παραπάνω ορισµός δεν δίνει µια καλή αίσθηση της λειτουργίας του αέρα. Ζεστός αέρας, µε 

αρκετά υψηλή υγρασία, µπορεί να συµπεριφέρεται σαν να ήταν ξηρός, ενώ κρύος αέρας µε χαµηλή 

περιεκτικότητα σε νερό, µπορεί να φαίνεται πολύ υγρός. Αυτό οφείλεται στη µεταβολή της τάσης 

κορεσµένου ατµού στον ατµό. Η τάση κορεσµένου ατµού είναι η µερική πίεση του νερού όταν ένα 

µίγµα αέρα και υγρού νερού είναι σε ισορροπία, δηλαδή η ταχύτητα εξάτµισης είναι ίση µε την 

ταχύτητα συµπύκνωσης. Όταν ο αέρας δεν µπορεί να συγκρατήσει καθόλου ατµό, τότε λέγεται 

κορεσµένος. Αυτό απεικονίζεται στο σχήµα 5.11. 
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 Σχήµα 5.11: ∆ιάγραµµα που εξηγεί την τάση κορεσµένου ατµού 

 

Ο αέρας που δεν έχει ξηραντικές ιδιότητες και δεν µπορεί κατά συνέπεια να συγκρατήσει επιπλέον 

νερό, θα λέγαµε ότι είναι “πλήρως υγροποιηµένος”. Η κατάσταση αυτή επιτυγχάνεται όταν W satP P= , 

όπου WP  είναι η µερική πίεση του νερού και satP  είναι η πίεση κορεσµένου ατµού του νερού. Ορίζουµε 

ως σχετική υγρασία (relative humidity) την αναλογία αυτών των δύο πιέσεων: 

sat

σχετική υγρασία, WP

P
φ =   [5.2] 
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Κάποιες τιµές σχετικής υγρασίας µπορούν να ποικίλουν σηµαντικά από 0.3 (ή 30%) σε ακραίες ξηρές 

συνθήκες στην έρηµο της Σαχάρας έως 0.79 (ή 70%) στην Νέα Υόρκη.  

Το πρόβληµα µε τις κυψέλες καυσίµου ΡΕΜ είναι ότι η τάση κορεσµένου ατµού µεταβάλλεται µε τη 

θερµοκρασία µε τρόπο µη-γραµµικό. Η τάση satP  αυξάνεται όλο και πιο ταχύτερα σε υψηλότερες 

θερµοκρασίες. Η τάση κορεσµένου ατµού για µια κλίµακα θερµοκρασιών δίνεται στον πίνακα 5.1. 

 

Πίνακας 5.1: Η τάση κορεσµένου ατµού του νερού για διάφορες θερµοκρασίες 

 

 

Όπως µπορούµε να παρατηρήσουµε από τον πίνακα 5.1, µια απότοµη ανύψωση της θερµοκρασίας του 

αέρα έχει ως αποτέλεσµα την εκρηκτική αύξηση της satP  του αέρα. Για παράδειγµα, για αέρα στους 

20οC και σχετική υγρασία 70%, η πίεση του ατµού στο µίγµα είναι: 

0.70 0.70 2.338 1.64 kPaW satP P= × = × =  

Εάν όµως ο αέρας θερµανθεί στους 60 οC, σε σταθερή πίεση, χωρίς να προστεθεί νερό, τότε η WP  δεν 

θα αλλάξει, οπότε η καινούργια σχετική υγρασία θα είναι: 

sat

1.64
σχετική υγρασία, 0.08 8%

19.94
WP

P
φ = = = =  

Ο αέρας αυτός είναι πολύ ξηρός, αρκετά πιο ξηρός από τις συνθήκες που επικρατούν στην έρηµο της 

Σαχάρας, µε αποτέλεσµα να είχε καταστροφικές συνέπειες στην πολυµερική µεµβράνη του 

ηλεκτρολύτη. 
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5.3.3 ∆ιαχείριση Υγρασίας του Αέρα στις Κυψέλες ΡΕΜ 

Η υγρασία του αέρα στις κυψέλες ΡΕΜ πρέπει να διαχειριστεί µε ιδιαίτερη προσοχή. Ο αέρας πρέπει να 

είναι αρκετά ξηρός για να εξατµίζει το παραγόµενο νερό, αλλά όχι τόσο πολύ ξηρός που να προκαλεί 

προβλήµατα στη λειτουργία της πολυµερικής µεµβράνης του ηλεκτρολύτη, µειώνοντας την 

περιεκτικότητά της σε νερό. Η υγρασία θα πρέπει να είναι πάνω από 80%, για να εµποδίζεται η 

επιπλέον ξήρανση, αλλά κάτω από 100% για να µην συλλεχθεί νερό σε υγρή µορφή πάνω στα 

ηλεκτρόδια.  

Για να υπολογιστεί η σχετική υγρασία, αρκεί να υπολογιστεί η µερική πίεση του ατµού WP . Η µερική 

πίεση του ατµού είναι ανάλογη µε τον αριθµό των µορίων του νερού στο µίγµα του αερίου. Αν 

θεωρήσουµε exitP  το αέριο εξόδου σε µια κυψέλη καυσίµου, τότε θα ισχύει: 

αριθµός µορίων νερού

συνολικός αριθµός µορίων
W

exit

P

P
= ⇒  

2

W W

exit W O rest

P n

P n n n
⇒ =

+ +
, 

όπου:  Wn  είναι ο αριθµός των γραµµοµορίων του νερού που εγκαταλείπουν την κυψέλη ανά 

δευτερόλεπτο, 

 
2On  είναι ο αριθµός των γραµµοµορίων του οξυγόνου που εγκαταλείπουν την κυψέλη 

ανά δευτερόλεπτο, 

 restn  είναι ο αριθµός των γραµµοµορίων των υπολοίπων συστατικών του αέρα ανά 

δευτερόλεπτο, 

 WP   είναι η τάση ατµού του νερού ή η µερική πίεση του νερού και 

 exitP   είναι η συνολική πίεση του αέρα στην έξοδο της κυψέλης. 

Εξετάζοντας τις ηµι-αντιδράσεις που διεξάγονται σε µια κυψέλη καυσίµου υδρογόνου µπορούµε να 

παρατηρήσουµε ότι υπάρχει µια µεταφορά δύο ηλεκτρονίων για κάθε mole νερού που παράγεται. 

Οπότε: 

φορτίο = 2F x παραγόµενη ποσότητα νερού 

∆ιαιρώντας µε το χρόνο, βρίσκουµε: 
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1 1παραγόµενη ποσότητα νερού    
2 2

e
W

c

PI
n moles s moles s

F V F
− −= = =

⋅ ⋅ ⋅
 

Οµοίως, 1καταναλισκόµενη ποσότητα οξυγόνου  
4

e

c

P
moles s

V F
−=

⋅ ⋅
 

Ωστόσο, εάν το οξυγόνο καταναλωθεί µε αυτή την ταχύτητα, τότε µπορεί να προκληθεί έλλειψη 

οξυγόνου, εφόσον θα έχει καταναλωθεί όλο. Αυτό δεν είναι καθόλου πρακτικό, οπότε η ροή του 

αέρα θα καθοριστεί πάνω από τη στοιχειοµετρία µε έναν συντελεστή λ. Εποµένως, η παραπάνω 

σχέση µετατρέπεται σε: 

1καταναλισκόµενη ποσότητα οξυγόνου  
4

e

c

P
moles s

V F

λ −⋅
=

⋅ ⋅
 

Ο αριθµός των γραµµοµορίων του οξυγόνου που εγκαταλείπουν την κυψέλη ανά δευτερόλεπτο θα 

µπορούσε να βρεθεί ως εξής: 
2 2 2 ταχύτητα τροφοδοσίας Ο  ταχύτητα κατανάλωσης ΟOn = − , οπότε: 

2

1( 1)  
4

e

c

P
n moles s

V F
λ −

Ο = −
⋅ ⋅

 

Η ταχύτητα ροής των υπολοίπων εξερχόµενων συστατικών του αέρα είναι ίδια µε την ταχύτητα 

ροής των εισερχόµενων. Τα συστατικά αυτά έχουν βάρος περίπου το 79% του βάρους του αέρα. 

Οπότε η γραµµοµοριακή ταχύτητα ροής θα είναι κατά 0.79/0.21=3.76 µεγαλύτερη από την 

αντίστοιχη του οξυγόνου που καταναλώθηκε. Άρα: 

2

13.76  
4

e

c

P
n moles s

V F
λ −

Ο = ⋅
⋅ ⋅

 

Αντικαθιστώντας τις τρεις εξισώσεις στην εξίσωση 4.4 έχουµε: 

2 2 2

2 ( 1) 3.76 1 4.76( 1) 3.76
2 4 4

e

W c

e e eexit

c c c

P

P V F
P P PP
V F V F V F

λ λ λλ λ

⋅ ⋅
= = = ⇒

+ − + ++ − + ⋅
⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅

 

0.420

0.210
exit

W

P
P

λ
⇒ =

+
 

Αυτή η εντυπωσιακά απλή σχέση, µας δείχνει ότι η εξερχόµενη τάση ατµού εξαρτάται από την 

στοιχειοµετρία και την εξερχόµενη πίεση του αέρα exitP . Κατά την παραγωγή της παραπάνω 

σχέσης, όµως, αγνοήσαµε την ύπαρξη κάποιας ποσότητας υγρασίας στον εισερχόµενο αέρα, οπότε 
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η παραπάνω σχέση µας δίνει την “χειρότερη περίπτωση”, ξηρός εισερχόµενος αέρας. Εάν η 

περιεκτικότητα σε νερό του εισερχόµενου αέρα δεν είναι αµελητέα, τότε µπορεί να αποδειχθεί ότι 

η εξερχόµενη τάση ατµών δίνεται από την απλή σχέση: 

(0.420 )

(1 ) 0.210
exit

W

P
P

λ
λ
+Ψ

=
+Ψ +

 

Όπου το Ψ είναι ένας συντελεστής, η τιµή του οποίου δίνεται από την παρακάτω εξίσωση: 

Win

in Win

P

P P
Ψ =

−
 

Εδώ το inP  είναι η συνολική πίεση του εισερχόµενου αέρα, η οποία είναι συνήθως λίγο µεγαλύτερη 

από την exitP , και η WinP  είναι η πίεση ατµού που εισέρχεται στην κυψέλη. 

Στο σηµείο αυτό ας εξετάσουµε ένα παράδειγµα. Ας υποθέσουµε ότι έχουµε µία κυψέλη καυσίµου 

που λειτουργεί µε εξερχόµενη πίεση αέρα ίση µε 1.1 bar (=110kPa), ελαφρώς πιο πάνω από την 

ατµοσφαιρική πίεση. Η θερµοκρασία της κυψέλης είναι 70οC και η στοιχειοµετρία αέρα είναι 2. Ο 

εισερχόµενος αέρας έχει χαµηλή υγρασία και είναι κρύος, οπότε οποιοδήποτε εισερχόµενο νερό 

µπορεί να αγνοηθεί. Τότε η τάση ατµού εξόδου θα είναι: 

0.420 110
20.91 kPa

2 0.210WP
×

= =
+

 

Ανατρέχοντας στον πίνακα 5.1 και χρησιµοποιώντας την εξίσωση 5.2, βρίσκουµε ότι η σχετική 

υγρασία στον εξερχόµενο αέρα είναι: 

20.91
0.67 67%

31.19
φ = = =  

Το αποτέλεσµα είναι να έχουµε αρκετή ξηρασία, οπότε για να αυξήσουµε την υγρασία θα πρέπει: 

� Να µειωθεί η θερµοκρασία, το οποίο αυξάνει τις απώλειες. 

� Να µειωθεί η ροή του αέρα και εποµένως το λ, το οποίο θα µείωνε την απόδοση της 

καθόδου. 

� Να αυξηθεί η πίεση, που σηµαίνει ότι χρειάζεται περισσότερη ενέργεια για να λειτουργήσει 

ο συµπιεστής. 
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� Να δεσµευτεί το νερό από το εξερχόµενο αέριο και να χρησιµοποιηθεί για να υγρανθεί ο 

εισερχόµενος αέρας, το οποίο καθιστά επιπλέον εξοπλισµό, βάρος, µέγεθος και κόστος, 

ωστόσο πολλές φορές φαίνεται ότι η µέθοδος αυτή αυξάνει τη συνολική απόδοση.  

Όσον αφορά τις δύο πρώτες µεθοδολογίες, όπως µπορούµε να παρατηρήσουµε από το σχήµα 5.12, 

που µας δείχνει δύο διαγράµµατα της υγρασίας σε συνάρτηση της θερµοκρασίας, για δύο 

διαφορετικές τιµές λ και πίεση 100 kPa (1 bar), η υγρασία µειώνεται σε µεγαλύτερες ροές αέρα, 

ενώ η σχετική υγρασία πέφτει απότοµα σε υψηλότερες θερµοκρασίες. Εάν η σχετική υγρασία του 

εξερχόµενου αέρα είναι πολύ µικρότερη από 100%, τότε θα έχουµε ως αποτέλεσµα την ξήρανση 

της κυψέλης. Από την άλλη µεριά, εάν η σχετική υγρασία ήταν µεγαλύτερη από 100%, που είναι 

απίθανο να συµβεί, τότε το ρεύµα του αέρα θα εµπεριείχε συµπυκνωµένες µικρές σταγόνες νερού. 

 

Σχήµα 5.12: Σχετική υγρασία συναρτήσει της θερµοκρασίας για εξερχόµενο αέρα µιας κυψέλης ΡΕΜ µε 

στοιχειοµετρία αέρα 2 και 4. Ο εισερχόµενος αέρας θεωρείται ξηρός και η ολική πίεση είναι 1 bar. 

 

Στον πίνακα 5.2 δίνονται κάποιες τιµές σχετικής υγρασίας για συγκεκριµένες τιµές θερµοκρασιών 

και στοιχειοµετριών λ. Το εισερχόµενο αέριο θεωρείται ότι βρίσκεται στους 20οC και έχει σχετική 
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υγρασία 70%. Στον πίνακα αυτό, αλλά και στο σχήµα 5.12, παρατηρούµε ότι όταν οι θερµοκρασίες 

παραµείνουν κάτω από τους 60 οC, τότε υπάρχει κάποια περιοχή τιµών Τ και λ που µπορούν να 

εξασφαλίσουν ένα ικανοποιητικό βαθµό υγρασίας στην κυψέλη. Για θερµοκρασίες µεγαλύτερες 

από τους 60 οC, η σχετική υγρασία είναι κάτω ή αρκετά κάτω από 100% σε όλες τις εφαρµόσιµες 

τιµές στοιχειοµετρίας. Αυτό οδηγεί στο συµπέρασµα ότι στις κυψέλες καυσίµου ΡΕΜ που 

λειτουργούν σε θερµοκρασίες πάνω από 60 οC, πρέπει να εφαρµοστεί µια έξτρα υγροποίηση 

(humidification) των αντιδρώντων αερίων.[ Larminie, J. and A. Dicks] 

 

Πίνακας 5.2: Τιµές σχετικής υγρασίας εξερχόµενου αέρα για διάφορες θερµοκρασίες και στοιχειοµετρίες. 

 

Εάν θέλουµε να υπολογίσουµε την ποσότητα του νερού που πρέπει να προστεθεί στον αέρα, τότε η 

εξίσωση 5.1 θα πρέπει να µετατραπεί ως εξής: 

a a a

18
0.622

28.97
W W Wm P P

m P P
ω

×
= = =

×
 

όπου 18 και 28.97 είναι η µοριακή µάζα του νερού και του αέρα αντίστοιχα. Η µερική πίεση του ξηρού 

αέρα δεν είναι γνωστή, παρά µόνο η συνολική πίεση Ρ. Οπότε 

a aW WP P P P P P= + ⇒ = −  και a0.622 W
W

W

P
m m

P P
=

−
 

Η τιµή της πίεσης ατµού WP  βρίσκεται χρησιµοποιώντας την επιθυµητή υγρασία, τη θερµοκρασία και 

τις τιµές του πίνακα 5.1. Εδώ αξίζει να σηµειωθεί ότι η ποσότητα του απαραίτητου νερού είναι 

αντιστρόφως ανάλογη στη συνολική πίεση Ρ του αέρα. Μεγαλύτερα συστήµατα πίεσης απαιτούν 

λιγότερο προστιθέµενο νερό για να επιτευχθεί η ίδια υγρασία. 
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Καταλήγοντας, θα πρέπει να επισηµανθεί ότι το κλειδί της σωστής λειτουργίας µιας κυψέλης 

καυσίµου ΡΕΜ είναι να ρυθµιστεί η στοιχειοµετρία του αέρα, έτσι ώστε η σχετική υγρασία του 

εξερχόµενου αέρα να είναι περίπου 100% και να υπάρχει πλήρως ισορροπία του νερού σε 

ολόκληρη την κυψέλη. 

 

5.4 ΣΥΝ∆ΕΣΜΟΛΟΓΙΑ ΤΩΝ ΚΥΨΕΛΩΝ ΣΤΗ ΣΕΙΡΑ – ∆ΙΠΟΛΙΚΕΣ ΠΛΑΚΕΣ 

Το δυναµικό µιας κυψέλης καυσίµου είναι αρκετά µικρό, περίπου 0.7V όταν εφαρµόζεται ένα ωφέλιµο 

ρεύµα. Αυτό σηµαίνει ότι για να παραχθεί ένα αξιοποιήσιµο δυναµικό θα πρέπει να ενωθούν πολλές 

κυψέλες στη σειρά. Αυτή η συνένωση των κυψελών καυσίµων στη σειρά είναι γνωστή ως «στήλη» 

(stack). Ο πιο προφανής τρόπος για να γίνει αυτό είναι να ενωθεί η άκρη της κάθε ανόδου µε την 

κάθοδο της επόµενης κυψέλης, κατά µήκος µιας ευθείας, όπως στο σχήµα 5.13 (Για να είναι απλό, αυτό 

το σχήµα αγνοεί το πρόβληµα από την εναπόθεση αερίου στο ηλεκτρόδιο). 

 

Σχήµα 5.13: Απλή σύνδεση τριών κυψελών στη σειρά 
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Το πρόβληµα µε αυτή τη µέθοδο είναι ότι τα ηλεκτρόνια πρέπει να ρέουν δια µέσου της επιφάνειας του 

ηλεκτροδίου στο σηµείο συλλογής ρεύµατος στην άκρη. Τα ηλεκτρόδια πρέπει να είναι αρκετά καλοί 

αγωγοί, αλλά αν η κάθε κυψέλη λειτουργεί περίπου στα 0.7 V, τότε ακόµα και µια µικρή πτώση 

δυναµικού θεωρείται σηµαντική. Αν οι ροές του ηλεκτρικού ρεύµατος δεν είναι πολύ χαµηλές και το 

ηλεκτρόδιο δεν είναι ιδιαίτερα  καλός αγωγός ή πολύ µικρό, τότε αυτή η µέθοδος δεν χρησιµοποιείται.   

Μια καλύτερη µέθοδος αλληλοσύνδεσης των κυψελών είναι η χρήση της «διπολικής πλάκας». Με 

αυτήν γίνονται συνδέσεις όλης της επιφάνειας της καθόδου µε την άνοδο της επόµενης κυψέλης (γι’ 

αυτό διπολικό), συγχρόνως η διπολική πλάκα εξυπηρετεί ως ένα µέσο που τροφοδοτεί οξυγόνο στην 

κάθοδο και αέριο καύσιµο στην άνοδο. Παρόλο που πρέπει να γίνει µια καλή σύνδεση µεταξύ των δύο 

ηλεκτροδίων, οι δύο τροφοδοσίες αερίων πρέπει να είναι αυστηρά διαχωρισµένες. 

Η µέθοδος της σύνδεσης σε µια µόνο κυψέλη όλων των επιφανειών των ηλεκτροδίων, ενώ την ίδια 

στιγµή τροφοδοτείται µε υδρογόνο η άνοδος και µε οξυγόνο η κάθοδος, φαίνεται στο σχήµα 5.14. Οι 

ραβδωτοί δίσκοι έχουν κατασκευαστεί από καλό αγωγό, όπως γραφίτη ή ανοξείδωτο ατσάλι. [Larminie, 

J. and A. Dicks] 

 

 

Σχήµα 5.14: Μονή κυψέλη, µε εξωτερικές πλάκες για να συλλέγεται το ρεύµα από όλες τις επιφάνειες των 

ηλεκτροδίων, και επίσης τροφοδοσία αερίου σε όλο το ηλεκτρόδιο  
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Για να συνδεθούν πολλές κυψέλες στη σειρά, κατασκευάστηκαν οι «διπολικές πλάκες». Αυτές οι 

πλάκες ή αλληλοσυνδέσεις κυψελών, έχουν διόδους ώστε τα αέρια να µπορούν να ρέουν πάνω στην 

επιφάνεια των ηλεκτροδίων. Συγχρόνως, έχουν κατασκευαστεί µε τέτοιο τρόπο ώστε να πετυχαίνουν 

καλή ηλεκτρική επαφή µε την επιφάνεια του αµέσως επόµενου ηλεκτροδίου. Ένας απλός σχεδιασµός 

του διπολικού δίσκου φαίνεται στο σχήµα 5.15. 

 

 

Σχήµα 5.15 ∆υο διπολικοί δίσκοι πολύ απλού σχεδιασµού. Φαίνονται οι κάθετες δίοδοι στη µια πλευρά 

και οι οριζόντιες στην άλλη 

 

Πριν την αλληλοσύνδεση των κυψελών, το κάθε µέρος της συνδεσµολογίας άνοδος / ηλεκτρολύτης / 

κάθοδος πρέπει να προκατασκευαστεί. Αυτά στη συνέχεια “στοιβάζονται” (stacked) µαζί όπως φαίνεται 

στο σχήµα 5.16. Αυτή η στήλη (stack) έχει κάθετες διόδους για την τροφοδοσία του υδρογόνου στις 

ανόδους και οριζόντιες διόδους για την τροφοδοσία οξυγόνου (ή αέρα) στις καθόδους. Το αποτέλεσµα 

είναι ένα στερεό µπλοκ, στο οποίο το ηλεκτρικό ρεύµα περνά αποτελεσµατικά κατά κάποιο τρόπο 

απευθείας από τις κυψέλες, παρά από τη συνολική επιφάνεια του κάθε ηλεκτροδίου το ένα µετά το 

άλλο. Επίσης, τα ηλεκτρόδια είναι καλά υποστηριγµένα και ολόκληρη η δοµή είναι δυνατή και στιβαρή. 

Ωστόσο ο σχεδιασµός της διπολικής πλάκας δεν είναι απλός. Εάν θέλουµε να βελτιστοποιηθεί η 

ηλεκτρική επαφή, τα σηµεία επαφής θα πρέπει να είναι όσο το δυνατόν µεγαλύτερα, αλλά αυτό θα 

µετρίαζε τη ροή του ωφέλιµου αερίου στα ηλεκτρόδια. Εάν τα σηµεία επαφής είναι µικρά, θα πρέπει 

τουλάχιστον να είναι πολλά. Ωστόσο, αυτό κάνει την πλάκα πιο πολύπλοκη, δύσκολη και ακριβή να 

κατασκευαστεί, όπως επίσης και εύθραυστη. Ιδανικά, η διπολική πλάκα θα πρέπει να είναι όσο πιο 
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λεπτή γίνεται, να ελαχιστοποιεί την ηλεκτρική αντίσταση και να κάνει τις κυψέλες καυσίµου να έχουν 

µικρό µέγεθος. Ωστόσο, οι δίοδοι ροής του αερίου γίνονται πιο στενές, που σηµαίνει ότι είναι πιο 

δύσκολο να διοχετευθεί το αέριο γύρω από την κυψέλη. Ωστόσο, αυτό είναι πολλές φορές απαραίτητο, 

ειδικά όταν χρησιµοποιείται αέρας αντί για καθαρό οξυγόνο στην κάθοδο. Στην περίπτωση κυψέλης 

καυσίµου χαµηλών-θερµοκρασιών τύπου PEM, ο αέρας που κυκλοφορεί θα πρέπει να εξατµίζει και να 

µεταφέρει το νερό που παράγεται. Επιπρόσθετα, συνήθως πρέπει να υπάρχουν περισσότερες δίοδοι 

στην επιφάνεια της διπολικής πλάκας που θα µεταφέρουν ένα υγρό ψύξης. Κάποιες άλλες περίπλοκες 

παράµετροι της διπολικής πλάκας αναφέρονται στην επόµενη ενότητα. [Larminie, J. and A. Dicks]       

 

 

Σχήµα 5.16: Μία στήλη τριών-κυψελών που µας δείχνει πως οι διπολικές πλάκες συνδέουν την άνοδο της 

µίας κυψέλης µε την κάθοδο της άλλης. 

 

Στο σχήµα 5.17 βλέπουµε σε κάτοψη 2 πλάκες από γραφίτη. Είναι χαρακτηριστικά τα αυλάκια µέσα 

από τα οποία περνά το αέριο προκειµένου να έρθει σε επαφή µε το ηλεκτρόδιο. Η διαδροµή είναι τέτοια 

ώστε να µεγιστοποιείται ο χρόνος παραµονής των αερίων στην κυψέλη, εποµένως και ο διαθέσιµος 

χρόνος για αντίδραση. 
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 Σχήµα 5.17: Πλάκες από γραφίτη κυψέλης καυσίµου PEM  

 

5.5 ΤΡΟΦΟ∆ΟΣΙΑ ΑΕΡΙΟΥ ΚΑΙ ΨΥΞΗ 

Η διάταξη που φαίνεται στο σχήµα 5.16 έχει απλοποιηθεί για να δείξει τη βασική αρχή της διπολικής 

πλάκας. Ωστόσο, το πρόβληµα της τροφοδοσίας του αερίου και της πρόληψης των διαρροών δείχνουν 

ότι ο σχεδιασµός είναι κάπως πιο πολύπλοκος. 

Επειδή τα ηλεκτρόδια πρέπει να είναι πορώδη (να επιτρέπουν τη δίοδο του αερίου), θα επιτρέπουν στο 

αέριο να διαρρέει έξω από τις άκρες τους. Το αποτέλεσµα είναι ότι οι άκρες των ηλεκτροδίων θα πρέπει 

να είναι στεγανοποιηµένες. Κάποιες φορές αυτό επιτυγχάνεται µε το να κατασκευαστεί ο ηλεκτρολύτης 

κάπως µεγαλύτερος από το ένα ή και τα δυο ηλεκτρόδια, και προσαρµόζοντας ένα στεγανό κάλυµµα 

γύρω από κάθε ηλεκτρόδιο, όπως φαίνεται στο σχήµα 5.18. Αυτά τα µέρη της συνδεσµολογίας µπορούν 

να γίνουν µια στήλη όπως φαίνεται στα σχήµατα 5.16 και 5.19.  

 

 

Σχήµα 5.18: Η δοµή της συναρµολόγησης άνοδος / ηλεκτρολύτης / κάθοδος µε τα εξωτερικά καλύµµατα.  

 



ΜΕΛΕΤΗ ΚΥΨΕΛΗΣ ΠΡΩΤΟΝΙΑΚΗΣ ΜΕΜΒΡΑΝΗΣ – ΚΥΨΕΛΗ ΚΑΥΣΙΜΟΥ ΜΕΜΒΡΑΝΗΣ ΑΝΤΑΛΛΑΓΗΣ ΠΡΩΤΟΝΙΩΝ (PEMFC) 

 71 

  
Σχήµα 5.19: Μια στήλη τριών κυψελών µε εξωτερικές βαλβίδες. Σε αντίθεση µε το σχήµα 5.16, τα 

ηλεκτρόδια έχουν καλύµµατα (seals) 

 

Το καύσιµο και το οξυγόνο µπορούν να τροφοδοτηθούν στα ηλεκτρόδια µε πολλαπλές σωληνώσεις 

(manifolds) όπως φαίνεται αποσυναρµολογηµένο στο σχήµα 5.19 και συναρµολογηµένο στο σχήµα 

5.20. Εξαιτίας των καλυµµάτων γύρω από τις άκρες των ηλεκτροδίων, το υδρογόνο θα έρθει σε επαφή 

µε τις ανόδους επειδή αυτό τροφοδοτείται κάθετα στη στήλη της κυψέλης καυσίµου. Οµοίως, το 

οξυγόνο ή ο αέρας που τροφοδοτείται οριζόντια στη στήλη, έρχεται σε επαφή µόνο µε τις καθόδους και 

όχι µε τις άκρες των ανόδων. 
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Σχήµα 5.20: Οι εξωτερικές βαλβίδες (manifolds) εφαρµόζονται στη στήλη της κυψέλης καυσίµου.  

 

Η διάταξη του σχήµατος 5.19 και 5.20 χρησιµοποιείται σε κάποια συστήµατα. Έχει το πλεονέκτηµα της 

απλότητας, ωστόσο, έχει δυο κύρια µειονεκτήµατα. Το πρώτο είναι ότι γίνεται δύσκολα η ψύξη του 

συστήµατος. Οι κυψέλες καυσίµου είναι πέρα από 100% αποδοτικά και σηµαντικά ποσά τόσο θερµικής 

όσο και ηλεκτρικής ενέργειας παράγονται. 

Είναι φανερό από τα σχήµατα 5.19 και 5.20 ότι θα ήταν δύσκολο να τροφοδοτηθεί ένα ψυκτικό υγρό 

που θα διεισδύσει στις κυψέλες. Στην πράξη, οι κυψέλες καυσίµου θα πρέπει να ψυχθούν από τον αέρα 

που υπερπηδά τις καθόδους. Αυτό σηµαίνει ότι ο αέρας θα πρέπει να τροφοδοτείται σε µεγαλύτερο 

βαθµό από αυτόν που απαιτείται από τη χηµεία του κελιού· κάποιες φορές αυτός είναι αρκετός για να 

ψύξει την κυψέλη αλλά στην περίπτωση αυτή έχουµε ενεργειακή σπατάλη. Το δεύτερο µειονέκτηµα 

είναι ότι στο σηµείο όπου υπάρχει µία δίοδος, το κάλυµµα δεν είναι σταθερά πιεσµένο πάνω στο 

ηλεκτρόδιο. Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα την αυξηµένη πιθανότητα διαρροής των αερίων που αντιδρούν. 

Μια  πιο κοινή διάταξη που απαιτεί µία πιο πολύπλοκη διπολική πλάκα φαίνεται στο σχήµα 5.21. Οι 

πλάκες έχουν κατασκευαστεί µεγαλύτερες από τα ηλεκτρόδια και έχουν επιπλέον διόδους που 

διαπερνούν τη στήλη και τροφοδοτούν το καύσιµο και το οξυγόνο στα ηλεκτρόδια. Υπάρχουν οπές που 

τροφοδοτούν τα αντιδρώντα µέσα στις διόδους που περνούν πάνω από τις επιφάνειες των ηλεκτροδίων. 
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Η διάταξη αυτή είναι µια στήλη κυψελών καυσίµου, η οποία έχει τη µορφή στερεού µπλοκ και τα 

αντιδρώντα αέρια τροφοδοτούνται από τις άκρες, όπου δηµιουργούνται θετικές και αρνητικές 

συνδέσεις. 

Η διπολική στήλη µε εσωτερική βαλβίδα µπορεί να ψυχθεί µε πολλούς τρόπους. Ο πιο απλός τρόπος 

είναι να φτιαχτούν στενές δίοδοι πάνω στις πλάκες και να περνά κρύος αέρας ή νερό πάνω από αυτούς. 

Εναλλακτικά, δίοδοι µπορούν να υπάρξουν κατά µήκος της κυψέλης, και η διάταξη αυτή παρουσιάζεται 

στο σχήµα 5.21. Η προτιµούµενη µέθοδος ψύξης διαφέρει ανάλογα µε τον τύπο κυψέλης καυσίµου.       

 

 

Σχήµα 5.21: Εσωτερικές βαλβίδες (internal manifolding). Μία πιο πολύπλοκη διπολική πλάκα που 

επιτρέπει τα αντιδρώντα αέρια να τροφοδοτούν τα ηλεκτρόδια δια µέσω εσωτερικών λυχνιών.                       

 

Μετά από όλα αυτά γίνεται κατανοητό πως η διπολική πλάκα είναι ένα σύνθετο τµήµα µιας στήλης 

κυψελών καυσίµου. Επιπρόσθετα, αρκετά πολύπλοκο είναι και το ερώτηµα που αφορά το υλικό 

κατασκευής. Ο γραφίτης για παράδειγµα χρησιµοποιείται συχνά, αλλά είναι δύσκολο υλικό εξαιτίας της 

ευθραυστότητάς του. Ανοξείδωτο ατσάλι µπορεί να χρησιµοποιηθεί, αλλά θα διαβρωθεί σε µερικές 

κυψελίδες. Η διπολική πλάκα σχεδόν πάντα συνεισφέρει σηµαντικά στο κόστος κατασκευής της 

κυψέλης καυσίµου.       

Τέλος, θα πρέπει να αναφερθεί ότι οι διαρροές είναι σηµαντικό πρόβληµα. Εάν η δίοδος υδρογόνου σε 

µια στήλη που χρησιµοποιεί τη διάταξη του σχήµατος 5.21 είναι ιδανική, οι πιθανότητες για τη διαρροή 
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του αερίου είναι µεγάλες. Το αέριο πρέπει να φτάσει την άκρη από κάθε πορώδες ηλεκτρόδιο, µε 

αποτέλεσµα όλο το σύνολο των σηµείων στα οποία φτάνει το αέριο είναι πιθανά σηµεία διαρροής, και 

µέσα και έξω από το στεγανό κάλυµµα. Άλλοι πιθανοί προβληµατισµοί είναι οι ενώσεις µεταξύ των 

διπολικών πλακών. Επιπρόσθετα, εάν υπάρχει µία µικρή οπή σε κάποιο από τα ηλεκτρόδια, τότε µπορεί 

να προκληθεί σηµαντική διαρροή. [Larminie, J. and A. Dicks] 

 

5.6 ΤΕΧΝΙΚΕΣ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΥ 

Υπάρχουν πολλές παράµετροι οι οποίες είναι δυνατό να προσδιοριστούν µπορούν να χαρακτηρίσουν τις 

κυψέλες καυσίµου όπως συνολική απόδοση (καµπύλες τάσης – έντασης, πυκνότητα ισχύος), κινητικές 

ιδιότητες (ηact, Io, a, ηλεκτροχηµικά ενεργή επιφάνεια), ωµικές ιδιότητες (Rohmic, ηλεκτρολυτική 

αγωγιµότητα, αντιστάσεις ηλεκτροδίων), φαινόµενα µεταφοράς µάζας, δοµή ηλεκτροδίων (πορώδες, 

αγωγιµότητα), δοµή καταλύτη (πάχος, πορώδες, φόρτιση καταλύτη, ηλεκτροχηµικά ενεργή επιφάνεια, 

ηλεκτρική αγωγιµότητα), και αρκετές ακόµα ιδιότητες. 

Οι τεχνικές χαρακτηρισµού κυψελών καυσίµου διακρίνονται σε δύο τύπους: 

1. In Situ ηλεκτροχηµικές τεχνικές χαρακτηρισµού 

Χρησιµοποιούν τις ηλεκτροχηµικές µεταβλητές της τάσης, του ρεύµατος και του χρόνου για να 

χαρακτηρίσουν την απόδοση των κυψελών καυσίµου σε συνθήκες λειτουργίας. 

2. Ex Situ τεχνικές χαρακτηρισµού 

Λεπτοµερής χαρακτηρισµός της δοµής (πορώδες, µορφολογία, επιφάνεια κ.α.) ή των ιδιοτήτων των 

συστατικών που αποτελούν τις κυψέλες καυσίµου. 

 

5.6.1 In Situ ηλεκτροχηµικές τεχνικές χαρακτηρισµού 

Οι κύριες In Situ µέθοδοι χαρακτηρισµού είναι: 

� Μέτρηση Ρεύµατος – Τάσης (Current-Voltage measurement, I – V): Παρέχει µια γενική 

ποσοτική αξιολόγηση της απόδοσης και της πυκνότητας ισχύος των κυψελών καυσίµου. 

� Μετρήσεις ∆ιακοπής Ρεύµατος (Current Interrupt measurement):  Χωρίζει τις συνεισφορές 

στην απόδοση των κυψελών καυσίµου στις ωµικές και µη ωµικές. Είναι µια πολύ γρήγορη 



ΜΕΛΕΤΗ ΚΥΨΕΛΗΣ ΠΡΩΤΟΝΙΑΚΗΣ ΜΕΜΒΡΑΝΗΣ – ΚΥΨΕΛΗ ΚΑΥΣΙΜΟΥ ΜΕΜΒΡΑΝΗΣ ΑΝΤΑΛΛΑΓΗΣ ΠΡΩΤΟΝΙΩΝ (PEMFC) 

 75 

τεχνική και µπορεί να χρησιµοποιηθεί ακόµη και για τα υψηλής ισχύος συστήµατα κυψελών 

καυσίµου ενώ εφαρµόζεται εύκολα παράλληλα µε την (I – V)  µέτρηση. 

� Ηλεκτροχηµική Φασµατοσκοπία Σύνθετης Αντίστασης (Electrochemical Impedance 

Spectroscopy, EIS): ∆ιαχωρισµός µεταξύ  ωµικών απωλειών, απωλειών ενεργοποίησης και 

απωλειών συγκέντρωσης.  

� Κυκλική Βολταµετρία (Cyclic Voltammetry, CV):  Παρέχει πληροφορίες για την κινητική των 

αντιδράσεων των κυψελών καυσίµου. 

 

5.6.2 Ex Situ τεχνικές χαρακτηρισµού 

Οι κύριες Ex Situ µέθοδοι χαρακτηρισµού είναι: 

� Προσδιορισµός πορώδους: Εξαγωγή του πορώδους ή ακόµα και αλλαγή µεγέθους πόρων. 

� Brunauer-Emmett-Teller (BET) Μέτρηση Επιφάνειας: Προσδιορισµός της επιφάνειας για 

οποιοδήποτε τύπο δείγµατος. 

� ∆ιαπερατότητα αερίου: Κατανόηση της µαζικής µεταφοράς στα ηλεκτρόδια των κυψελών 

καυσίµου. Μετρήσεις διαπερατότητας και προσδιορισµός πορώδους. 

� Προσδιορισµοί δοµών: Έρευνα για τη δοµή (π.χ. δοµή κρυστάλλου, προσανατολισµός, 

µορφολογία, κ.λπ.) των υλικών των κυψελών καυσίµου που χρησιµοποιούν ποικίλες τεχνικές 

µικροσκόπησης και διάθλασης. Χρήσιµη για τα νέα υλικά. 

� Χηµικοί προσδιορισµοί: Χηµική σύνθεση και ανάλυση των υλικών των κυψελών καυσίµου. 
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6. ΚΥΨΕΛΗ Υ∆ΡΟΓΟΝΟΥ ΤΥΠΟΥ PEM – ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ∆ΙΑΤΑΞΗ ΚΑΙ 

ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ  

 

Η πειραµατική διάταξη αποτελείται από 4 µέρη (σχήµα 6.1). Το τµήµα τροφοδοσίας, το οποίο 

αποτελείται από τις φιάλες των αερίων, τα ροόµετρα µάζας και τους 2 κορεστές, την κυψέλη καυσίµου, 

το βοηθητικό σύστηµα θέρµανσης και επιβολής φορτίων και τέλος το σύστηµα καταγραφής των 

ηλεκτρικών σηµάτων (δυναµικό και ρεύµα) και ελέγχου διαφόρων αερίων εξόδου. Στην παρούσα 

µελέτη δεν υπήρξε ανάλυση των αερίων εξόδου λόγω χρήσης του Η2 ως καυσίµου και κατά συνέπεια 

του Η2Ο ως µόνου προϊόντος.  

 

 

 Σχήµα 6.1: Πειραµατική διάταξη  
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6.1 ΦΙΑΛΕΣ ΚΑΙ ΡΟΟΜΕΤΡΑ ΜΑΖΑΣ 

Για την πραγµατοποίηση των πειραµάτων χρησιµοποιήσαµε φιάλες που περιείχαν υδρογόνο, αέρα, 

καθαρό οξυγόνο και ήλιο σε καθαρότητα 99,999% (Εικόνα 1). Η πίεση στη βαλβίδα ασφαλείας στις 

φιάλες, µέσω της οποίας απελευθερώνονταν τα αέρια ήταν 3,5 bar. Οι φιάλες συνδέονταν µε αναλογικά 

ροόµετρα µάζας (Εικόνα 2), µε τη βοήθεια των οποίων ήταν δυνατή η διαφοροποίηση της παροχής από 

10 – 500 cc/min ανάλογα µε το αέριο. 

 

 

 
Εικόνα 1: Φιάλες 

 
 

 

 
 

Εικόνα 2: Αναλογικά ροόµετρα µάζας 
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6.2 ΚΟΡΕΣΤΗΣ 

Το αέριο της ανόδου προτού εισέλθει στην κυψέλη περνούσε από πλυντιρίδα Η2Ο µε σκοπό τον 

κορεσµό του σε Η2Ο και τη µεταφορά υδρατµών στην κυψέλη. Ο ρόλος του κορεστή είναι πολύ 

σηµαντικός για τη λειτουργία της κυψέλης καθώς η υγρασία είναι µια από τις σηµαντικότερες 

παραµέτρους λειτουργίας της κυψέλης. Η αυξηµένη υγρασία εντός της κυψέλης είναι απαραίτητη για 

την καλή λειτουργία της πρωτονιακής µεµβράνης. 

 

 

Εικόνα 3: Κυψέλη εργαστηρίου 

 

6.3 ΚΥΨΕΛΗ ΜΕΜΒΡΑΝΗΣ ΑΝΤΑΛΛΑΓΗΣ ΠΡΩΤΟΝΙΩΝ (PEMFC) 

Στα πειράµατα της παρούσας διπλωµατικής όπως αναφέρθηκε χρησιµοποιήθηκε κυψέλη µε µεµβράνη 

ανταλλαγής πρωτονίων (Proton Exchange Membrane Fuel Cell, PEMFC). Η µεµβράνη που 

χρησιµοποιήθηκε ήταν Nafion 117 µε πάχος 185 µm. Η γεωµετρική επιφάνεια των ηλεκτροδίων ήταν 

ίση µε 5,29 cm2. Τα ηλεκτρόδια στην άνοδο και την κάθοδο αποτελούνται από πορώδες άνθρακα πάνω 

στον οποίο έχουν ψεκαστεί σωµατίδια Pt. Τόσο στην άνοδο όσο και στην κάθοδο η φόρτιση σε Pt ήταν 

1 mg Pt / cm2. 

Στα πειράµατα που διενεργήθηκαν χρησιµοποιήσαµε 2 ηλεκτρονικά πολύµετρα προκειµένου να είναι 

δυνατή η συνεχόµενη καταγραφή του δυναµικού και του ρεύµατος. Επίσης, χρησιµοποιήθηκε ένα κουτί 

µεταβλητών αντιστάσεων για την επιβολή φορτίων στην κυψέλη. 

Για την αύξηση της θερµοκρασίας του κορεστή (προκειµένου να αυξηθεί η περιεκτικότητα του 

καυσίµου σε Η2Ο) χρησιµοποιήθηκαν κατάλληλοι θερµαντικοί µανδύες ενώ για την αύξηση της 

θερµοκρασίας της κυψέλης χρησιµοποιήθηκαν δύο θερµαντικοί ράβδοι. Μέσω εξωτερικών 
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µετασχηµατιστών τάσης δινόταν η εξωτερική ενέργεια που απαιτούσαν οι παραπάνω συσκευές 

θέρµανσης. 

 

 

Εικόνα 4: Κουτί αντιστάσεων, ηλεκτρονικά πολύµετρα 
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6.4 ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ – ΣΥΖΗΤΗΣΗ  

6.4.1 Επίδραση της παροχής αέρα στην απόδοση της κυψέλης 

Το σύστηµα µεµβράνης-ηλεκτροδίου (ΜΕΑ) που χρησιµοποιήθηκε στην πειραµατική διάταξη είναι 

Pt/C  / Nafion 117 (H+)  /  Pt/C µε αέριο καύσιµο Η2 καθαρότητας 100% που τροφοδοτεί την άνοδο και 

αέρα ως το οξειδωτικό της καθόδου. Το πείραµα διεξήχθη σε συνθήκες περιβάλλοντος (Τ=298Κ και 

Ρ=1atm). 

Αρχικά, καθορίστηκε η ροή του H2 στα 400 cc/min και η ροή αέρα στα 25 cc/min µε τη βοήθεια του 

ροόµετρου. Στη συνέχεια, χρησιµοποιώντας ένα κουτί αντιστάσεων που έχουµε παρεµβάλλει στο 

εξωτερικό κύκλωµα µεταξύ ανόδου και καθόδου, µεταβάλλαµε την τιµή της αντίστασης από 0,01Ω έως 

60Ω, ώστε να πάρουµε τελικά τις τιµές τάσης και έντασης (από 2 πολύµετρα) και να κατασκευάσουµε 

τις καµπύλες i-V. Κατόπιν, επαναλαµβάναµε την ίδια διαδικασία στα επόµενα 5 πειράµατα, κρατώντας 

την παροχή της ανόδου σταθερή, δηλαδή την παροχή του υδρογόνου fanode = 400 cc/min και 

αυξάνοντας την παροχή της καθόδου, δηλαδή την παροχή του αέρα, fcathode = 50 cc/min, 100 cc/min, 

150 cc/min, 200 cc/min και 250 cc/min.  

Από τις καµπύλες του σχήµατος 6.2 µπορούµε να παρατηρήσουµε ότι σε όλες τις περιπτώσεις, καθώς η 

ένταση του παραγόµενου ηλεκτρικού ρεύµατος αυξάνεται, το δυναµικό της κυψέλης βαίνει συνεχώς 

ελαττούµενο ξεκινώντας από τη µέγιστη τιµή του, που αντιστοιχεί στο αντιστρεπτό δυναµικό της 

κυψέλης.  

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

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

χώρα σε περισσότερα του ενός στάδια. Εάν έστω και ένα από αυτά τα στάδια  είναι πιο αργό, τότε η 

µετακίνηση των φορτίων δια µέσου της διαφασικής περιοχής καθυστερεί, µε αποτέλεσµα την 

συσσώρευση αυτών σε µία πλευρά της διαχωριστικής επιφάνειας και την εµφάνιση της υπερτάσεως. Η 

περιοχή αυτή, όπως έχει αναφερθεί στο Κεφάλαιο 4, ονοµάζεται περιοχή Υπέρτασης Ενεργοποίησης. 

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

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

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

προσδιορίσουµε την εσωτερική ωµική αντίσταση του κελιού (Ri). 
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Τέλος, σε υπερβολικά υψηλά ρεύµατα, ο ρυθµός µεταφοράς ιόντων είναι τόσο γρήγορος µε αποτέλεσµα 

να µην δύναται η αέρια φάση να τροφοδοτήσει επαρκώς τα ηλεκτρόδια µε αντιδρώντα. Έχουµε δηλαδή 

την εµφάνιση φαινοµένων µεταφοράς µάζας που καθορίζουν τη λειτουργία της κυψέλης. Η περιοχή 

αυτή ονοµάζεται περιοχή Υπέρτασης Συγκέντρωσης και η πτώση τάσης µπορεί να είναι τόσο µεγάλη 

µέχρι µηδενισµού της. 

Εφόσον το παραγόµενο νερό συµπυκνώνεται αστραπιαία και βρίσκεται σε υγρή µορφή, το θεωρητικό 

αντιστρεπτό δυναµικό ανοικτού κυκλώµατος της κυψέλης υπολογίζεται από τον παρακάτω τύπο: 

237,19
1.23

2 2 96,485
f

th

g
E V

F

−∆
= = =

×
 

Το πραγµατικό αντιστρεπτό δυναµικό (i=0), που περιµένουµε να αποδοθεί από την διάταξη του 

πειράµατος, δίνεται από την εξίσωση 4.9 και είναι  

( )ln 1.23 ln(0.04)=1.037oc th oE E A i V= + = +  

Η διαφορά µεταξύ του Εoc και του αντιστρεπτού θεωρητικού δυναµικού Εth οφείλεται στην υπέρταση 

ενεργοποίησης και κατ’ επέκταση στη χαµηλή τιµή της πυκνότητας ρεύµατος ανταλλαγής, io, της 

καθόδου (io: πυκνότητα  ρεύµατος στην οποία η υπέρταση ξεκινά από την τιµή 0). Η πυκνότητα 

ρεύµατος io στο ηλεκτρόδιο οξυγόνου (ή κάθοδος) είναι πολύ µικρότερη από αυτή του υδρογόνου στην 

άνοδο, µε αποτέλεσµα η υπέρταση στην άνοδο να είναι αµελητέα σε σχέση µε την αντίστοιχη της 

καθόδου. 

Σύµφωνα µε τα πειραµατικά αποτελέσµατα, το πραγµατικό αντιστρεπτό δυναµικό (i=0) για όλες τις 

τιµές παροχής αέρα στην κάθοδο, δεν ξεπερνάει τα 0.95V στους 25 οC. Η διαφορά των πειραµατικών 

µετρήσεων µε το Eoc οφείλεται σε µια µικρή διάχυση υδρογόνου που δεν έχει προλάβει να αντιδράσει. 
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Σχήµα 6.2: i- E και ρ-Ε καµπύλες για διαφορετικές παροχές αέρα και σταθερή ροή καυσίµου (400 cc/min) 

 

Τα διαγράµµατα τάσης έντασης το σχήµατος 6.2 συνοδεύονται και από ένα δεύτερο κατακόρυφο άξονα 

που δείχνει την πυκνότητα ισχύος (ρ) της κυψέλης. Στα διαγράµµατα αυτά παρατηρούµε ότι για 

i<200mAcm2, η παραγόµενη ισχύς είναι ανεξάρτητη της παροχής του αέρα. Αντιθέτως, για µεγάλες 

τιµές πυκνότητα ρεύµατος παρατηρούµε ότι όσο αυξάνεται η παροχή του αέρα, τόσο αυξάνεται το 

ρεύµα φτάνοντας σε ένα σηµείο, πέρα του οποίου περαιτέρω αύξηση της παροχής δεν δίνει σηµαντικά 

διαφορετικά αποτελέσµατα. ∆ηλαδή οι καµπύλες τάσης-έντασης που προκύπτουν για τις τιµές 150 

cc/min, 200 cc/min και 250 cc/min σχεδόν συµπίπτουν. Η απότοµη πτώση του δυναµικού σε µεγάλες 

τιµές πυκνότητας ρεύµατος και για παροχή αέρα fair=25 cc/min και fair=50 cc/min οφείλεται στην 

αυξηµένη εσωτερική αντίσταση του ηλεκτρολύτη, αλλά και σε απώλειες µεταφοράς µάζας. 
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Στο διάγραµµα του µέγιστου ρεύµατος συναρτήσει της παροχής στην κάθοδο (Σχήµα 6.3α)  

παρατηρούµε ότι παρουσιάζεται µέγιστο στα 200 cc/min µε το imax να έχει τιµή 465 mA/cm2. Αντίθετα 

στο διάγραµµα της µεγίστης ισχύος συναρτήσει της παροχής του αέρα (Σχήµα 6.3β) βλέπουµε ότι 

παρουσιάζεται µέγιστο στα 150 cc/min µε την τιµή της ισχύος να είναι στα 142 mWatt/cm2 και ip = 

313,8 mA/cm2.  
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Σχήµα 6.3: α)imax - fcath  και β) pmax – fcath  καµπύλη για σταθερή ροή καυσίµου (400 cc/min) 

 
 

 

α) β) 
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6.4.2 Επίδραση της παροχής καθαρού υδρογόνου (100% Η2) στην απόδοση της κυψέλης 

Στο πείραµα αυτό, που διεξήχθη πάλι σε θερµοκρασία Τ=25οC και πίεση ατµοσφαιρική, επιλέξαµε να 

κρατήσουµε σταθερή την παροχή του αέρα στα 250 cc/min ενώ παράλληλα αυξάναµε την παροχή του 

υδρογόνου στην άνοδο ξεκινώντας από τα 20 cc/min, στα 100 cc/min, στα 200 cc/min, στα 300 cc/min 

και στα 400 cc/min. Στο διάγραµµα τάσης – έντασης, ισχύος – έντασης (Σχήµα 6.4)  παρατηρούµε ότι 

δεν έχουµε καµιά µεταβολή στις καµπύλες οι οποίες σχεδόν συµπίπτουν. Μπορούµε να συµπεράνουµε 

λοιπόν ότι αν έχουµε καθαρό υδρογόνο δεν παίζει ρόλο η παροχή µε την οποία εισάγεται το καύσιµο 

στην κυψέλη. Πιθανότατα παροχές πολύ µικρότερες των 20 cc/min να οδηγούσαν σε διαφοροποιηµένες 

καµπύλες. Λόγω όµως των ροόµετρων µάζας δεν µπορέσαµε να πραγµατοποιήσουµε πειράµατα µε 

fanode < 20 cc/min. Για το λόγο αυτό προκειµένου να δούµε τη συµπεριφορά του συστήµατος σε 

χαµηλότερες µερικές πιέσεις υδρογόνου πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα µε χρήση αραιωµένου 

καυσίµου τα οποία παρουσιάζονται παρακάτω.  
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Σχήµα 6.4: i- E και ρ-Ε καµπύλες για διαφορετικές παροχές καυσίµου (100% H2) και σταθερή ροή του αέρα 

(250 cc/min) 
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Στο διάγραµµα του µέγιστου ρεύµατος συναρτήσει της παροχής στην άνοδο (Σχήµα 6.5α)  δεν 

παρατηρείται καµιά σηµαντική επίδραση και όλα τα µέγιστα ρεύµατα για κάθε τιµή της παροχής 

ανόδου κυµαίνονται γύρω στα 480 mA/cm2, ενώ στο διάγραµµα της µεγίστης ισχύος συναρτήσει της 

παροχής του υδρογόνου (Σχήµα 6.5β) επίσης δεν παρατηρούνται σηµαντικές αλλαγές και οι τιµές 

κινούνται από 145 έως 150 mWatt/cm2. 
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Σχήµα 6.5: α)imax – fanode  και β) pmax – fanode  καµπύλη για σταθερή ροή του αέρα (250 cc/min) 

   

 

α) β) 
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6.4.3 Επίδραση της παροχής υδρογόνου (περιεκτικότητας: 3% Η2) στην απόδοση της κυψέλης 

Στο συγκεκριµένο πείραµα, που διεξήχθη σε θερµοκρασία Τ=25οC και πίεση ατµοσφαιρική, κρατήσαµε 

σταθερή και πάλι την παροχή του αέρα στα 250 cc/min ενώ τροφοδοτήσαµε την άνοδο µε υδρογόνο 

αραιωµένο µε ήλιο, περιεκτικότητας 3% και µεταβάλαµε την παροχή από 20 cc/min, σε 100 cc/min, 

200 cc/min και 300 cc/min. Παρατηρούµε ότι αύξηση της παροχής αραιωµένου καυσίµου οδηγεί σε 

αύξηση του ρεύµατος. Αυτό συµβαίνει διότι λόγω της χαµηλής περιεκτικότητας και της χαµηλής 

παροχής δεν εισέρχεται στην κυψέλη ικανή και σηµαντική ποσότητα υδρογόνου ώστε να λειτουργήσει 

σωστά, µε αποτέλεσµα η τιµή του ρεύµατος υπό συνθήκες χαµηλής παροχής να είναι πολύ µικρή. Με 

την αύξηση της παροχής, όµως, µεγάλη ποσότητα καυσίµου (Η2) µπορεί να χηµειορροφηθεί δίνοντας 

περισσότερο ατοµικό υδρογόνο διαθέσιµο για αναγωγή του καθοδικού αερίου (Ο2). Εποµένως σε 

χαµηλές περιεκτικότητες καυσίµου σηµαντικότερο ρόλο παίζει η παροχή στην άνοδο της κυψέλης. 

Παρατηρώντας τα διαγράµµατα i-E (σχήµατα 6.6 και 6.7), για την ίδια παροχή  fanode = 300 cc/min και 

fcathode = 250 cc/min οι αντίστοιχες τιµές του ρεύµατος  για 3% Η2 είναι 166 mA/cm2 ενώ για 100% Η2 

είναι 477 mA/cm2.  
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Σχήµα 6.6: i- E και ρ-Ε καµπύλες για διαφορετικές παροχές καυσίµου (3% H2) και σταθερή ροή του αέρα 

(250 cc/min) 
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Το πειραµατικό αντιστρεπτό δυναµικό (i=0) σ’ αυτήν την περίπτωση είναι κοντά στο 1V για όλες τις 

παροχές. Η πειραµατική αυτή τιµή είναι δεν διαφέρει από το πραγµατικό αντιστρεπτό δυναµικό 

Eoc=1.037V, οπότε συµπεραίνουµε ότι δεν υπάρχει καθόλου διάχυση Η2, όπως αναµενόταν, εφόσον η 

περιεκτικότητα του καυσίµου σε υδρογόνο είναι πολύ χαµηλή (3%).  

Από το διάγραµµα της ισχύος συναρτήσει του ρεύµατος (Σχήµα 6.6)  παρατηρούµε ότι για 

περιεκτικότητα καυσίµου 3% σε Η2 η ισχύς είναι ίση µε 64 mWatt/cm2, τιµή πολύ µικρότερη από την 

τιµή που λαµβάνουµε αν είχαµε περιεκτικότητα καυσίµου 100% σε Η2 (148 mWatt/cm2).  

Από το διάγραµµα του µεγίστου ρεύµατος συναρτήσει της παροχής υδρογόνου στην άνοδο (Σχήµα 

6.7α), παρατηρούµε ότι όσο αυξάνεται η παροχή τόσο αυξάνεται το ρεύµα. Το ίδιο ισχύει και για το 

διάγραµµα της µεγίστης ισχύος συναρτήσει της παροχής του υδρογόνου (Σχήµα 6.7β). Και στις δύο 

περιπτώσεις η αύξηση  µοιάζει να είναι γραµµική.    
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Σχήµα 6.7: α)imax – fanode  και β) pmax – fanode  καµπύλη καυσίµου περιεκτικότητας σε Η2 3% και σταθερή ροή 

αέρα (250 cc/min). 

 

α) β) 
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6.4.4 Επίδραση της µερικής πιέσεως του υδρογόνου στην απόδοση της κυψέλης 

6.4.4.1 ∆ιαγράµµατα τάσης- έντασης και τάσης- ισχύος 

Στο πείραµα αυτό, το οποίο έγινε σε θερµοκρασία Τ=25οC, µεταβάλαµε τη µερική πίεση του 

υδρογόνου, δηλαδή την περιεκτικότητα του καυσίµου σε υδρογόνο, κρατώντας σταθερές τις παροχές 

ανόδου και καθόδου (fcathode,air = 250 cc/min, fanode,H2-He  = 300 cc/min). Το αδρανές αέριο που 

χρησιµοποιήθηκε για την αραίωση του υδρογόνου ήταν το ήλιο. Οι τιµές της µερικής πιέσεως 

υδρογόνου που χρησιµοποιήθηκαν για τη διενέργεια του πειράµατος ήταν ΡΗ2 = 0,003 bar, 0,006 bar, 

0,01 bar, 0,015 bar, 0,03 bar, 0,06 bar, 0,33 bar και 1 bar. Από το διάγραµµα τάσης – έντασης (Σχήµα 

6.5) παρατηρούµε ότι για τις τιµές 0,003, 0,006 και 0,01 bar η ποσότητα του υδρογόνου που εισέρχεται 

στην κυψέλη είναι πολύ µικρή, µε αποτέλεσµα πολύ λίγα πρωτόνια να διαπερνούν τη µεµβράνη και 

ταυτόχρονα πολύ λίγα ηλεκτρόνια να κινούνται στο εξωτερικό κύκλωµα για τη δηµιουργία ηλεκτρικού 

ρεύµατος. Στο ίδιο διάγραµµα βλέπουµε ότι για τις τιµές αυτές οι τρεις καµπύλες συµπίπτουν µεταξύ 

τους και η τιµή του ρεύµατος δεν ξεπερνάει τα 25 mA/cm2. Με την αύξηση όµως της µερικής πιέσεως,  

όλο και περισσότερο υδρογόνο τροφοδοτεί την άνοδο της κυψέλης, µε αποτέλεσµα η οξείδωση του 

υδρογόνου να λαµβάνει χώρα σε όλη την έκταση του καταλύτη. Με τον τρόπο αυτό επιτυγχάνουµε µια 

αξιόλογη ροή ρεύµατος (Σχήµα 6.9). Για τις τιµές των 0,33 και 1 bar οι καµπύλες έχουν την ίδια κλίση 

και σχεδόν συµπίπτουν. 

Από το διάγραµµα της ισχύος συναρτήσει του ρεύµατος (Σχήµα 6.8) παρατηρούµε ότι η ισχύς για τις 

τιµές 0,003, 0,006 και 0,01 bar είναι πολύ µικρή, ενώ σε µεγαλύτερες τιµές µερικής πίεσης του 

υδρογόνου επιτυγχάνεται αυξηµένη παραγωγή ισχύος (Σχήµα 6.9). Όπως αναµένεται η µέγιστη ισχύς 

παρουσιάζεται για τιµές της µερικής πιέσεως µεγαλύτερες από 0,33 bar. 
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Σχήµα 6.8: i- E και ρ-Ε καµπύλες για σταθερή ροή καυσίµου (300 cc/min) και αέρα (250 cc/min) και µερικές 

πιέσεις υδρογόνου 0.003, 0.006 και 0.01 bar 
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Σχήµα 6.9: i- E και ρ-Ε καµπύλες για σταθερή ροή καυσίµου (300 cc/min) και αέρα (250 cc/min) και µερικές 

πιέσεις υδρογόνου 0.015, 0.06, 0.33 και 1 bar 
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Από το διάγραµµα του µεγίστου ρεύµατος συναρτήσει της µερικής πιέσεως του υδρογόνου στην άνοδο 

(Σχήµα 6.10α), παρατηρούµε ότι όσο αυξάνεται η µερική πίεση τόσο αυξάνεται το imax, µέχρι την τιµή 

των 0,33 bar όπου παίρνει τη µεγαλύτερη τιµή ενώ για 1 bar η τιµή του imax είναι κατάτι µικρότερη 

(εντός του πειραµατικού σφάλµατος). 

Από το διάγραµµα της µεγίστης ισχύος συναρτήσει της µερικής πιέσεως του υδρογόνου (Σχήµα 6.10β) 

παρατηρούµε ότι όσο αυξάνεται η µερική πίεση τόσο αυξάνεται το pmax, και για τις τιµές των 0,33 και 1 

bar το pmax έχει την ίδια τιµή (147 mWatt/cm2). 
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Σχήµα 6.10: α)imax –
2HP και β) pmax –

2HP καµπύλη για σταθερή ροή καυσίµου (300 cc/min) και αέρα 

(250cc/min) 

 

6.4.4.2 Εσωτερική αντίσταση (Rp) και αγωγιµότητα (σ) του ηλεκτρολύτη 

Σύµφωνα µε το µοντέλο που έχει αναπτυχθεί από τους Katsaounis et al, η εσωτερική ωµική αντίσταση 

της κυψέλης µπορεί να υπολογιστεί από την κλίση της καµπύλης i-E, ενώ η εσωτερική ωµική 

αντίσταση ειδικής επιφάνειας (area-specific cell polarization) προκύπτει από την κλίση της καµπύλης i-

E. Έτσι, θεωρώντας µια συγκεκριµένη τιµή µερικής πίεσης του υδρογόνου, π.χ. 0.06 bar, 

κατασκευάζουµε τις κλίσεις της καµπύλης i-E για κάθε σηµείο της καµπύλης (Σχήµα 6.11) και 

υπολογίζουµε την εσωτερική αντίσταση ειδικής επιφάνειας Rp΄ σύµφωνα µε τον τύπο: 

α) 
 

β) 
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Σχήµα 6.11: Κλίσεις καµπύλης i-E για µερική πίεση υδρογόνου PH2=0.06 bar. 

    

Αποτυπώνοντας γραφικά τις τιµές Rp΄ και Rp για διάφορες συγκεντρώσεις υδρογόνου, κατασκευάζουµε 

το διάγραµµα του σχήµατος 6.12, απ’ όπου µπορούµε να παρατηρήσουµε ότι η Rp είναι σταθερή και 

ίση µε Rp,min πάνω από µια κρίσιµη τιµή δυναµικού Εc, και κατόπιν αυξάνεται εκθετικά καθώς 

µειώνεται το δυναµικό, σύµφωνα µε την εξίσωση: 
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p c

E E
R R E E

γ
 − −

= ≤ 
 

  [6.1] 

όπου η παράµετρος γ υπολογίζεται από την κλίση της καµπύλης lnRp-E. 
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Σχήµα 6.12: Επίδραση του δυναµικού, Ε, στην εσωτερική αντίσταση και στην εσωτερική αντίσταση 

ειδικής επιφάνειας. 

 

Η παραπάνω συµπεριφορά του ηλεκτρολύτη (Nafion) µας δείχνει ότι η συνολική αντίσταση του Nafion 

αποτελείται από δύο τύπους αντίστασης: µία ωµική αντίσταση ανεξάρτητη του δυναµικού, εξαιτίας της 

µετακίνησης των πρωτονίων διαµέσου της υδάτινης φάσης, και µία αντίσταση εξαρτηµένη από το 

δυναµικό, που εµφανίζεται σε τιµές Ε<Εc και οφείλεται στη µετακίνηση των πρωτονίων διαµέσου των 

στενών καναλιών της επιφάνειας των πόρων του Nafion (Σχήµα 6.13). Το κρίσιµο δυναµικό Ec είναι το 

δυναµικό όπου οι δύο αντιστάσεις γίνονται ίσες. Η παράµετρος γ αυξάνεται καθώς αυξάνεται η µερική 

πίεση του υδρογόνου. 

 



ΜΕΛΕΤΗ ΚΥΨΕΛΗΣ ΠΡΩΤΟΝΙΑΚΗΣ ΜΕΜΒΡΑΝΗΣ – ΚΥΨΕΛΗ Υ∆ΡΟΓΟΝΥ ΡΕΜ – ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ∆ΙΑΤΑΞΗ ΚΑΙ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 

 93 

 

Σχήµα 6.13: Αναπαράσταση µετακίνησης πρωτονίων διαµέσου της υδάτινης φάσης και των 

σουλφονικών αλυσίδων του ηλεκτρολύτη και εντοπισµός των δύο τύπων αντίστασης, Rp και Rp,min 

µέσα στη µεµβράνη Nafion (Katsaounis et al) 

Στο σχήµα 6.14 παρουσιάζεται η αγωγιµότητα του ηλεκτρολύτη, σ, όπου µπορούµε να παρατηρήσουµε 

ότι σε αντίθεση µε την εσωτερική αντίσταση, η αγωγιµότητα παρουσιάζει εκθετική µείωση µε την 

ελάττωση της
2HP (περιοχή µετακίνησης πρωτονίων µέσω των στενών καναλιών µεταξύ των 

σουλφονικών οµάδων), ενώ για τιµές Ε>Εc (περιοχή µετακίνησης πρωτονίων µέσω της υδάτινης µάζας 

της µεµβράνης) παρουσιάζει την ίδια συµπεριφορά µε την εσωτερική αντίσταση Rp,min. 
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Σχήµα 6.14: Επίδραση του δυναµικού, Ε, στην αγωγιµότητα της µεµβράνης Nafion. 
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6.4.4.3 Προσαρµογή του γ-µοντέλου στα πειραµατικά δεδοµένα 

Τα πειραµατικά αποτελέσµατα µπορούνε να προσοµοιωθούν αποτελεσµατικά, χρησιµοποιώντας το 

µοντέλο (γ-µοντέλο) που προκύπτει εφαρµόζοντας το νόµο του Kirckhoff, για το κύκλωµα µιας 

κυψέλης καυσίµου: 

'
revE E IR= −   [6.2] 

Ανάλογα µε την περιοχή µετακίνησης των πρωτονίων µέσα στη µεµβράνη, η παραπάνω εξίσωση 

µετασχηµατίζεται ως εξής: 

'
,minrev pE E IR= − , για Ε ≥ Εc και 

'
,min

( )
exp c

rev p

E E
E E IR

γ
 − −

= −  
 

, για Ε ≤ Εc [Katsaounis et al.] [6.2] 

Το παραπάνω µοντέλο εξασφαλίζει µια ικανοποιητική ποσοτική προσαρµογή των πειραµατικών 

δεδοµένων και των καµπυλών i-E για όλες τις τιµές µερικής πίεσης υδρογόνου. Έτσι, εφαρµόζοντας, 

για παράδειγµα, την εξίσωση 6.2 στο πείραµα που διεξήχθη µε 
2

0.03 barHP = , κατασκευάζουµε το 

διάγραµµα του σχήµατος 6.15, όπου µπορούµε να παρατηρήσουµε µια τέλεια προσαρµογή του 

µοντέλου µας µε τα πειραµατικά δεδοµένα. 
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Σχήµα 6.15: Προσαρµογή του γ-µοντέλου στα πειραµατικά δεδοµένα. 
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Σχήµα 6.16: Προσαρµογή γ-µοντέλου στα πειραµατικά δεδοµένα . 

 

Το µοντέλο της εξίσωσης 6.2 εφαρµόζεται και στα υπόλοιπα πειράµατα (PΗ2 = 0.006, 0.015, 0.03, 0.06 

και 1 bar) όπου λαµβάνονται τα διαγράµµατα του σχήµατος 6.16. ενώ οι τιµές της παραµέτρου γ και του 

κρίσιµου δυναµικού για κάθε πείραµα παρουσιάζονται στον πίνακα 6.1. 

 

Πίνακας 6.1: Τιµές παραµέτρου γ και Rp,min  για κάθε πείραµα. Κρίσιµο δυναµικό Ec και δυναµικό Erev ’. 

PH2     
bar 

Ec         
Volt 

γ      
Volt 

Rp,min  
Ohm cm 2 

Erev ’  
Volt 

0,015 0,548 0,69 4,39 0,83 
0,030 0,500 0,73 2,55 0,83 
0,060 0,464 0,95 1,31 0,79 
1,000 0,459 1,80 1,19 0,84 
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Σύµφωνα µε την εξίσωση 6.2, οποιαδήποτε αύξηση της παραµέτρου γ θα οδηγήσει σε µείωση του όρου  

( )
exp cE E

γ
 − −
 
 

, µε αποτέλεσµα σε µεγάλες τιµές της γ ο όρος 
( )

exp 1cE E

γ
 − −

→ 
 

. Αυτό σηµαίνει 

ότι η καµπύλη i-Ε πλησιάζει τη γραµµική µορφή '
,minrev pE E IR= − . Όπως µπορούµε να παρατηρήσουµε 

από τον πίνακα 6.1 και το σχήµα 6.7α, η γ παρουσιάζει µια εξαρτηµένη σχέση µε τη µερική πίεση του 

υδρογόνου, όπου το γ αυξάνεται καθώς αυξάνεται η ΡΗ2.. 
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Σχήµα 6.17: Επίδραση της 
2HP  α) στην τιµή γ και β) στην κρίσιµη τιµή δυναµικού. 

 
Στο σχήµα 6.17β παρουσιάζεται γραφικά η επίδραση της µερικής πίεσης υδρογόνου στο κρίσιµο 

δυναµικό, όπου µπορούµε να διαπιστώσουµε ότι το Εc µειώνεται ελαφρώς καθώς αυξάνεται η (ΡΗ2)
1/2. 

Στο σχήµα 6.18 παρουσιάζεται η συµπεριφορά του σmax µε την (ΡΗ2)
1/2, όπου το σmax αυξάνεται 

γραµµικά µε την (ΡΗ2)
1/2 και φτάνει σε µια σταθερή τιµή για υψηλές (ΡΗ2)

1/2. 

 

 

 

α) 
 

β) 
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Σχήµα 6.18: Επίδραση της 
2HP  στη µέγιστη αγωγιµότητα σmax (σmax ανεξάρτητο του δυναµικού) 

Η παραπάνω συµπεριφορά µπορεί να εξηγηθεί λαµβάνοντας υπ’ όψιν την ισορροπία:  

Η2 (g) ↔ 2H+(d) +2e- , 

όπου H+(d)  θεωρούνται τα πρωτόνια που έχουν διαλυθεί στην υδάτινη φάση της ΡΕΜ. Η παραπάνω 

αντίδραση πραγµατοποιείται στο ανοδικό ηλεκτρόδιο και η συγκέντρωση [H+d] υπολογίζεται ως εξής: 

2

+ 1/ 2
d[H ] HkP= ,  

όπου το k είναι µια σταθερά. Η παρατηρούµενη γραµµική εξάρτηση της σmax από την (ΡΗ2)
1/2 για 

χαµηλές τιµές ΡΗ2 καθρεφτίζει µια γραµµική εξάρτηση της σmax µε τα +
d[H ] . 
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Σχήµα 6.19: Επίδραση της 
2HP  στη γ-1. 

Παριστάνοντας γραφικά το 1/γ συναρτήσει του 
2

1/ 21/ HP (Σχήµα 6.19), δηµιουργείται µία ευθεία γραµµή 

που περιγράφεται από την εξίσωση: 

2

1/ 2
max

1 1 1
1

H Hk Pγ γ

 
= +  

 
  [6.3] 

όπου γmax=2,067V και k=3,69 bar. Κατόπιν, η εξίσωση 6.3 µετατρέπεται ως εξής: 

γ=γmaxΘΗ+,  2

2

1/ 2

1/ 21
H H

H H

k P

k PΗ+Θ =
+

  [6.4] 

όπου το ΘΗ+ αντιπροσωπεύει τα πρωτόνια των σουλφονικών οµάδων που βρίσκονται στην επιφάνεια 

των πόρων του Nafion και η kH είναι η σταθερά ισορροπίας απορρόφησης τύπου Lagmuir της 

ισορροπίας: 

H+(d) + R-HSO3
- ↔ R-HSO3H 

Εκ ορισµού, όµως, η ΘΗ+ είναι το κλάσµα των πρωτονιακών σουλφονικών οµάδων και θεωρώντας 

ισορροπία µεταξύ των διαλυµένων Η+(d) και του αερίου Η2, η εξίσωση 6.4 µετατρέπεται ως εξής: 
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2

1/ 2

1H Hk P Η+

Η+

Θ
=

−Θ
 

που είναι µία ισόθερµη Lagmuir απορρόφησης Η2. 

Συµπερασµατικά, τα πειραµατικά αποτελέσµατα σ έναντι του Ε και έναντι του 
2

1/ 2
HP  µας δείχνουν ότι η 

αγωγιµότητα σ, που εξαρτάται από το δυναµικό: max exp cE E
σ σ

γ
 −

=  
 

, καθορίζεται από το κλάσµα 

ΘΗ+ των πρωτονιακών σουλφονικών οµάδων, όπου η επίδραση του δυναµικού στην αντίσταση του 

Nafion είναι πιο ισχυρή (χαµηλότερες τιµές γ και πιο απότοµες καµπύλες i-E στις περιοχές Ε ≤ Εc) σε 

χαµηλές τιµές ΘΗ+ και 
2HP (Katsaounis et al.). Η αγωγιµότητα, λοιπόν, αυτή οφείλεται στη µετακίνηση 

των πρωτονίων µεταξύ γειτονικών σουλφονικών οµάδων στους στενούς πόρους της µεµβράνης Nafion 

(Σχήµα 6.20). 

 

 

Σχήµα 6.20: Σχηµατική αναπαράσταση της µοριακής δοµής του Nafion 117 που µας δείχνει τις ιδανικές 

συνθήκες για τη µετακίνηση των πρωτονίων (Katsaounis et al.). 



ΜΕΛΕΤΗ ΚΥΨΕΛΗΣ ΠΡΩΤΟΝΙΑΚΗΣ ΜΕΜΒΡΑΝΗΣ – ΚΥΨΕΛΗ Υ∆ΡΟΓΟΝΥ ΡΕΜ – ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ∆ΙΑΤΑΞΗ ΚΑΙ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 

 100

6.4.5 Επίδραση της µερικής πιέσεως του οξυγόνου στην απόδοση της κυψέλης 

Σε αυτό το πείραµα όπου επικρατούσαν οι ίδιες συνθήκες όπως παραπάνω, δηλαδή Τ=25οC, και µε 

σταθερές τις παροχές ανόδου και καθόδου (fanode = 300 cc/min, fcathode = 250 cc/min) µεταβάλαµε τη 

µερική πίεση του οξυγόνου. Μεταβάλαµε δηλαδή την περιεκτικότητά του αραιώνοντας το µε ήλιο. Οι 

τιµές της µερικής πιέσεως που επιλέχθηκαν για τη διενέργεια του πειράµατος ήταν ΡΟ2 = 0,085 bar, 0,21 

bar, 0,50 bar, 0,80 bar και 1 bar. Από το διάγραµµα τάσης – έντασης (Σχήµα 6.21) και τις καµπύλες που 

προέκυψαν για τις προαναφερθείσες τιµές, παρατηρούµε ότι όσο αυξάνεται η µερική πίεση του 

οξυγόνου, τόσο αυξάνεται το ηλεκτρικό ρεύµα που παράγεται από την κυψέλη. Επίσης, παρατηρούµε 

ότι µε καθαρό υδρογόνο για καύσιµο στην άνοδο και µέγιστη τιµή µερικής πίεσης οξυγόνου (1 bar), το 

ηλεκτρικό ρεύµα φτάνει στο ζενίθ (600 mA/cm2), που ήταν και η µεγαλύτερη τιµή µέχρι το 

συγκεκριµένο πείραµα. Από το διάγραµµα της ισχύος συναρτήσει του ρεύµατος (Σχήµα 6.21) 

παρατηρούµε ότι η ισχύς αυξάνεται όσο αυξάνεται η µερική πίεση του οξυγόνου και φτάνει στη 

µέγιστη τιµή της για ΡΟ2 = 1 bar. 
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Σχήµα 6.21: i- E και ρ-Ε καµπύλες για σταθερή ροή καυσίµου (300 cc/min) και αέρα (250 cc/min) και για 

διαφορετικές µερικές πιέσεις οξυγόνου. 
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Από το διάγραµµα του µεγίστου ρεύµατος συναρτήσει της µερικής πιέσεως του οξυγόνου στην κάθοδο 

(Σχήµα 6.22α), παρατηρούµε ότι όσο αυξάνεται η µερική πίεση τόσο αυξάνεται το imax, στην τιµή του 1 

bar παίρνει τη µέγιστη τιµή, 600 mA/cm2. 

Από το διάγραµµα της µεγίστης ισχύος συναρτήσει της µερικής πιέσεως του οξυγόνου (Σχήµα 6.22β) 

παρατηρούµε ότι όσο αυξάνεται η µερική πίεση, τόσο αυξάνεται το pmax, και για την τιµή ΡΟ2 = 1 bar το 

pmax έχει µέγιστη τιµή ίση µε 190 mWatt/cm2. 
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Σχήµα 6.22: α)imax –
2OP  και β) pmax –

2OP καµπύλη για σταθερή ροή καυσίµου (300 cc/min) και αέρα 

(250cc/min). 

 
 
 

α) 
 

β) 
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6.4.6 Επίδραση της υγρασίας στην απόδοση της κυψέλης 

Η υγρασία όπως αναφέρθηκε και στο κοµµάτι της θεωρίας επηρεάζει σηµαντικά τη λειτουργία της 

κυψέλης καυσίµου και ειδικότερα την απόδοση της µεµβράνης, αφού επιδρά καθοριστικά στο ρυθµό 

µεταφοράς των ιόντων υδρογόνου. Υπάρχουν περιορισµοί στη µεταφορά του νερού λόγω της πορώδους 

δοµής της µεµβράνης µέσα στην κυψέλη καυσίµου. Το πάχος των ηλεκτροδίων έχει επίσης µια 

σηµαντική επίδραση στο ποσοστό µεταφοράς µάζας και θερµότητας και ως εκ τούτου στις 

ηλεκτροχηµικές αντιδράσεις στην επιφάνεια των ηλεκτροδίων. Ανεξέλεγκτη αύξηση της θερµοκρασίας 

και της θερµότητας που παράγεται κατά τη διάρκεια της λειτουργίας της κυψέλης, αυξάνει το ποσοστό 

εξάτµισης του νερού µε αποτέλεσµα η κυψέλη να βρεθεί σε υπερβολικά ξηρές συνθήκες, τόσο για τη 

µεµβράνη όσο και για τα ηλεκτρόδια, µε αποτέλεσµα τη µειωµένη απόδοσή της. Κατά συνέπεια, η 

σωστή διαχείριση της υγρασίας είναι πολύ σηµαντική για τη λειτουργία της κυψέλης. Ως γενική αρχή, ο 

ρυθµός εξάτµισης του νερού δεν πρέπει να είναι µεγαλύτερος από το ρυθµό παραγωγής του λόγω 

φαινοµένων ξηρότητας της µεµβράνης. 

Στα σχήµατα 6.23 και 6.24 φαίνονται τα αποτελέσµατα της επίδρασης της υγρασίας στην απόδοση της 

κυψέλης κάτω από διάφορες θερµοκρασιακές συνθήκες. Η αύξηση της θερµοκρασίας του κορεστή 

συνδέεται άµεσα µε την περιεκτικότητα του αερίου ρεύµατος σε υδρατµούς Η θερµοκρασία της 

κυψέλης αρχικά αυξήθηκε λόγω της παροχής θερµού αερίου στην άνοδο (έως 50οC) και εν συνεχεία 

λόγω εξωτερικής παροχής θερµότητας (µέχρι 83οC). Περαιτέρω αύξηση της θερµοκρασίας της κυψέλης 

αντενδείκνυται λόγω της θερµικής αντοχής της µεµβράνης (Nafion 117).  

Όπως παρατηρούµε στο διάγραµµα του σχήµατος 6.23, η απόδοση της κυψέλης αυξάνει µε τη 

θερµοκρασία του κορεστή ή µε άλλα λόγια µε την αύξηση της µερικής πίεσης των υδρατµών που 

εισέρχονται στο ανοδικό ηλεκτρόδιο µαζί µε το καύσιµο. Η συµπεριφορά είναι µονότονα αύξουσα 

αναδεικνύοντας τη θετική επίδραση της συγκέντρωσης του Η2Ο. Θα πρέπει να σηµειωθεί ότι λόγω της 

συνολικής ατµοσφαιρικής πίεσης που επικρατεί στην άνοδο, αύξηση της ΡΗ2Ο συνοδεύεται και από 

µείωση της ΡΗ2 (έτσι ώστε ΡΗ2Ο + ΡΗ2 = 1) και εποµένως από ενδεχόµενη αρνητική συνεισφορά στην 

απόδοση, όπως αναφέρθηκε και σε προηγούµενη παράγραφο. ∆εδοµένου όµως ότι ακόµα και στους 

97οC  η µερική πίεση του υδρογόνου παραµένει στο ανοδικό ρεύµα αρκετά υψηλή (11%) η αρνητική 

επίδραση που πιθανόν να έχει αναµένεται να είναι πολύ µικρή.  

Στο δεξί κοµµάτι του σχήµατος 6.23 και καθώς η θερµοκρασία της κυψέλης αρχίζει να αυξάνει πλέον 

γραµµικά (από τους 50οC), υπό τη µέγιστη δυνατή υγρασία παρατηρούµε ότι η απόδοση περνά από το 

µέγιστο στους 70οC. 
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Ειδικότερα, στις χαµηλές θερµοκρασίες (Τ < 70οC), η δυνατότητα διαχείρισης των υδρατµών από τη 

µεµβράνη είναι µικρή (µε συνέπεια η πραγµατική σχετική υγρασία να είναι <<100%) και κατά συνέπεια 

αύξηση της θερµοκρασίας να οδηγεί σε καλύτερη διαχείριση άρα και αξιοποίηση της εισερχόµενης 

υγρασίας. Από την άλλη µεριά για υψηλές θερµοκρασίες (Τ>70οC), η αυξηµένη δυνατότητα διαχείρισης 

συναγωνίζεται µε τη µείωση της αγωγιµότητας της µεµβράνης λόγω της αυξηµένης Τ που προκαλεί 

ξήρανση σε κατά τόπους τµήµατα. 
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Σχήµα 6.23: T – imax καµπύλες για σταθερή ροή καυσίµου (300 cc/min-33%H2) και αέρα (250 cc/min), 

σταθερή θερµοκρασία κυψέλης αλλά για διαφορετικές θερµοκρασίες του κορεστή. 
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Στο διάγραµµα του σχήµατος 6.24 φαίνεται η συµπεριφορά της κυψέλης συναρτήσει της θερµοκρασίας 

της σε 2 διαφορετικές µερικές πιέσεις Η2Ο (δύο διαφορετικές τροφοδοσίες υδρατµών: 3,1% και 57%). 

Όπως παρατηρούµε, η απόδοση της κυψέλης αυξάνει όσο αυξάνεται και η θερµοκρασίας της (εποµένως 

και η δυνατότητά της για διαχείριση της εισερχόµενης υγρασίας), µέχρι κάποια χαρακτηριστική 

θερµοκρασία πέραν της οποίας παρατηρείται απότοµη πτώση. Πιθανότατα, η µείωση αυτή να οφείλεται 

στην έντονη ξηρασία µετά από κάποια θερµοκρασία που επικρατεί στο εσωτερικό της κυψέλης που έχει 

ως αποτέλεσµα τη ραγδαία µείωση της αγωγιµότητας της µεµβράνης. Η κρίσιµη αυτή θερµοκρασία 

όπως είναι εµφανές στο σχήµα 6.24 µπορεί να αυξηθεί (δίνοντας τη δυνατότητα διεύρυνσης του 

παραθύρου µέσα στο οποίο η απόδοση αυξάνει γραµµικά) µε αύξηση της εισερχόµενης υγρασίας. 

Χαρακτηριστικά η αύξηση της υγρασίας από 3,1% σε 57% είχε ως αποτέλεσµα την αύξηση της 

απόδοσης κατά 16% και τη µέγιστη επιτρεπόµενη λειτουργία της κυψέλης από 52 σε 70οC.  
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Σχήµα 6.24: T - imax καµπύλες για σταθερή ροή καυσίµου (200 cc/min-100%H2) και αέρα (250 cc/min). 
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6.4.7 Γενικά Συµπεράσµατα 

Συµπερασµατικά και βάσει των αποτελεσµάτων των πειραµάτων που διενεργήθηκαν, µπορούµε να 

αποδείξουµε ότι η λειτουργία και η απόδοση της κυψέλης καυσίµου επηρεάζονται από µια σειρά 

παραγόντων, όπως σύσταση αερίων, θερµοκρασία, παροχές εισόδου κ.τ.λ. Πιο συγκεκριµένα, µπορούµε 

να  διαπιστώσουµε ότι ένας σηµαντικός παράγοντας για την απόδοση της κυψέλης είναι η παροχή του 

καυσίµου, όταν αυτό τροφοδοτείται αραιωµένο και όχι σε περιεκτικότητα 100%. Από την άλλη µεριά, 

αξιοσηµείωτη βελτίωση παρατηρήθηκε µε τη χρήση καθαρού Ο2 αντί αέρα, πρακτική που αυξάνει το 

κόστος λειτουργίας. Επίσης, τη λειτουργία της κυψέλης επηρεάζουν σηµαντικά η µερική πίεση του 

υδρογόνου, η οποία βρέθηκε ότι θα πρέπει να είναι µεγαλύτερη από 20% προκειµένου να επιτυγχάνεται 

η βέλτιστη απόδοση. Τέλος, ένας από τους σηµαντικότερους παράγοντες που επηρεάζουν την απόδοση 

της κυψέλης είναι η υγρασία, η οποία συνδέεται άµεσα µε τη λειτουργία του στερεού ηλεκτρολύτη, 

εφόσον επηρεάζει καθοριστικά την ιοντική του αγωγιµότητα. 

Τα παραπάνω αποτελέσµατα συγκρίθηκαν µε δηµοσιεύσεις που αφορούσαν τη λειτουργία παρόµοιας 

κυψέλης καυσίµου (Πίνακας 6.2). Οι διαφορές που προκύπτουν µεταξύ των πειραµατικών 

αποτελεσµάτων και των αποτελεσµάτων των δηµοσιεύσεων µπορούµε να πούµε ότι οφείλονται είτε στη 

χρησιµοποίηση διµεταλλικών καταλυτών (π.χ. PtRu/C), οι οποίοι εµφανίζουν αυξηµένη 

ηλεκτροκαταλυτική ενεργότητα, είτε στην επίτευξη µεγαλύτερων ποσοστών υγρασίας, µε κατάλληλο 

συνδυασµό θερµοκρασιών της κυψέλης και των ρευµάτων εισόδου, είτε στη διαφορετική φόρτιση του 

καταλύτη πάνω στο καθοδικό και ανοδικό ηλεκτρόδιο, είτε στην αυξηµένη πίεση λειτουργίας της 

κυψέλης. 
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a/a Fuel 
Flow of 

fuel 
(cc/min) 

RH (%) or 
T(humidity) Oxidant 

Flow 
oxidant 
(cc/min) 

RH (%) or 
T(humidity) 

Catalyst 
(anode) 

Load of 
anode 

Catalyst 
(mg/cm2) 

Electrol. 
(Nafion) 

Catalyst 
(cathode) 

Load of 
cathode 
catalyst 

(mg/cm2) 

MEA 
active 
area 

(cm2) 

T 
(oC) 

P 
(atm) 

Imax 
(mA/cm2) 

Pmax 
(mW/cm2) [Ref.] 

1 H2 100 100 air 1000 100 20% 
PtRu/C 0.5 112 20% Pt/C 0.5 4.4 80 3 2750 900 [28] 

2 H2 750 0 air 1000 0 20% 
Pt/Ru/C 

0.5 112 40% Pt/C 0.5 4.4 80 3 1020 250 [36] 

3 H2  - 100 (80oC) air  - 75 (73oC) 35% 
Pt/C  0.5 117 46.5 % Pt/C 0.5 25 80 1 1400  - [29] 

4 H2  - 70 (90oC) air  - 70 (90oC) 35% 
Pt/C  

0.5 117 46.5 % Pt/C 0.5 26 100 1 1430  - [29] 

5 H2  - 35 air  - 35 35% 
Pt/C  0.5 117 46.5 % Pt/C 0.5 27 120 1 1200  - [29] 

6 H2  - (75oC) air  - (70oC) Pt/C  0.1 112 Pt/C  0.1 5 70 1 1600 640 [3] 

7 H2  - 100 (80oC) air  - 100 (80oC) 47% 
Pt/C 

0.05 112 47% Pt/C 0.2 50 80 1.5 1200  - [8] 

8 H2 60 (80oC) O2 60 (80oC) Pt/C  - 117 20% Pt/C  - 5 65  - 680 130 [13] 

9 H2 60 (80oC) O2 60 (80oC) CoMoC- 
873/KC 

 - 117 20% Pt/C  - 5 65  - 80 25 [13] 

10 H2 600  - O2 600  - Pt40/V 0.35 113.5 Pt40/V+PTFE  0.35 25 75 5.9 2500 1000 [10] 

11 H2 600  - air 3000  - Pt40/V 0.35 113.5 Pt40/V+PTFE  0.35 25 75 5.9 2000 750 [10] 

12 H2  -  - O2  -  - Pt-
NPGL 0.03 113.5 Pt-NPGL 0.03 3.8 75 3.5 500 250 [35] 

13 H2 1200 (70oC) air 2200 (70oC) Pt/C 0.40 115 Pt/C 0.4 51.84 80 3 1680  - [31] 

14 H2  - (80oC) O2  - (80oC) 20% 
Pt/C 

0.4 117 20% Pt/C 0.4 5 80 2 780  - [1] 

15 H2  - 100 air  - 50 20% 
Pt/C 

0.4 117 20% Pt/C 0.4 25 80 1 910  - [32] 

16 H2  - 100 air  - 50 20% 
Pt/C 

0.4 117 20% Pt/C 0.4 25 80 4 1150  - [32] 

17 H2 300 (97oC) air 250  -  30% 
Pt/C 

1.0 117 20% Pt/C 1.0 5.29 70 1 690  - Exp. 
results 

18 H2 300  -  O2 250  -  30% 
Pt/C 

1.0 117 20% Pt/C 1.0 5.29 25 1 600 190 Exp. 
results 

 

 Πίνακας 6.2: Πειραµατικά αποτελέσµατα και δηµοσιεύσεις για κυψέλες καυσίµου τύπου PEM



ΜΕΛΕΤΗ ΚΥΨΕΛΗΣ ΠΡΩΤΟΝΙΑΚΗΣ ΜΕΜΒΡΑΝΗΣ – ΚΥΨΕΛΗ ΚΑΥΣΙΜΟΥ ΑΠΕΥΘΕΙΑΣ ΜΕΤΑΤΡΟΠΗΣ ΤΗΣ ΜΕΘΑΝΟΛΗΣ (DMFC) 

 107

7. ΚΥΨΕΛΗ ΚΑΥΣΙΜΟΥ ΑΠΕΥΘΕΙΑΣ ΜΕΤΑΤΡΟΠΗΣ ΤΗΣ ΜΕΘΑΝΟΛΗΣ 

(DIRECT METHANOL FUEL CELLS – DMFC) 

 

7.1 ΓΕΝΙΚΑ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ 

Η κατασκευή µιας κυψέλης που θα µπορούσε να αναµορφώνει στην άνοδο ένα υδρογονάνθρακα για 

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

την λειτουργία της κυψέλης, θα ήταν η ιδανικότερη λύση. Η ένωση που θα µπορούσε να 

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

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

απευθείας µε µεθανόλη: τις κυψέλες καυσίµου απευθείας µετατροπής της µεθανόλης (DMFC). Αυτές 

θα παράγουν ηλεκτρική ενέργεια µε την απευθείας αναµόρφωση της µεθανόλης στην άνοδο.  

Το κυριότερο πλεονέκτηµα των DMFC, συγκρινόµενα µε τις κυψέλες καυσίµου που τροφοδοτούνται µε 

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

χώρου, βάρους και µείωση της τελικής απόδοσης της κυψέλης. Έτσι, οι DMFC θα µπορούσαν να 

χρησιµοποιηθούν στις µεταφορές, καθόσον δεν θα είναι πλέον απαραίτητη η παραγωγή Η2 σε ένα 

ξεχωριστό αναµορφωτή, αλλά και η µεταφορά της υγρής µεθανόλης είναι ασφαλέστερη και ευκολότερη 

από την µεταφορά και την αποθήκευση του Η2. Επιπλέον, η µεθανόλη είναι ένα καύσιµο που έχει 

θερµογόνο δύναµη παρόµοια µε αυτή του πετρελαίου (πίνακας 7.1). 

 

Πίνακας 7.1: Θερµογόνος δύναµη της µεθανόλης και άλλων σηµαντικών τεχνολογιών αποθήκευσης 

υδρογόνου 
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Σχήµα 7.1: Σχηµατική αναπαράσταση κυψέλης καυσίµου απευθείας µετατροπής της µεθανόλης (DMFC). 

 

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

νερό, τα οποία αντιδρούν ηλεκτροχηµικά, παράγοντας CO2, πρωτόνια και ηλεκτρόνια: 

                               CH3OH + H2O  → CO2 + 6H+ + 6e-               

Σηµειώστε ότι η παραπάνω αντίδραση συµβαίνει σε περισσότερα του ενός στάδια 

συµπεριλαµβανοµένων και καθαρώς χηµικών σταδίων. 

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

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

παραγόµενα πρωτόνια διέρχονται µέσω του ηλεκτρολύτη (πολυµερικός στερεός ηλεκτρολύτης 

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

τροφοδοσία αέρα) για να παράγουν νερό: 

                                     1/2O2 + 6H+ + 6e- → 3H2O,             

Η συνολική αντίδραση που επιτελείται µακροσκοπικά είναι: 

                                  CH3ΟΗ + 1/2O2 + H2O → CO2 + 3H2O,            [7.1] 
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Η µεταβολή στην ελεύθερη ενέργεια Gibbs γι αυτή την αντίδραση είναι -698.2 kJ mol-1. Όπως 

µπορούµε να παρατηρήσουµε από την συνολική αντίδραση, έχουµε µια µεταφορά 6 ηλεκτρονίων για 

κάθε µόριο µεθανόλης, οπότε το αντιστρεπτό δυναµικό της κυψέλης υπολογίζεται ως εξής: 

698.2
1.21 V

6 96.485
fg

E
zF

∆
= − = =

⋅
 

Η παραπάνω τιµή δυναµικού είναι η µέγιστη δυνατή (αντιστρεπτό δυναµικό) που θα οδηγούσε στην 

µέγιστη απόδοση της κυψέλης. Η τιµή, όµως, αυτή δεν είναι εφικτή σε πραγµατικές συνθήκες 

λειτουργίας της κυψέλης. 

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

καθυστερήσει εξαιτίας της φτωχής τους µέχρι τώρα απόδοσής τους, συγκρινόµενα µε τις κλασσικές 

κυψέλες υδρογόνου. Όπως µπορούµε να δούµε στο σχήµα 7.2, το σχήµα των γραφηµάτων είναι το ίδιο, 

ωστόσο τα δυναµικά της κυψέλης DMFC σε πραγµατικές συνθήκες λειτουργίας είναι αξιοσηµείωτα 

µικρότερα από τα αντίστοιχα άλλων κυψελών που τροφοδοτούνται µε υδρογόνο. Οι κύριοι περιορισµοί 

στη λειτουργικότητά τους προέρχονται από την δυσχέρεια της ανόδου στην επιτέλεση της αντίδρασης 

µεταφοράς φορτίου, της οποίας η κινητική είναι σηµαντικά αργή, όπως επίσης και στην πολύ 

σηµαντική πτώση τάσης στην κάθοδο, που παρατηρείται σε όλους τους τύπους κυψελών καυσίµου. 

Άλλοι σηµαντικοί περιορισµοί προέρχονται από τη διάχυση του καυσίµου (fuel crossover), όπου η 

µεθανόλη αναµιγνύεται επαρκώς µε το νερό και φτάνει στην κάθοδο. [Larminie, J. and A. Dicks] 

 

Σχήµα 7.2: ∆ιάγραµµα δυναµικού/πυκνότητα ρεύµατος για κυψέλη καυσίµου ΡΕΜ, υπό κανονικές 

συνθήκες πίεσης και θερµοκρασίας. 
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Όσον αφορά τη θερµοκρασία λειτουργίας των DMFCs, οι περισσότερες ερευνητικές οµάδες 

καταλήγουν σε µια θερµοκρασία του επιπέδου των 90οC και χρησιµοποιούν υψηλές φορτίσεις ευγενών 

µετάλλων (µέχρι και 4mg/cm2) για να επιτύχουν ένα ικανοποιητικό ρυθµό. Οι φορτίσεις αυτές 

κρίνονται αντιοικονοµικές για χρήση στις µεταφορές. Μια µείωση κατά τουλάχιστον 10 φορές 

(∼0,5mg/cm2) είναι αναγκαία για την εµπορευµατοποίηση αυτών των κυψελών. 

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

µικρότερες σε ένα δυναµικό κυψέλης περίπου 0,5V, µπορούν να ανταγωνιστούν σοβαρά τις κυψέλες 

καυσίµου που χρησιµοποιούν ως καύσιµο το Η2. [Larminie, J. and A. Dicks] 

 

7.2 ΑΝΟ∆ΙΚΗ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ ΚΑΙ ΚΑΤΑΛΥΤΕΣ 

7.2.1 Ανοδικές Αντιδράσεις σε Αλκαλική DMFC 

Το καύσιµο µεθανόλη µπορεί να χρησιµοποιηθεί σε κυψέλη µε αλκαλικό ηλεκτρολύτη, αλλά και στις 

κυψέλες καυσίµου PEM. Ωστόσο, η αντίδραση µεταξύ του παραγόµενου διοξειδίου του άνθρακα και 

του αλκαλικού ηλεκτρολύτη στην πρώτη περίπτωση, δηµιουργεί ανεπίλυτα προβλήµατα. Η ανοδική 

αντίδραση σε µια αλκαλική DMFC είναι: 

CH3OH + 6OH- � CO2 +5H2O + 6e-  

Από την παραπάνω αντίδραση παρατηρούµε ότι παράγονται 6 ηλεκτρόνια για κάθε µόριο µεθανόλης, 

από το οποίο καταλαβαίνουµε γιατί η µεθανόλη είναι τόσο ελκυστικό καύσιµο. Ωστόσο, για να 

πραγµατοποιηθεί αυτή η αντίδραση, θα πρέπει να έρθουν σε επαφή τα αντιδρώντα µε τον αλκαλικό 

ηλεκτρολύτη, οπότε το διοξείδιο του άνθρακα αναπόφευκτα θα αντιδράσει µε το υδροξείδιο, 

σχηµατίζοντας άλας ανθρακικού οξέος: 

2ΟΗ- + CΟ2 � CO3
2- + H2O 

Ο ηλεκτρολύτης έτσι αναπόφευκτα και σταθερά χάνει την αλκαλικότητά του και έχει περιορισµένο 

χρόνο ζωής. Στις αλκαλικές DMFCs, είναι απίθανο να συναντήσουµε κάποια παραγόµενη ποσότητα 

διοξειδίου του άνθρακα, αφού αυτό αντιδρά όλο σύµφωνα µε την εξίσωση . Γι αυτό το λόγο η αλκαλική 

DMFC δεν είναι καθόλου πρακτική, παρόλο που θα µπορούσε να έχει σηµαντικά πλεονεκτήµατα όσον 

αφορά το κόστος και την απόδοση, σε σύγκριση µε τα συστήµατα που βασίζονται στην πολυµερική 

όξινη µεµβράνη ΡΕΜ. [Larminie, J. and A. Dicks] 
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7.2.2 Ανοδικές Αντιδράσεις σε DMFC τύπου ΡΕΜ 

Στην περίπτωση των κυψελών καυσίµων που χρησιµοποιούν για ηλεκτρολύτη µια πολυµερική 

µεµβράνη ανταλλαγής πρωτονίων (ΡΕΜ), η συνολική ανοδική αντίδραση είναι: 

CH3OH + H2O  → CO2 + 6H+ + 6e-    [7.2] 

Η αντίδραση αυτή, όµως, διεξάγεται σε περισσότερα από ένα στάδια, όπου ο µηχανισµός της ηλεκτρο-

οξείδωσης της µεθανόλης έχει µελετηθεί από πολλούς επιστήµονες και υπάρχει πλούσια βιβλιογραφία 

στο θέµα αυτό. 

Τα στάδια ηλεκτρο-οξείδωσης της µεθανόλης που προτείνονται από τους Persons και Vandernoot [R. 

Persons and T. Vandernoot, J. Electroanlytical Chemistry, 257 (1998) 9] είναι τα ακόλουθα: 

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

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

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

γραµµικά συνδεδεµένου µε την επιφάνεια µονοξειδίου του άνθρακα (Pt-C≡O). 

β) Προσθήκη οξυγόνου (από το Η2Ο) στο ροφηµένο CO και στα άλλα ενδιάµεσα για παραγωγή CO2: 

Pt + H2O → Pt-OH(ads) + H+ + e- 

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

Ο Hammet (1997) προτείνει έναν άλλο µηχανισµό που περιγράφεται στο διάγραµµα του σχήµατος 7.3. 

 

Σχήµα 7.3: Στάδια οξείδωσης της µεθανόλης στην άνοδο µιας DMFC 
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Στην κορυφή αριστερά του σχήµατος έχουµε µεθανόλη και στη βάση δεξιά διοξείδιο του άνθρακα. 

Καθώς µετακινούµαστε οριζόντια από αριστερά προς τα δεξιά, έχουµε αποµάκρυνση ενός ατόµου 

υδρογόνου και τη δηµιουργία ενός ζεύγους πρωτονίου (Η+) και ηλεκτρονίου (e-). Η κατακόρυφη προς 

τα κάτω κίνηση περιλαµβάνει οµοίως την αποµάκρυνση ενός ατόµου υδρογόνου και την παραγωγή 

ενός ζεύγους πρωτονίου και ηλεκτρονίου, αλλά παράλληλα έχουµε και την καταστροφή µιας οµάδας 

ΟΗ. 

Οποιαδήποτε άλλη διαδροµή από πάνω αριστερά προς τα κάτω δεξιά είναι δυνατόν να πραγµατοποιηθεί 

και θα έχουµε το ίδιο αποτέλεσµα – τρία  βήµατα δεξιά, τρία βήµατα προς τα κάτω, όπου παράγονται 

διοξείδιο του άνθρακα και έξι ζεύγη πρωτονίου – ηλεκτρονίου, όπως φαίνεται στην εξίσωση 7.2. 

Ωστόσο, οι ενώσεις κατά µήκος της διαγωνίου (υποτείνουσα) είναι οι µόνες σταθερές ενώσεις, και γι’ 

αυτό η διαδροµή αυτή µπορεί να θεωρηθεί ως η τέλεια διαδροµή. Μπορούµε να τη χωρίσουµε σε τρία 

σταδία τα οποία περιγράφονται παρακάτω. 

Πρώτα η µεθανόλη οξειδώνεται σε µεθανάλη (φορµαλδεΰδη), µε ένα βήµα δεξιά και ένα προς τα κάτω: 

3 2 2 2CH OH CH O H e+ −→ + +     [7.3] 

Η µεθανάλη στη συνέχεια µετατρέπεται σε µυρµηκικό (φορµικό) οξύ, µε την ίδια πάλι διαδικασία:  

2 2 2 2CH O H O HCOOH H e+ −+ → + +     [7.4] 

Τέλος, µε δύο ακόµη βήµατα, προς τα δεξιά και κατόπιν προς τα κάτω, το µυρµηκικό οξύ οξειδώνεται 

σε διοξείδιο του άνθρακα, σύµφωνα µε την αντίδραση: 

2 2 2HCOOH CO H e+ −→ + +     [7.5] 

Το σύνολο των αντιδράσεων 7.3 έως 7.5 µας δίνει την εξίσωση 7.2. Επίσης, µπορούµε να 

παρατηρήσουµε από το σχήµα 7.3, ότι είναι πιθανή και η δηµιουργία µονοξειδίου του άνθρακα, γεγονός 

που επηρεάζει την επιλογή του κατάλληλου καταλύτη. 

 

7.2.3 Τροφοδοσία Καυσίµου Μεθανόλης 

Οι αντιδράσεις που περιγράφονται από τις εξισώσεις 7.2 και 7.4 δείχνουν πως το νερό είναι απαραίτητο 

µαζί µε τη µεθανόλη για να πραγµατοποιηθεί η αντίδραση της οξείδωσης. Αυτό έχει σηµαντική 

επίδραση όσον αφορά τη µέθοδο τροφοδοσίας του καυσίµου στην άνοδο. ∆εν µπορεί να 

χρησιµοποιηθεί καθαρή µεθανόλη, αλλά µίγµα µε νερό. Για να διατηρηθεί, όµως, σταθερή η 
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θερµογόνος δύναµη του καυσίµου, θα πρέπει η µεθανόλη να είναι καθαρή και κατόπιν να αραιωθεί µε 

νερό, το οποίο είναι αποθηκευµένο στη διάταξη της κυψέλης καυσίµου (σχήµα 7.4) 

 

 

Σχήµα 7.4: Τα κύρια συστατικά µιας DMFC.  

 

Η ανάµιξη της µεθανόλης µε νερό στην τροφοδοσία του συστήµατος προσδίδει πολυπλοκότητα στο 

σύστηµα. Ωστόσο, ένα αραιό διάλυµα µεθανόλης στην άνοδο έχει σαν συνέπεια την αντιµετώπιση και 

επίλυση άλλων προβληµάτων. Αρχικά, η µειωµένη συγκέντρωση µεθανόλης βελτιώνει τη συµπεριφορά 

της κυψέλης όσον αφορά τη µη διαπέραση του καυσίµου µέσω του ηλεκτρολύτη στην κάθοδο, που 

συναντάται πολλές φορές στις κυψέλες καυσίµου απευθείας µετατροπής της µεθανόλης. ∆εύτερον, το 

γεγονός ότι το νερό έρχεται σε επαφή µε την κυψέλη σηµαίνει ότι έχουµε καλή ενυδάτωση της 

πολυµερικής µεµβράνης. [Larminie, J. and A. Dicks] 
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Η συγκέντρωση της µεθανόλης πρέπει να είναι περίπου 1Μ (∼3% κ.β.) σύµφωνα µε τις περισσότερες 

δηµοσιοποιηµένες µελέτες (Shukla et al., 1998, Scott et al., 1999 and Dohle et al., 2002), για να 

προλαµβάνεται η διάχυση του καυσίµου από την άνοδο στην κάθοδο. 

Η συνολική αντίδραση στην DMFC, που δίνεται από την εξίσωση 7.1, µας υποδεικνύει ότι το νερό 

παράγεται µέσα στην κυψέλη καυσίµου. Το νερό αυτό θα υποστεί εξάτµιση όταν αέρας περάσει πάνω 

από την κάθοδο, όπου πολύ πιθανόν ο ρυθµός εξάτµισης του νερού να υπερβεί το ρυθµό παραγωγής, µε 

αποτέλεσµα την ανάγκη αναπλήρωσης του νερού. Η αναπλήρωση του νερού θα µπορούσε να επιτευχθεί 

µε την προσθήκη στη ροή εξόδου του αέρα ενός συµπυκνωτή/διαχωριστή νερού, συλλέγοντας το 

εξατµιζόµενο νερό και τροφοδοτώντας το στην άνοδο. Αυτό µπορεί να φαίνεται πολύπλοκο και µερικές 

φορές να µην χρειάζεται, αλλά θα πρέπει να σηµειωθεί ότι το σύστηµα διαχείρισης του νερού είναι 

λιγότερο πολύπλοκο από τις περισσότερες κυψελίδες καυσίµου ΡΕΜ και ότι η πολυµερική µεµβράνη 

είναι λίγο ή πολύ παντού τέλεια ενυδατωµένη. 

Στο σχήµα 7.4, το διοξείδιο του άνθρακα φαίνεται σε µορφή φυσαλίδων, όπου παράγεται στην άνοδο 

και αποµακρύνεται από το σύστηµα. Πολλές φορές αυτό δεν µπορεί να είναι τόσο απλό, ειδικά όταν η 

κυψέλη καυσίµου βρίσκεται υπό κλίση. Οι Shukla et al. (2002) απέδειξαν ότι η προσθήκη αέρα στο 

µίγµα µεθανόλης/νερού στην άνοδο βελτιώνει σηµαντικά την απόδοση της κυψέλης. Σε αυτή τη µελέτη 

διαπιστώνεται ότι οι φυσαλίδες αέρα αυξάνουν το σηµείο κορεσµού του υγρού στο στρώµα διάχυσης 

αερίου στην άνοδο και αποµακρύνουν ταχύτερα το διοξείδιο του άνθρακα. 

 

7.2.4 Καταλύτες Ανόδου 

Οι κύριοι περιορισµοί στην λειτουργικότητά των κυψελών προέρχονται από την δυσχέρεια της ανόδου 

στην επιτέλεση της αντίδρασης µεταφοράς φορτίου, της οποίας η κινητική είναι σηµαντικά αργή. ∆εν 

έχουν ακόµα επιλυθεί τα προβλήµατα της ανόδου που σχετίζονται µε την αποτελεσµατική κατάλυση 

της ανοδικής αντίδρασης. Αν και η έρευνα αναζήτησης τέτοιων καταλυτών είναι έντονη, φαίνεται ότι το 

µόνο φως προέρχεται από την χρήση ηλεκτροκαταλυτών βασισµένων στο λευκόχρυσο. Ο λευκόχρυσος 

επιδεικνύει µια ανεκτή καταλυτική ενεργότητα, αλλά και την αναγκαία σταθερότητα κάτω από τις 

συνθήκες που επικρατούν στην κυψέλη. 

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

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

προσπάθειες για ανεύρεση ανοδικών υλικών που θα επιτρέπουν την οξείδωση της µεθανόλης σε χαµηλά 
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δυναµικά. Οι πλέον δραστικοί ηλεκτροκαταλύτες που έχουν εντοπιστεί είναι κράµατα Pt-Ru, σε 

αναλογία συνήθως 50:50. 

Το γεγονός ότι η οξείδωση της µεθανόλης περιλαµβάνει µια σταδιακή αντίδραση, µε δύο διαφορετικούς 

τύπους βηµάτων (προς τα “δεξιά” και “κάτω” του σχήµατος 7.3), δίνει µια καλή ένδειξη ότι οι 

“διµεταλλικοί” καταλύτες είναι οι κατάλληλοι για την επιτέλεση της αντίδρασης, όπου ο καθένας 

προωθεί τους διαφορετικούς τύπους της αντίδρασης. 

Η φόρτιση του καταλύτη τείνει να είναι 10 φορές µεγαλύτερη από ότι µε τις κυψέλες υδρογόνου ΡΕΜ, 

2 mg cm-2 ή περισσότερο (Havranek et al., 2001 και Dohle et al., 2002), συγκρινόµενη µε 0.2 mg cm-2 

για τυπικές κυψέλες υδρογόνου ΡΕΜ. Υπάρχουν τρεις λόγοι γι αυτό: 

� για να µειωθούν οι απώλειες ενεργοποίησης σε λογικά επίπεδα, 

� οι DMFC είναι ανταγωνιστικές στην αγορά όπου υψηλότερα κόστη µπορούν να γίνουν 

αποδεκτά, 

� για να µειωθεί το πρόβληµα της διάχυσης του καυσίµου, εφόσον ο ανοδικός καταλύτης θα γίνει 

πιο ενεργός. 

Ο καταλύτης είναι υποστηριγµένος σε άνθρακα όπως ακριβώς σε µια κανονική κυψέλη καυσίµου ΡΕΜ. 

Ωστόσο, το ηλεκτρόδιο και το στρώµα διάχυσης θα συµπεριφέρονται αρκετά διαφορετικά, εφόσον είναι 

απαραίτητη η διαβροχή του ηλεκτροδίου από το µίγµα µεθανόλης/νερό και το αέριο (προϊόν διοξείδιο 

του άνθρακα) πρέπει να αποµακρυνθεί όσο το δυνατόν πιο γρήγορα, σε αντίθεση µε την περίπτωση µιας 

κυψέλης υδρογόνου ΡΕΜ. [Larminie, J. and A. Dicks] 

 

7.3 ΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΗΣ ΚΑΙ ∆ΙΑΧΥΣΗ ΚΑΥΣΙΜΟΥ 

7.3.1 ∆ιάχυση Καυσίµου 

Το πρόβληµα µε τις κυψέλες ΡΕΜ, που χρησιµοποιούν ως καύσιµο υγρή µεθανόλη, είναι η διάχυση και 

η διασταύρωση του καυσίµου µε τον αέρα στην κάθοδο. Ο λόγος που συµβαίνει αυτό είναι ότι υπάρχει 

µια πολύ καλή ανάµιξη µε το νερό, το οποίο διαχέεται στον ηλεκτρολύτη, παρασύροντας ορισµένη 

ποσότητα µεθανόλης. Έτσι, εκτός από την σπατάλη του καυσίµου, η µεθανόλη φτάνει στην κάθοδο, 

µπλοκάροντας τους πόρους του καθοδικού ηλεκτροδίου και προκαλεί µία επιπλέον πτώση τάσης. 

Η απώλεια της µεθανόλης συχνά µεταφράζεται ως ένα “διασταυρωµένο ρεύµα” (crossover current) – το 

ισοδύναµο ρεύµα όπου θα µπορούσε να είχε παραχθεί από την µεθανόλη εάν αυτή είχε αντιδράσει 
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σωστά στην άνοδο. Αυτό το ρεύµα, ic, µπορεί να συνδυαστεί µαζί µε το εξωτερικό παραγόµενο ρεύµα, 

i, και να δώσουν µία χρήσιµη παράµετρο για µια DMFC, που είναι ο συντελεστής ωφέλιµης 

κατανάλωσης καυσίµου, nf . Ο συντελεστής αυτός δίνει το κλάσµα του καυσίµου που αντέδρασε 

ωφέλιµα και χρηστικά στην άνοδο προς τη συνολική τροφοδοσία καυσίµου: 

f
c

i
n

i i
=

+
 

7.3.2 Τεχνικές Μείωσης της ∆ιάχυσης του Καυσίµου 

Για να µειωθεί η διάχυση του καυσίµου, χρησιµοποιούνται τέσσερις βασικές µέθοδοι και πολλές άλλες 

βρίσκονται σε πειραµατικό στάδιο: 

1. Αύξηση της ενεργότητας του ανοδικού καταλύτη, σε λογικά επίπεδα κόστους. Αυτό έχει ως 

αποτέλεσµα να αντιδράσει η µεθανόλη πιο αποτελεσµατικά στην άνοδο και να µην είναι 

διαθέσιµη προς διάχυση. 

2. Ρύθµιση της τροφοδοσίας του καυσίµου στην άνοδο, ώστε σε χαµηλό ρεύµα να µην έχουµε 

υπερβολική διοχέτευση µεθανόλης. Φυσικά, όσο µικρότερη είναι η συγκέντρωση της µεθανόλης 

στην άνοδο, τόσο µικρότερη θα είναι στον ηλεκτρολύτη και κατόπιν στην κάθοδο, όπως 

µπορούµε να παρατηρήσουµε στο σχήµα 7.5. Η επίδραση της συγκέντρωσης της µεθανόλης 

στην απόδοση µιας DMFC, έχει µελετηθεί διεξοδικά από τους επιστήµονες και έχει επισηµανθεί 

από πολλούς ότι η ιδανική τιµή συγκέντρωσης βρίσκεται περίπου ίση µε 1Μ. 

3. Αύξηση του πάχους των ηλεκτρολυτών ΡΕΜ. Αυτό θα µειώσει τη διάχυση καυσίµου, αν και θα 

αυξήσει επίσης την αντίσταση της κυψέλης. Το πάχος της µεµβράνης που χρησιµοποιείται σε 

DMFC είναι µεταξύ 0.15 και 0.20 mm, ενώ για κυψελίδες υδρογόνου ΡΕΜ βρίσκεται µεταξύ 

0.05 και 0.10 mm. 

4. Αλλαγή της σύνθεσης του ηλεκτρολύτη. Έχει δειχθεί από τους Ren, Springer και Gottesfeld 

(2000) ότι η διάχυση και η απορρόφηση νερού µιας µεµβράνης 1100 EW Nafion είναι περίπου 

µισές σε σχέση µε τις αντίστοιχες της µεµβράνης 1200 EW Nafion. 

Θα πρέπει επίσης να σηµειωθεί ότι η διάχυση καυσίµου µειώνεται καθώς αυξάνεται το ρεύµα της 

κυψέλης. Το καύσιµο αντιδρά σωστά στην άνοδο και δεν είναι διαθέσιµο για διάχυση. Οι Ren, Zelanay 

et al., 2000 απέδειξαν πως µειώνεται το ισοδύναµο ρεύµα διάχυσης µε τη µεταβολή της συγκέντρωσης 

της µεθανόλης και την αύξηση του ρεύµατος. Τα αποτελέσµατα αυτά παρουσιάζονται στο σχήµα 7.5. 
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Το συµπέρασµα από αυτή την έρευνα είναι ότι είναι χρήσιµο µία DMFC να λειτουργεί κοντά στη 

µέγιστη ισχύς της. [Larminie, J. and A. Dicks] 

 

Σχήµα 7.5: ∆ιάγραµµα που δείχνει πως η διάχυση της µεθανόλης στην κάθοδο µιας DMFC µεταβάλλεται 

µε τη συγκέντρωση του καυσίµου στην άνοδο και µε τη φόρτιση ρεύµατος. (Ren, X., T. E. Springer, et al. ) 

 

7.3.3 Αναπτυσσόµενες Τεχνικές Μείωσης της ∆ιάχυσης Καυσίµου 

Επιπρόσθετα µε τις παγκοσµίως εφαρµοσµένες τεχνολογίες, που υπογραµµίστηκαν παραπάνω, 

υπάρχουν και άλλες ιδέες που βρίσκονται σε πειραµατικό στάδιο ή στα πρώτα βήµατα ανάπτυξης. 

Μερικές από αυτές είναι οι ακόλουθες:  

1. Η χρήση επιλεκτικών καταλυτών (όχι πλατίνα) στην κάθοδο. Έτσι θα εµποδιστεί η αντίδραση 

του καυσίµου στην κάθοδο και θα µειωθεί η πτώση τάσης. Ωστόσο συναντώνται διάφορα 

προβλήµατα µε την προοπτική αυτή. Το πρώτο είναι ότι όλοι οι καταλύτες που δεν προωθούν 

την αντίδραση του καυσίµου στην κάθοδο, παρουσιάζουν µικρή ενεργότητα στην αντίδραση του 

οξυγόνου µε τα ιόντα Η+. Έτσι οι απώλειες ενεργοποίησης στην κάθοδο µπορεί να είναι 

µεγαλύτερες από την πτώση τάσης που θα εµφανιζόταν αν το καύσιµο αντιδρούσε στην κάθοδο. 

Ένα άλλο θέµα είναι ότι παρόλο που θα αντιµετωπιζόταν η πτώση τάσης λόγω διάχυσης 
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καυσίµου, εντούτοις θα χανόταν κάποια ποσότητα µεθανόλης στην κάθοδο λόγω εξάτµισης, 

οπότε η προσέγγιση αυτή δεν φαίνεται να δίνει µία συνολική λύση. 

2. Η χρήση ενός στρώµατος ηλεκτρολύτη που να ήταν πορώδη στα πρωτόνια και λιγότερο στη 

µεθανόλη. Εάν µπορούσε να βρεθεί ένα τέτοιο υλικό, τότε προφανώς θα είχαµε µια συνολική 

απάντηση στο πρόβληµα. Κάποιες από τις έρευνες που πραγµατοποιούνται στην περιοχή αυτή 

είναι η τροποποίηση της µεµβράνης Nafion (Choi et al., 2001 και Yoon et al., 2002), η χρήση 

µιας µεµβράνης µε δύο στρώσεις, όπου η κάθε µία είναι λιγότερη περατή στη µεθανόλη, και η 

πιθανή χρήση πρόσθετων στη ΡΕΜ, όπου θα αποθαρρυνόταν η διάχυση της µεθανόλης, αλλά 

την ίδια στιγµή θα µειωνόταν και η πρωτονιακή αγωγιµότητα. 

3. Η ανάπτυξη πιο αγώγιµων µεµβρανών ανταλλαγής πρωτονίων, οι οποίες θα είχαν µεγαλύτερο 

πάχος, µειώνοντας έτσι τη διάχυση καυσίµου. Κάποιοι εξετάζουν διαφορετικά πολυµερή 

(Gieger et al., 2001) και κάποιοι άλλοι πειραµατίζονται µε διάφορα πρόσθετα σε υλικά τύπου 

PTFE (Dimitrova et al.). 

 

7.4 ΚΑΘΟ∆ΙΚΕΣ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΕΙΣ ΚΑΙ ΚΑΤΑΛΥΤΕΣ 

Η καθοδική αντίδραση στην DMFC είναι ίδια µε την κυψέλη υδρογόνου µε όξινο ηλεκτρολύτη. 

1/2O2 + 6H+ + 6e- → 3H2O 

Εφόσον η αντίδραση είναι η ίδια, θα χρησιµοποιηθεί ίδιος καταλύτης. Η χρησιµοποίηση του πιο 

ακριβού διµεταλλικού καταλύτη Pt/Ru δεν προσφέρει κανένα πλεονέκτηµα.  

Ουσιαστικά, υπάρχει πολύ µικρή διαφορά µεταξύ της λειτουργίας της καθόδου µιας κυψέλης ΡΕΜ 

απευθείας µετατροπής της µεθανόλης και της καθόδου κυψέλης υδρογόνου ΡΕΜ. Η µόνη διαφορά είναι 

ότι δεν χρειάζεται να προσθέσουµε νερό στην τροφοδοσία της καθόδου της DMFC. [Larminie, J. and A. 

Dicks] 
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8. ΠΑΡΑΓΟΝΤΙΚΟΣ ΣΧΕ∆ΙΑΣΜΟΣ – FACTORIAL DESIGN 

 

8.1 ΠΑΡΑΓΟΝΤΙΚΟΣ ΣΧΕ∆ΙΑΣΜΟΣ 

Τα παραγοντικά σχέδια επιτρέπουν την ταυτόχρονη µελέτη των αποτελεσµάτων διαφόρων παραµέτρων 

που εµφανίζονται σε µια διαδικασία. Κατά την εκτέλεση ενός πειράµατος, η ταυτόχρονη 

διαφοροποίηση και µεταβολή πολλών παραµέτρων είναι πολύ πιο αποδοτική από τη µεταβολή ενός 

µόνο παράγοντα σε συγκεκριµένο χρόνο. Το είδος της µελέτης αυτής είναι πιο αποδοτικό από άποψη  

χρόνου και κόστους και επιτρέπει ταυτόχρονα τη µελέτη των αλληλεπιδράσεων µεταξύ των 

παραµέτρων. Πολλές φορές οι αλληλεπιδράσεις αυτές είναι η κατευθυντήρια δύναµη σε πολλές 

διαδικασίες. Χωρίς τη χρήση των παραγοντικών πειραµάτων, οι σηµαντικές αλληλεπιδράσεις µπορούν 

να µην ανιχνευθούν και έτσι να µην υπάρχει σωστή κατανόηση και επεξήγηση των φαινόµενων που 

συµβαίνουν κατά τη διάρκεια  του πειράµατος. 

Σε πολλές εφαρµογές ανάπτυξης και κατασκευής ενός Παραγοντικού Σχεδιασµού (Factorial Design), ο 

αριθµός των µεταβλητών (παράµετροι) είναι µεγάλος και γι’ αυτό γίνεται µια επιλογή (χαρακτηρισµός 

διαδικασίας) για να µειωθεί ο αριθµός των µεταβλητών εισόδου. Η µείωση των µεταβλητών επιτρέπει 

τη βελτίωση της διαδικασίας και καταλήγει σε πιο αξιόπιστα αποτελέσµατα. Ο µειωµένος παραγοντικός 

σχεδιασµός είναι γνωστός και ως Fractional Factorial Design, δηλαδή κλασµατικός παραγοντικός 

σχεδιασµός. Στη βιοµηχανία, το δύο-επιπέδων Fractional Factorial Design και το Plackett-Burman είναι 

αυτά που χρησιµοποιούνται συχνά για τη µείωση του αριθµού των µεταβλητών. Αυτά τα σχέδια είναι 

χρήσιµα για τα πρώτης τάξης πρότυπα (που ανιχνεύουν γραµµικό αποτέλεσµα), και µπορεί να παρέχει 

τις πληροφορίες για την ύπαρξη των δευτέρας τάξης αποτελεσµάτων (κυρτότητα), όταν το σχέδιο 

περιλαµβάνει τα κεντρικά σηµεία. Επιπλέον, τα γενικά πλήρη παραγοντικά σχέδια (σχέδια µε 

περισσότερο από τα δύο-επίπεδα) µπορούν να χρησιµοποιηθούν µε µικρά πειράµατα διαλογής. 

 

8.2 ΠΛΗΡΗ ΠΑΡΑΓΟΝΤΙΚΑ ΣΧΕ∆ΙΑ  

Σε ένα πλήρες παραγοντικό πείραµα, οι αποκρίσεις µετριούνται σε όλους τους συνδυασµούς των τιµών 

των µεταβλητών. Οι συνδυασµοί αυτοί αντιπροσωπεύουν τις συνθήκες στις οποίες οι αποκρίσεις 

µετρώνται. Κάθε πειραµατική συνθήκη καλείται «τρέξιµο» (run) και η µέτρηση της απόκρισης 
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παρατήρηση. Το σύνολο των «τρεξιµάτων» είναι το σχέδιο. Συχνά συναντώνται δυο ειδών πλήρεις 

παραγοντικοί σχεδιασµοί:  

 

8.2.1 Γενικά Πλήρη Παραγοντικά Σχέδια  

Σε ένα γενικό πλήρες παραγοντικό σχέδιο, οι παράγοντες µπορούν να έχουν περισσότερες από δύο 

τιµές και ο καθένας διαφορετικό αριθµό κάθε φορά. Για παράδειγµα, ο παράγοντας Α µπορεί να έχει 

δύο επίπεδα (ή τιµές), ο παράγοντας Β µπορεί να έχει τρία επίπεδα, και ο παράγοντας Γ µπορεί να έχει 

πέντε επίπεδα. Τα πειραµατικά τρεξίµατα περιλαµβάνουν όλους τους συνδυασµούς αυτών των τιµών 

των παραµέτρων. Τα παραγοντικά σχέδια µπορούν να χρησιµοποιηθούν µε µικρά πειράµατα διαλογής, 

ή σε πειράµατα βελτιστοποίησης. 

Οι αποκρίσεις των πειραµάτων του παραγοντικού σχεδιασµού υπόκεινται σε στατιστική επεξεργασία 

του λογισµικού MiniTab και µε τη βοήθεια διαγραµµάτων φαίνεται η συµβολή της κάθε παραµέτρου 

στην διαδικασία ή το προϊόν που µελετάται. Πριν τον παραγοντικό σχεδιασµό θα πρέπει να οριστούν τα 

εξής: 

� ο αριθµός των σηµαντικών παραµέτρων 

� ο αριθµός των πειραµάτων που θα εκτελεστούν 

� ο αντίκτυπος που έχουν άλλες παράµετροι, όπως το κόστος, ο χρόνος και η διαθεσιµότητα της 

εγκατάστασης στην επιλογή του συγκεκριµένου σχεδίου.  

8.2.2 Πλήρης Παραγοντικός Σχεδιασµός ∆ύο-Επιπέδων  

Σε έναν δύο-επιπέδων πλήρη παραγοντικό σχεδιασµό, κάθε παράµετρος έχει µόνο δύο τιµές. Παρόλο 

που οι δύο-επιπέδων παραγοντικοί σχεδιασµοί δεν µπορούν να ερευνήσουν πλήρως µια ευρεία περιοχή 

των τιµών των παραµέτρων, παρέχουν χρήσιµες πληροφορίες για σχετικά λίγα «τρεξίµατα» ανά 

παράµετρο.  
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8.3 ΚΛΑΣΜΑΤΙΚΟΣ ΠΑΡΑΓΟΝΤΙΚΟΣ ΣΧΕ∆ΙΑΣΜΟΣ-FRACTIONAL FACTORIAL DESIGN 

Σε ένα πλήρες παραγοντικό πείραµα, οι αποκρίσεις µετριούνται σε όλους τους συνδυασµούς των τιµών 

των παραγόντων. Όπως προαναφέρθηκε αυτό µπορεί να απαιτεί έναν τεράστιο αριθµό πειραµάτων. Για 

παράδειγµα, ένας δύο-επιπέδων πλήρης παραγοντικός σχεδιασµός µε 6 παραµέτρους απαιτεί 26=64 

πειράµατα, µε 9 παραµέτρους απαιτεί 29=512 πειράµατα κ.ο.κ. Για να ελαχιστοποιηθεί ο χρόνος και το 

κόστος της όλης διαδικασίας, χρησιµοποιείται ο Κλασµατικός Παραγοντικός Σχεδιασµός (Fractional 

Factorial Design), στον οποίο αποκλείονται κάποιοι συνδυασµοί των µεταβλητών. Ένα αξιόπιστο 

µοντέλο που χρησιµοποιείται είναι το 2n-1, µε το οποίο πραγµατοποιούνται τα µισά πειράµατα από τα 

αρχικά. Για παράδειγµα, σε έναν κλασµατικό παραγοντικό σχεδιασµό µε πέντε µεταβλητές, θα 

πραγµατοποιηθούν 16 πειράµατα (25-1) αντί για 32 (25). Η επιλογή του καλύτερου κλασµατικού 

παραγοντικού σχεδιασµού συχνά απαιτεί την εξειδικευµένη γνώση του προϊόντος ή της βιοµηχανικής 

διαδικασίας. (B.E.P. Box, W.G. Hunter and J.S. Hunter) 
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9. ΚΥΨΕΛΗ PEM ΑΠΕΥΘΕΙΑΣ ΜΕΤΑΤΡΟΠΗΣ ΤΗΣ ΜΕΘΑΝΟΛΗΣ (DMFC) 

– ΠΑΡΑΓΟΝΤΙΚΟΣ ΣΧΕ∆ΙΑΣΜΟΣ ΚΑΙ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 

 

9.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Κατά τη διάρκεια της δεύτερης φάσης της παρούσας εργασίας µελετήθηκε µία κυψέλη πρωτονιακής 

µεµβράνης που τροφοδοτούταν µε υγρή µεθανόλη. Συγκεκριµένα, µελετήθηκε η συµπεριφορά της 

κυψέλης στις διάφορες µεταβολές στην παροχή του καυσίµου, στην παροχή του οξυγόνου, στη 

συγκέντρωση του καυσίµου, στη συγκέντρωση (ή µερική πίεση) του οξυγόνου και στη θερµοκρασία της 

κυψέλης, έτσι ώστε να διερευνηθεί η αποδοτικότητα της κυψέλης.  

Ο αριθµός των πειραµάτων που πραγµατοποιήθηκαν στηρίζεται στον παραγοντικό σχεδιασµό δύο 

επιπέδων (Factorial Design) µε πέντε µεταβλητές και ισούται µε 25=32. Ο στόχος των πειραµάτων του 

παραγοντικού σχεδιασµού ήταν να βρεθεί ο συντελεστής µε τον οποίο επηρεάζει η κάθε µεταβλητή το 

κινητικό µοντέλο της παραγωγής µέγιστης πυκνότητα ισχύος και να βρεθούν οι βέλτιστες συνθήκες 

λειτουργίας της κυψέλης για να παραχθεί η µέγιστη πυκνότητα ισχύος. 

 

9.2 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ∆ΙΑΤΑΞΗ ΚΑΙ ΛΕΙΤΟΥΡΓΙΑ 

Η πειραµατική διάταξη που χρησιµοποιήθηκε ήταν ίδια µε τη διάταξη των πειραµάτων µε το υδρογόνο, 

εκτός από το σύστηµα τροφοδοσίας καυσίµου στην άνοδο, όπου παρεχόταν υγρή µεθανόλη µέσω µίας 

µικροαντλίας. Επίσης, το αέριο της καθόδου προτού εισέλθει στην κυψέλη περνούσε από πλυντιρίδα 

Η2Ο µε σκοπό τον κορεσµό του σε Η2Ο και τη µεταφορά υδρατµών στην κυψέλη. 

Όπως αναφέρθηκε στην παράγραφο 7.2.3, δεν µπορεί να χρησιµοποιηθεί καθαρή µεθανόλη, αλλά µίγµα 

µεθανόλης µε νερό, επειδή για να πραγµατοποιηθεί η αντίδραση της οξείδωσης της µεθανόλης 

απαιτείται η προσθήκη νερού µε αναλογία τουλάχιστον 1:1 (εξίσωση 7.1). Επιπρόσθετα, το νερό έρχεται 

σε επαφή µε την κυψέλη, µε αποτέλεσµα να έχουµε καλή ενυδάτωση της πολυµερικής µεµβράνης, 

Συνοπτικά, το σύστηµα της πειραµατικής διάταξης αποτελούταν από: 
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� το τµήµα τροφοδοσίας, το οποίο αποτελείται από τις φιάλες των οξειδωτικών µέσων (αέρα και 

οξυγόνο), µε το αντίστοιχο αναλογικό ροόµετρο µάζας, και την τροφοδοσία του µίγµατος 

µεθανόλης/νερό, µέσω µίας µικροαντλίας, 

� την κυψέλη καυσίµου, η οποία ήταν τύπου Nafion 117 µε πάχος 185 µm. Η γεωµετρική 

επιφάνεια των ηλεκτροδίων ήταν ίση µε 5,29 cm2 όπου το καθένα ηλεκτρόδιο στην άνοδο και 

την κάθοδο αποτελείται από πορώδες άνθρακα πάνω στον οποίο έχουν ψεκαστεί σωµατίδια Pt µε 

συνολική φόρτιση 4 mg Pt / cm2. 

� το βοηθητικό σύστηµα θέρµανσης (δύο θερµαντικοί ράβδοι για την αύξηση της θερµοκρασίας 

της κυψέλης ) και επιβολής φορτίων (ένα κουτί µεταβλητών αντιστάσεων για την επιβολή 

φορτίων στην κυψέλη) και 

� το σύστηµα καταγραφής των ηλεκτρικών σηµάτων (δύο ηλεκτρονικά πολύµετρα) και ελέγχου 

διαφόρων αερίων εξόδου (CO2 και CH4). 

 

9.3 ΕΠΙΛΟΓΗ ΤΙΜΩΝ ΜΕΤΑΒΛΗΤΩΝ &  ΠΑΡΑΓΟΝΤΙΚΟΣ ΣΧΕ∆ΙΑΣΜΟΣ ΠΕΙΡΑΜΑΤΩΝ 

Συνολικά πραγµατοποιήθηκαν 32 πειράµατα του «Παραγοντικού Σχεδιασµού», όπου οι µεταβλητές οι 

τιµές των οποίων µεταβαλλόταν κατά τη διεξαγωγή των πειραµάτων είναι η παροχή του καυσίµου, η 

παροχή του οξυγόνου, η συγκέντρωση της µεθανόλης, η µερική πίεση του οξυγόνου και η θερµοκρασία 

της κυψέλης.  

Τα πειράµατα, τα οποία διεξήχθησαν και των οποίων τα αποτελέσµατα θα αναλυθούν παρακάτω 

φαίνονται στον Πίνακα 9.2. Οι ανεξάρτητες µεταβλητές του πειραµατικού σχεδιασµού παρουσιάζονται 

στον πίνακα 9.1, όπου οι τιµές -1 και +1 δηλώνουν την ελάχιστη και µέγιστη τιµή αντίστοιχα που 

παίρνει η κάθε µεταβλητή στα συγκεκριµένα πειράµατα.  

Πίνακας 9.1: Ανεξάρτητες µεταβλητές για τον 25 παραγοντικό σχεδιασµό 

 

Επίπεδο τιµής 

fa, 

ml/min 

fc, 

cc/min 

X(CH3OH), 

M 

T, 

 oC 

P(O2),  

bar 

-1 2 135 0,5 34 0,21 

+1 10 270 2 70 1 
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Όπως αναφέρθηκε στην παράγραφο 7.3.2, οι Ren, Zelanay et al., 2000 απέδειξαν ότι το ισοδύναµο 

ρεύµα διάχυσης µειώνεται µε τη µεταβολή της συγκέντρωσης της µεθανόλης και την αύξηση του 

ρεύµατος. Το συµπέρασµα από αυτή την έρευνα είναι ότι θα πρέπει µία DMFC να λειτουργεί κοντά στη 

µέγιστη ισχύς της. Γι αυτό το λόγο ο παραγοντικός σχεδιασµός των πειραµάτων που εκτελέστηκαν στην 

παρούσα εργασία είχε ως εξαρτηµένη µεταβλητή τη µέγιστη πυκνότητα ισχύος. 

Η επίδραση της συγκέντρωσης της µεθανόλης στην απόδοση µιας DMFC, έχει µελετηθεί διεξοδικά από 

τους επιστήµονες και έχει επισηµανθεί από πολλούς ότι η ιδανική τιµή συγκέντρωσης βρίσκεται 

περίπου ίση µε 1Μ, ενώ το εύρος των τιµών συγκέντρωσης µεθανόλης, που έχουν χρησιµοποιηθεί από 

πολλές επιστηµονικές οµάδες, κυµαίνεται µεταξύ 0,5 και 2Μ. Οι δύο αυτές ακραίες τιµές 

αντιπροσωπεύουν την ελάχιστη (-1) και µέγιστη (+) συγκέντρωση µεθανόλης (ανεξάρτητη µεταβλητή) 

κατά τον σχεδιασµό των πειραµάτων. 

Η επίδραση της µερικής πίεσης του οξυγόνου στην απόδοση µιας κυψέλης καυσίµου έχει µελετηθεί 

διεξοδικά στα προηγούµενα κεφάλαια και αφορά κυρίως την πτώση του δυναµικού λόγω φαινοµένων 

µεταφοράς µάζας. Στα µισά πειράµατα που διεξήχθησαν χρησιµοποιήθηκε µία φιάλη αέρα, ενώ για τα 

υπόλοιπα χρησιµοποιήθηκε φιάλη οξυγόνου µε περιεκτικότητα 99,99% σε Ο2. Έτσι οι ακραίες τιµές της 

ανεξάρτητης µεταβλητής της µερικής πίεσης του οξυγόνου ήταν 0,21 bar (φιάλη αέρα) και 1 bar (φιάλη 

οξυγόνου). 

Η ελάχιστη τιµή της θερµοκρασίας των πειραµάτων είναι 34οC (θερµοκρασία εργαστηρίου) και η 

µέγιστη 70οC η οποία περιορίζεται από το σύστηµα. Πέραν από τους 70οC παρατηρείται εξάτµιση 

σηµαντικών ποσοτήτων νερού, µε αποτέλεσµα να δηµιουργούνται προβλήµατα στη λειτουργία της 

πολυµερικής µεµβράνης του ηλεκτρολύτη και κατά συνέπεια στην απόδοση της κυψέλης. 

Όσον αφορά τις τιµές της ροής οξειδωτικού µέσου, επιλέχθηκε ως µέγιστη τιµή τα 270 mm/min, που 

είναι η µέγιστη τιµή που µπορεί να καταγραφεί στο αναλογικό ροόµετρο, ενώ ως ελάχιστη τιµή 

επιλέχθηκε το µισό της µέγιστης τιµής. 

Τέλος, για  τη ροή του αναγωγικού µέσου επιλέχθηκαν τα 2 και 10 ml/min ως ελάχιστη και µέγιστη 

τιµή αντίστοιχα. 

Ο αριθµός των πειραµάτων, όπως αναφέρθηκε παραπάνω, είναι 32 και ο χρόνος αποπεράτωσης αυτών 

ήταν 4 ηµέρες (8 πειράµατα ανά ηµέρα, 30 λεπτά/πείραµα).  Η σειρά µε την οποία πραγµατοποιήθηκαν 
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τα πειράµατα δεν ήταν τυχαία, αλλά ακολουθήθηκε συγκεκριµένη τακτική, ώστε να εξοικονοµηθεί 

πολύτιµος χρόνος.  

Υπό το παραπάνω πρίσµα επιλέχθηκε η τροφοδοσία της καθόδου να διατηρηθεί σταθερή τις δύο πρώτες 

ηµέρες (16 πειράµατα) µε παροχή αέρα (PO2=0,21), ενώ τις επόµενες δύο ηµέρες το σύστηµα 

τροφοδοτήθηκε µε καθαρό οξυγόνο (PO2=1). Ο αµέσως επόµενος σταθερός παράγοντας επιλέχθηκε η 

θερµοκρασία, εφόσον είναι χρονοβόρα η διαδικασία ανύψωσης (ή ελάττωσης) και σταθεροποίησης 

αυτής.  

Πίνακας 9.2: Πειράµατα παραγοντικού σχεδιασµού 

ΣΕΙΡΑ ΠΕΙΡΑΜΑΤΩΝ 

Αριθµ.Πειρ fa fc X(CH 3OH) T P(O2) 
1 - - - - - 
2 + - - - - 
3 - + - - - 
4 + + - - - 
5 - - + - - 
6 + - + - - 
7 - + + - - 
8 + + + - - 
9 - - - + - 

10 + - - + - 
11 - + - + - 
12 + + - + - 
13 - - + + - 
14 + - + + - 
15 - + + + - 
16 + + + + - 
17 - - - - + 
18 + - - - + 
19 - + - - + 
20 + + - - + 
21 - - + - + 
22 + - + - + 
23 - + + - + 
24 + + + - + 
25 - - - + + 
26 + - - + + 
27 - + - + + 
28 + + - + + 
29 - - + + + 
30 + - + + + 
31 - + + + + 
32 + + + + + 
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9.4 ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΠΕΙΡΑΜΑΤΩΝ &  ∆ΙΑΓΡΑΜΜΑΤΑ ΠΑΡΑΓΟΝΤΙΚΟΥ ΣΧΕ∆ΙΑΣΜΟΥ 

9.4.1 Αποτελέσµατα Πειραµάτων 

Στον Πίνακα 9.3 παρουσιάζονται συγκεντρωτικά τα αποτελέσµατα των πειραµάτων του παραγοντικού 

σχεδιασµού. Ένα πρώτο συµπέρασµα συγκρίνοντας τα αποτελέσµατα είναι ότι οι µεγαλύτερες τιµές 

µέγιστης πυκνότητα ισχύος παρατηρούνται στους συνδυασµούς όπου η θερµοκρασία έχει πάρει τη 

µέγιστη τιµή της. 

 

Πίνακας 9.3: Πίνακας τιµών 25 παραγοντικού σχεδιασµού και αποτελέσµατα πειραµάτων (σε µέγιστη 

πυκνότητα ισχύος - pmax). 

Επίπεδο τιµής για κάθε µεταβλητή των πειραµάτων  
Αριθµός 

πειράµατος 
 

fa 

 
fc 

 
X(CH3OH) 

 
T 

 
P(O2) 

 
pmax / 

mWatt cm-2  
1 - - - - - 0,57 
2 + - - - - 0,57 
 3 - + - - - 0,58 
4 + + - - - 0,56 
5 - - + - - 0,47 
6 + - + - - 0,46 
7 - + + - - 0,47 
8 + + + - - 0,46 
9 - - - + - 1,16 
10 + - - + - 1,03 
11 - + - + - 1,15 
12 + + - + - 1,06 
13 - - + + - 0,66 
14 + - + + - 0,80 
15 - + + + - 0,84 
16 + + + + - 0,75 
17 - - - - + 0,65 
18 + - - - + 0,67 
19 - + - - + 0,68 
20 + + - - + 0,66 
21 - - + - + 0,57 
22 + - + - + 0,58 
23 - + + - + 0,59 
24 + + + - + 0,59 
25 - - - + + 1,29 
26 + - - + + 1,32 
27 - + - + + 1,39 
28 + + - + + 1,35 
29 - - + + + 1,19 
30 + - + + + 1,16 
31 - + + + + 1,24 
32 + + + + + 1,18 
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9.4.2 Κύριες Επιδράσεις, Αλληλεπιδράσεις και Τυπικό Σφάλµα 

Αρχικά, προτού κατασκευαστούν τα διαγράµµατα, θα πρέπει να υπολογιστούν οι επιδράσεις των 

µεταβλητών και οι αλληλεπιδράσεις. Οι επιδράσεις των µεταβλητών ισούνται µε το άθροισµα του 

γινοµένου των τιµών της κάθε µεταβλητής µε την αντίστοιχη τιµή της εξαρτηµένης µεταβλητής y, δια το 

µισό του αριθµού των πειραµάτων. 

Π.χ. για την κύρια επίδραση 5 (
2OP ), έχουµε: 

Effect5 = (-0.57-0.58-0.56-0.47-0.46-0.47-0.46-0.66-0.8-0.84-0.75-1.16-1.03-1.15-1.06+0.65+0.67+0.68 

+0.66+0.57+0.58+0.59+0.59+1.29+1.32+1.39+1.35+1.19+1.16+1.24+1.18) / 16 = 3.52/16 = 0.22 

Οι τιµές των παραµέτρων bi είναι:  
2

effect
bi = , οπότε η παράµετρος 5 θα έχει τιµή αντίστοιχα 

5

0.22
0.11

2
b = =  

Η µέση επίδραση είναι:   average effect
N

y i∑=  

οπότε έχουµε: µέση επίδραση = (0.57+0.58+0.56+…+1.18) / 32 = 0.834 

Οι τιµές των επιδράσεων των µεταβλητών, των αλληλοεπιδράσεων καθώς και οι τιµές των παραµέτρων 

φαίνονται στον παρακάτω πίνακα. 
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Πίνακας 9.4: Υπολογισµός επιδράσεων και παραµέτρων του 25 παραγοντικού σχεδιασµού για την 

παραγωγή µέγιστης πυκνότητα ισχύος.  

µεταβλητή επίδραση 
µέγιστη 
επιδραση 

ελάχιστη 
επιδραση 

παράµετρος 

fa  -0,019  ± 0,017 -0,002  -0,036  -0,0094  

fc   0,025  ± 0,017 0,042  0,008  0,0125  

X(CH3OH)  -0,168  ± 0,017 -0,151  -0,184  -0,0838  

T  0,5275  ± 0,017 0,544  0,511  0,2638  

P(O2) 0,22  ± 0,017 0,237  0,203  0,1100  

fa*fc      -0,023  ± 0,017 -0,006  -0,039  -0,0113  

fa*X(CH3OH)      0,0125  ± 0,017 0,029  -0,004  0,0063  

fa*T  -0,015  ± 0,017 0,002  -0,032  -0,0075  

fa*P(O2) 0,0075  ± 0,017 0,024  -0,009  0,0038  

fc*X(CH3OH) 0,0038  ± 0,017 0,021  -0,013  0,0019  

fc*T  0,0188  ± 0,017 0,036  0,002  0,0094  

fc*P(O2) 0,0063  ± 0,017 0,023  -0,011  0,0031  

X(CH3OH)*T          -0,074  ± 0,017 -0,057  -0,091  -0,0369  

X(CH3OH)*P(O2)       0,0538  ± 0,017 0,071  0,037  0,0269  

T*P(O2) 0,1138  ± 0,017 0,131  0,097  0,0569  

fa*fc*X(CH3OH)    -0,011  ± 0,017 0,006  -0,028  -0,0056  

fa*fc*T  -0,014  ± 0,017 0,003  -0,031  -0,0069  

fa*fc*P(O2)           0,0038  ± 0,017 0,021  -0,013  0,0019  

fa*X(CH3OH)*T  0,0113  ± 0,017 0,028  -0,006  0,0056  

fa*X(CH3OH)*P(O2) -0,021  ± 0,017 -0,004  -0,038  -0,0106  

fa*T*P(O2) 0,0013  ± 0,017 0,018  -0,016  0,0006  

fc*X(CH3OH)*T  0,0025  ± 0,017 0,019  -0,014  0,0013  

fc*X(CH3OH)*P(O2)  -0,01  ± 0,017 0,007  -0,027  -0,0050  

fc*T*P(O2) 0  ± 0,017 0,017  -0,017  0,0000  

X(CH3OH)*T*P(O2)        0,0425  ± 0,017 0,059  0,026  0,0213  

fa*fc*X(CH3OH)*T  -0,018  ± 0,017 -0,001  -0,034  -0,0088  

fa*fc*X(CH3OH)*P(O2)  0,02  ± 0,017 0,037  0,003  0,0100  

fa*fc*T*P(O2) 0,0075  ± 0,017 0,024  -0,009  0,0038  

fa*X(CH3OH)*T*P(O2) -0,023  ± 0,017 -0,006  -0,039  -0,0113  

fc*X(CH3OH)*T*P(O2) -0,011  ± 0,017 0,006  -0,028  -0,0056  

fa*fc*X(CH3OH)*T*P(O2) 0,0188  ± 0,017 0,036  0,002  0,0094  

 

Για να προσδιοριστεί το τυπικό σφάλµα των επιδράσεων, πάνω στο οποίο θα στηριχθεί η επιλογή των 

σηµαντικότερων επιδράσεων, έγινε χρήση των όρων τρίτης τάξης και πάνω, όπου η διασπορά της κάθε 

επίδρασης υπολογίζεται ως εξής:  

2Σ(επιδράσεων όρων τρίτης τάξης και πάνω)
∆ιασπορά των επιδράσεων= 0,000286

Αριθµός επιδράσεων όρων τρίτης τάξης και πάνω
=  
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΄Έτσι το τυπικό σφάλµα είναι η τετραγωνική ρίζα της διασποράς και ισούται: 

Standard Error: SE = )effect(V =0,017 

 

9.4.3 Υπολογισµός Σηµαντικότερων Επιδράσεων και ∆ιαγράµµατα Παραγοντικού Σχεδιασµού 

Τα διαγράµµατα που προκύπτουν από την επεξεργασία των πειραµατικών αποτελεσµάτων µε τη χρήση 

του λογισµικού Minitab είναι το διάγραµµα πιθανότητας, το διάγραµµα Pareto και το διάγραµµα 

επίδρασης των µεταβλητών. Το πρώτο µας δείχνει ποιες είναι οι µεταβλητές που παίζουν το 

σηµαντικότερο ρόλο. Το διάγραµµα Pareto δείχνει το πόσο σηµαντική είναι κάθε µεταβλητή (είτε 

επηρεάζει αρνητικά είτε θετικά), αν είναι πάνω ή κάτω από το όριο. Τέλος, στο διάγραµµα επίδρασης 

των µεταβλητών, φαίνεται η κλίση της ευθείας της κάθε µεταβλητής που δείχνει πόσο σηµαντική είναι 

αυτή, κινούµενη από την ελάχιστη (-1) προς τη µέγιστη τιµή της (1).  

Για να δηµιουργήσουµε το διάγραµµα πιθανότητας, πρέπει πρώτα να παραστήσουµε τις επιδράσεις και 

αλληλεπιδράσεις των µεταβλητών. Έτσι τοποθετούµε τις επιδράσεις κατά αύξουσα σειρά και στη 

συνέχεια υπολογίζουµε την πιθανότητα 

m

)2/1i(100
Pi

−
=  

όπου i = η τιµή του αύξοντα αριθµού στην αύξουσα σειρά 

m= ο αριθµός των effects (16-1).  

Κατόπιν κατασκευάζουµε το διάγραµµα πιθανότητας, το οποίο παρουσιάζεται στο σχήµα 9.1. Όλες οι 

επιδράσεις (effects) που είναι αµελητέες παρουσιάζονται ως “λευκός θόρυβος”, ακολουθώντας µία 

κανονική κατανοµή γύρω από την τιµή 0. Στο διάγραµµα πιθανότητας οι επιδράσεις αυτές εµφανίζονται 

ως µια ευθεία γραµµή. Οποιεσδήποτε επιδράσεις µε σηµαντική συνεισφορά θα βρίσκονται µακριά από 

τη γραµµή πιθανότητας. Στο σχήµα 9.1 (διάγραµµα πιθανότητας) φαίνεται πως η σηµαντικότερη 

µεταβλητή για την παραγωγή της µέγιστης πυκνότητα ισχύος είναι η θερµοκρασία (D). 
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Σχήµα 9.1: ∆ιάγραµµα πιθανότητας για την παραγωγή µέγιστης πυκνότητα ισχύος 

 
 
 

 

Σχήµα 9.2: ∆ιάγραµµα Pareto για την παραγωγή µέγιστης πυκνότητα ισχύος 
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Στο σχήµα 9.2 (διάγραµµα “Pareto”) φαίνεται η σειρά σπουδαιότητας των επιδράσεων είναι κατά 

αύξουσα σειρά η θερµοκρασία (D), η µερική πίεση του οξυγόνου, η συγκέντρωση της µεθανόλης, η 

αλληλεπίδραση της θερµοκρασίας µε τη µερική πίεση του οξυγόνου, η αλληλεπίδραση της 

θερµοκρασίας µε τη συγκέντρωση της µεθανόλης και η αλληλεπίδραση της µερικής πίεσης του 

οξυγόνου µε τη συγκέντρωση της µεθανόλης. Όλες οι παραπάνω επιδράσεις βρίσκονται δεξιά από την 

κατακόρυφη κόκκινη γραµµή, που αντιπροσωπεύει το όριο σπουδαιότητας της κάθε µεταβλητής 

(Lenth’s pseudo-standard error). Επίσης, αξίζει να αναφερθεί πως οι ροές του οξειδωτικού και 

αναγωγικού µέσου δείχνουν να µην επηρεάζουν σηµαντικά την παραγωγή µέγιστης πυκνότητα ισχύος.  

Τέλος, από το σχήµα 9.3 επιβεβαιώνεται ότι για την παραγωγή µέγιστης πυκνότητα ισχύος, η 

θερµοκρασία έχει τη µεγαλύτερη θετική κλήση, πράγµα που σηµαίνει πως έχει τον µεγαλύτερο ρόλο 

στην παραγωγή ισχύος, καθώς αυτή αυξάνεται. Επίσης, η ευθεία της µερικής πίεσης του οξυγόνου έχει 

θετική κλίση όσο αυξάνεται η τιµή της, ενώ η ευθεία της συγκέντρωσης της µεθανόλης έχει θετική 

κλίση όσο µειώνεται η τιµή της. Η παροχή µίγµατος µεθανόλης/νερό έχει αρνητική κλίση, που σηµαίνει 

ότι η αύξηση της τιµής του είναι αντιστρόφως ανάλογη µε την παραγωγή µέγιστης πυκνότητα ισχύος.           

 

M
e

a
n 

of
 p

m
a

x

102

1,08

0,96

0,84

0,72

0,60

270135 2,00,5

7034

1,08

0,96

0,84

0,72

0,60

1,000,21

fa fc X(CH3OH)

T P(O2)

Main Effects Plot (data means) for pmax

 

Σχήµα 9.3: ∆ιάγραµµα επίδρασης των µεταβλητών όσο αφορά την παραγωγή µέγιστης πυκνότητα ισχύος 
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Βασιζόµενοι στις κύριες επιδράσεις των µεταβλητών και τις αλληλεπιδράσεις που είναι σηµαντικές 

(Πίνακας 9.4), µπορούµε να κατασκευάσουµε ένα µοντέλο (εξίσωση) σε ανηγµένη µορφή που να 

περιγράφει τη µέγιστη πυκνότητα ισχύος, ως ακολούθως: 

3 2 3 3 2 2max 0,834 0,0838 0,264 0,11 0,0369 0,0269 0,0569CH OH O CH OH CH OH O Op C T P C T C P TP= − + + − + +    [9.1] 

Αν θέλουµε να χρησιµοποιήσουµε τις πραγµατικές τιµές των παραµέτρων του µοντέλου, τότε η εξίσωση 

9.1 παίρνει τη µορφή: 

3 2 3 3 2 2max 0,186 0,024 0,013 0,251 0,0027 0,0907 0,008CH OH O CH OH CH OH O Op C T P C T C P TP= − + + − + +      [9.2] 

Για να ελέγξουµε αν το µοντέλο έχει ικανοποιητική προσαρµογή σχεδιάζουµε τα residuals (y-y^) σαν 

συνάρτηση των τιµών y (pmax). 

 

)   

Σχήµα 9.4: ∆ιάγραµµα Residuals συναρτήσει της pmax 

 

Τα residuals µπορούµε να πούµε ότι κατανέµονται τυχαία γύρω από το µηδέν. Εποµένως µπορούµε να 

θεωρήσουµε ότι το µοντέλο έχει καλή προσαρµογή. Εξάλλου, στο ίδιο συµπέρασµα καταλήγουµε 
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µελετώντας το διάγραµµα πιθανότητας για το µοντέλο 9.2, όπου µπορούµε να παρατηρήσουµε ότι τα 

περισσότερα σηµεία του διαγράµµατος βρίσκονται πολύ κοντά στην ευθεία γραµµή (διάστηµα 

εµπιστοσύνης = 95%), το οποίο σηµαίνει ότι τα residuals είναι λευκός θόρυβος, δηλαδή έχουν µέση τιµή 

0 και παρουσιάζουν κανονική κατανοµή γύρω από την ευθεία. 
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Σχήµα 9.5: ∆ιάγραµµα πιθανότητας των residuals.  

 

Τέλος, στο σχήµα 9.6 παρουσιάζεται η συσχέτιση των τιµών pmax που λαµβάνονται από το µοντέλο µε 

τις αντίστοιχες πειραµατικές τιµές, όπου µπορούµε να διαπιστώσουµε την ακρίβεια του µοντέλου, αφού 

τα σηµεία του διαγράµµατος κατανέµονται τυχαία στη διεύθυνση της διαγώνιας γραµµής (ευθεία y = x) 

και πολύ κοντά στην ευθεία αυτή. 
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Σχήµα 9.6: Συσχέτιση τιµών µοντέλου και πειραµατικών τιµών για την παραγωγή της pmax. 
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9.5 ∆ΙΑΓΡΑΜΜΑΤΑ ΙΣΧΥΟΣ-ΈΝΤΑΣΗΣ  

Στα ίδια συµπεράσµατα για τις επιδράσεις των ανεξάρτητων µεταβλητών στην παραγωγή µέγιστης 

πυκνότητα ισχύος, µπορούµε να καταλήξουµε µελετώντας τα διαγράµµατα Τάσης-Έντασης και Ισχύος-

Έντασης (i-E και i-p καµπύλες: σχήµατα 9.5 – 9.13).  

 

 

Σχήµα 9.5: i-Ε καµπύλες dmfc για τιµή µερικής πίεσης οξυγόνου 
2

0,21 barOP = (φιάλη αέρα). 
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Σχήµα 9.6: i-p καµπύλες dmfc για τιµή µερικής πίεσης οξυγόνου 
2

0,21 barOP = (φιάλη αέρα). 

 

Στα σχήµατα 9.5 και 9.6 παρουσιάζονται οι καµπύλες των πειραµάτων που διεξήχθησαν µε αέριο 

τροφοδοσίας καθόδου, τον αέρα (
2

0,21 barOP = ), όπου µπορούµε εύκολα να διαπιστώσουµε ό,τι η 

κυψέλη απευθείας µετατροπής της µεθανόλης έχει καλύτερη συµπεριφορά σε υψηλότερες 

θερµοκρασίες, ενώ οι βέλτιστες επιδόσεις παρατηρούνται στα πειράµατα 13 έως 16. Στα πειράµατα 

αυτά, όπως µπορούµε να ανατρέξουµε στον πίνακα 9.2, η θερµοκρασία έχει πάρει τη µέγιστη τιµή της 

και η συγκέντρωση της µεθανόλης την ελάχιστη. Αυτό έρχεται ως συνέπεια των παρατηρήσεων που 

σηµειώθηκαν στην παράγραφο 9.4.3 σχετικά µε τις κλίσεις των ευθειών των επιδράσεων των 
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µεταβλητών (Σχήµα 9.3), όπου η θερµοκρασία εµφανίζει την πιο µεγάλη θετική κλίση, ενώ η 

συγκέντρωση της µεθανόλης παρουσιάζει τη µεγαλύτερη αρνητική κλίση. Εξάλλου, στα ίδια 

συµπεράσµατα καταλήγουµε µελετώντας το διάγραµµα τάσης-έντασης και ισχύος-έντασης των 

πειραµάτων όπου χρησιµοποιήθηκε καθαρό οξυγόνο (
2

1 barOP = ) ως οξειδωτικό µέσο (Σχήµατα 9.7 

και 9.8). 

 

Σχήµα 9.7: i-Ε καµπύλες dmfc για τιµή µερικής πίεσης οξυγόνου
2

1 barOP = (φιάλη οξυγόνου). 
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Σχήµα 9.8: i-p καµπύλες dmfc για τιµή µερικής πίεσης οξυγόνου
2

1 barOP = (φιάλη οξυγόνου). 
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Σχήµα 9.9: i-Ε καµπύλες dmfc για Τ=34 οC. 
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Σχήµα 9.10: i-p καµπύλες dmfc για Τ=34 οC. 

 

Στα σχήµατα 9.9 και 9.10 παρουσιάζονται οι i-E και i-p καµπύλες των πειραµάτων που εφαρµόστηκε 

σταθερή θερµοκρασία ίση µε 34 οC και διακρίνουµε την επίδραση που έχουν οι υπόλοιπες µεταβλητές 

πέραν της θερµοκρασίας, στην απόδοση της κυψέλης. Η σηµαντικότερη επίδραση φαίνεται να είναι η 
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µερική πίεση του οξυγόνου, όπου τα σηµεία µε κόκκινο χρώµα αντιστοιχούν στις τιµές Ε και p των 

πειραµάτων µε καθαρό οξυγόνο ως οξειδωτικό µέσο. Οµοίως, η ίδια συµπεριφορά παρουσιάζεται και 

στα αντίστοιχα διαγράµµατα όπου οποίο αναπαρίστανται οι καµπύλες των πειραµάτων που 

πραγµατοποιήθηκαν στους 70 οC (Σχήµατα 9.11 και 9.12). 

 

 

Σχήµα 9.11: i-Ε καµπύλες dmfc για Τ=70 οC. 
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Σχήµα 9.12: i-p καµπύλες dmfc για Τ=70 οC. 

 

Αντίστοιχα µε τα παραπάνω, παρατίθεται τα διαγράµµατα τάσης-έντασης και ισχύος-έντασης µε τα 

συγκεντρωτικά αποτελέσµατα όλων των πειραµάτων. Από το σχήµα 9.14 αµέσως διακρίνονται οι 

σηµαντικότερες µεταβλητές που είναι η θερµοκρασία και η µερική πίεση του οξυγόνου, όπου οι 

βέλτιστες συνθήκες για την παραγωγή της µέγιστης πυκνότητα ισχύος εµφανίζονται στα πειράµατα 25 

έως 28 (οι Τ και 
2OP έχουν τιµή “+”, ενώ η X(CH3OH) έχει τιµή “-“). Εκτός από τη θερµοκρασία και τη 

µερική πίεση του οξυγόνου, οι υπόλοιποι παράγοντες είναι λιγότερο σηµαντικού. Αξίζει να σηµειωθεί 
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ότι οι παροχές του αναγωγικού και οξειδωτικού µέσου είναι οι παράγοντες που επηρεάζουν µε το 

µικρότερο ποσοστό την παραγωγή ισχύος. Όσον αφορά τη συγκέντρωση της µεθανόλης, αποδεικνύεται 

ότι η µικρότερη τιµή της (0,5Μ) έχει θετικότερη επίπτωση στην απόδοση της κυψέλης, σε σχέση µε τη 

µεγαλύτερη τιµή της (2Μ), αυξάνοντας την παραγωγή ισχύος στο σύστηµά µας. 

 

 

Σχήµα 9.13: Συγκεντρωτική παρουσίαση i-Ε καµπυλών dmfc. 
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Σχήµα 9.14: Συγκεντρωτική παρουσίαση i-p καµπυλών dmfc. 
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9.6 ΣΥΖΗΤΗΣΗ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ – ΠΡΟΤΑΣΕΙΣ  

9.6.1 Γενικά Συµπεράσµατα 

Το παρόν κεφάλαιο βασίζεται στη µελέτη µιας κυψέλης πρωτονιακής µεµβράνης απευθείας µετατροπής 

της µεθανόλης. Το σύστηµα µεµβράνης - ηλεκτροδίου (ΜΕΑ) που χρησιµοποιήθηκε στα πειράµατα 

αυτά είναι το ίδιο µε αυτό των πειραµάτων µε το υδρογόνο.   

Ο αριθµός των πειραµάτων που πραγµατοποιήθηκαν στηρίζεται στον παραγοντικό σχεδιασµό δύο 

επιπέδων µε πέντε µεταβλητές και ισούται µε 32. Ο στόχος των πειραµάτων του παραγοντικού 

σχεδιασµού ήταν να βρεθεί ο συντελεστής µε τον οποίο επηρεάζει η κάθε µεταβλητή το κινητικό 

µοντέλο της παραγωγής µέγιστης πυκνότητα ισχύος και να βρεθούν οι βέλτιστες συνθήκες λειτουργίας 

της κυψέλης για να παραχθεί η µέγιστη πυκνότητα ισχύος. 

Παραπάνω έγινε µια πλήρης εξέταση διαφόρων παραγόντων που επηρεάζουν την παραγωγή ισχύος, 

κατά τη λειτουργία της κυψέλης. Τα συµπεράσµατα που προκύπτουν από την παραπάνω µελέτη 

συνοψίζονται ως εξής: 

� Η σηµαντικότερη µεταβλητή που επηρεάζει την παραγωγή της µέγιστης πυκνότητα ισχύος είναι 

η θερµοκρασία. 

� Η σειρά σπουδαιότητας των επιδράσεων που ακολουθούν κατά αύξουσα σειρά είναι η µερική 

πίεση του οξυγόνου, η συγκέντρωση της µεθανόλης, η αλληλεπίδραση της θερµοκρασίας µε τη 

µερική πίεση του οξυγόνου, η αλληλεπίδραση της θερµοκρασίας µε τη συγκέντρωση της 

µεθανόλης και η αλληλεπίδραση της µερικής πίεσης του οξυγόνου µε τη συγκέντρωση της 

µεθανόλης. 

� Βασιζόµενοι στις κύριες επιδράσεις των µεταβλητών και τις αλληλεπιδράσεις που είναι 

σηµαντικές, κατασκευάστηκε ένα µοντέλο που περιγράφει τη µέγιστη πυκνότητα ισχύος και 

παρουσιάζει καλή προσαρµογή:  

3 2 3 3 2 2max 0,834 0,168 0,528 0,220 0,074 0.054 0,114CH OH O CH OH CH OH O Op C T P C T C P TP= − + + − + +  

� Οι βέλτιστες συνθήκες για την παραγωγή της µέγιστης πυκνότητα ισχύος εµφανίζονται στα 

πειράµατα 25 έως 28 (οι Τ και 
2OP έχουν τιµή “+”, ενώ η X(CH3OH) έχει τιµή “-“). 
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� Οι παροχές του αναγωγικού και οξειδωτικού µέσου είναι οι παράγοντες που επηρεάζουν µε το 

µικρότερο ποσοστό την παραγωγή ισχύος. 

� Όσον αφορά τη συγκέντρωση της µεθανόλης, αποδεικνύεται ότι η µικρότερη τιµή της (0,5Μ) 

έχει θετικότερη επίπτωση στην απόδοση της κυψέλης, σε σχέση µε τη µεγαλύτερη τιµή της 

(2Μ), αυξάνοντας την παραγωγή ισχύος στο σύστηµά µας. 

Στη συνέχεια θα αποµονωθούν τρεις µεταβλητές, η θερµοκρασία, η µερική πίεση του οξυγόνου και η 

συγκέντρωση της µεθανόλης, και θα εξηγηθεί ο µηχανισµός επιρροής της κάθε µεταβλητής στην 

απόδοση του συστήµατος. 

 

9.6.2 Επίδραση της Θερµοκρασίας στην απόδοση της Κυψέλης ΡΕΜ 

Σύµφωνα µε τα πειραµατικά αποτελέσµατα, η κυψέλη που εξετάστηκε παρουσίασε βελτιωµένη 

απόδοση σε υψηλότερη θερµοκρασία. Αυτό µπορεί να εξηγηθεί µε την αύξηση της πυκνότητας 

ρεύµατος ανταλλαγής io, που αποτελεί έναν κρίσιµο παράγοντα  για τη µείωση της υπέρτασης 

ενεργοποίησης, κυρίως στην κάθοδο, όπως φαίνεται στον παρακάτω τύπο (εξίσωση Tafel): 

lnact
o

i
V A

i

 
∆ =  

 
 

Η σταθερά Α δίνεται από την εξίσωση 4.2, 

2

RT
A

aF
=  

όπου µπορούµε να διαπιστώσουµε ότι η αύξηση της θερµοκρασίας έχει σαν αποτέλεσµα την αύξηση 

της υπέρτασης. Στην πραγµατικότητα, όµως, η επίδραση της αύξησης του ι0 µε τη θερµοκρασία είναι 

πολύ πιο µεγάλη από την αύξηση του Α, οπότε σε υψηλότερη τιµή θερµοκρασίας πετυχαίνουµε τη 

µείωση της πτώσης του δυναµικού ενεργοποίησης. 

Ωστόσο, η λειτουργία της κυψέλης περιορίζεται πέραν από τη θερµοκρασία των 70 oC, γιατί  η τάση 

κορεσµένου ατµού µεταβάλλεται µε τη θερµοκρασία µε τρόπο µη-γραµµικό. Η τάση satP  αυξάνεται όλο 

και πιο ταχύτερα σε υψηλότερες θερµοκρασίες, µε αποτέλεσµα να µειωθεί υπέρµετρα η σχετική 

υγρασία της κυψέλης και να προκληθούν σηµαντικά προβλήµατα στην πολυµερική µεµβράνη του 

ηλεκτρολύτη. 
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9.6.3 Επίδραση της Μερικής Πίεσης του Οξυγόνου στην απόδοση της Κυψέλης ΡΕΜ 

o Αύξηση αντιστρεπτού δυναµικού 

Σύµφωνα µε τη θεωρία, το αντιστρεπτό δυναµικό ανοικτού κυκλώµατος δίνεται από την εξίσωση 

Nernst: 

( ) ( )0 l n l n l n
4 2 4

R T R T R T
E E P

F F F

α
β

δ
 = + + + 
 

 

όπου 2HP
a

P
=  , 2OP

P
β =  και 2H OP

P
δ =  

Κατά την αλλαγή του αέρα από το οξυγόνο, αλλάζει αποτελεσµατικά η σταθερά β στην παραπάνω 

εξίσωση από 0,21 έως 1,0. Για την αλλαγή στο β από 0,21 έως 1,0, µε όλους τους άλλους παράγοντες 

να διατηρούνται σταθεροί, έχουµε: 

1,0
ln

4 0,21

RT
E

F

 
∆ =  

 
  [9.1] 

∆ηλαδή αυξάνεται το αντιστρεπτό δυναµικό σύµφωνα µε την εξίσωση 9.1. 

Στην πραγµατικότητα το δυναµικό λειτουργίας αυξάνεται περαιτέρω µε την αλλαγή του οξειδωτικού 

µέσου από αέρα σε οξυγόνο, όπως προκύπτει και από τα πειραµατικά αποτελέσµατα της παρούσας 

εργασίας, εξαιτίας της µείωσης των απωλειών που οφείλονται σε φαινόµενα µεταφοράς και της 

µείωσης της υπέρτασης ενεργοποίησης. 

 

o Μείωση των απωλειών λόγω φαινοµένων µεταφοράς µάζας 

Εάν το οξυγόνο στην κάθοδο σε µια κυψέλη καυσίµου τροφοδοτείται υπό µορφή αέρα, τότε είναι 

αυτονόητο ότι κατά τη διάρκεια της λειτουργίας της κυψέλης καυσίµου, θα υπάρξει µια µικρή µείωση 

της συγκέντρωσης του οξυγόνου στην περιοχή του ηλεκτροδίου, καθώς το οξυγόνο καταναλώνεται. Η 

έκταση αυτής της µεταβολής στη συγκέντρωση εξαρτάται από το ρεύµα που λαµβάνεται από την 

κυψέλη καυσίµου, αλλά και σε φυσικούς παράγοντες σχετικά µε το πόσο καλά ο αέρας στην κάθοδο 

µπορεί να κυκλοφορήσει και πόσο γρήγορα το οξυγόνο µπορεί να αναπληρωθεί. Η µεταβολή στη 

συγκέντρωση του οξυγόνου, κατά τη λειτουργία της κυψέλης, προκαλεί µείωση της µερικής πίεσής του, 

που έχει ως αποτέλεσµα τη µείωση του δυναµικού. Προφανώς, όταν αντικατασταθεί ο αέρας στην 
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κάθοδο µε καθαρό οξυγόνο, θα έχουµε αυξηµένη συγκέντρωση οξυγόνου µειωµένη υπέρταση 

συγκέντρωσης. 

o Μείωση υπέρταση ενεργοποίησης 

Όταν αυξάνεται η συγκέντρωση των αντιδρώντων, χρησιµοποιώντας για παράδειγµα καθαρό Ο2 αντί 

του αέρα, τότε συντελείται µια σηµαντική µείωση της υπέρταση ενεργοποίησης. Έτσι, τα ενεργά κέντρα 

των καταλυτών καταλαµβάνονται αποτελεσµατικότερα από τα αντιδραστήρια, µε αποτέλεσµα να 

αυξάνεται η πυκνότητα ρεύµατος ανταλλαγής. 

 

9.6.4 Επίδραση της Συγκέντρωσης της Μεθανόλης στην απόδοση της Κυψέλης ΡΕΜ 

Το πρόβληµα µε τις κυψέλες ΡΕΜ, που χρησιµοποιούν ως καύσιµο υγρή µεθανόλη, είναι η διάχυση και 

η διασταύρωση του καυσίµου µε τον αέρα στην κάθοδο. Ο λόγος που συµβαίνει αυτό είναι ότι υπάρχει 

µια πολύ καλή ανάµιξη µε το νερό, το οποίο διαχέεται στον ηλεκτρολύτη, παρασύροντας ορισµένη 

ποσότητα µεθανόλης. Έτσι, εκτός από την σπατάλη του καυσίµου, η µεθανόλη φτάνει στην κάθοδο, 

µπλοκάροντας τους πόρους του καθοδικού ηλεκτροδίου και προκαλεί µία επιπλέον πτώση τάσης. 

Όσο µικρότερη είναι η συγκέντρωση της µεθανόλης στην άνοδο, τόσο µικρότερη θα είναι στον 

ηλεκτρολύτη και κατόπιν στην κάθοδο. Η συγκέντρωση της µεθανόλης πρέπει να είναι περίπου 1Μ 

(∼3% κ.β.) σύµφωνα µε τις περισσότερες δηµοσιοποιηµένες µελέτες, για να προλαµβάνεται η διάχυση 

του καυσίµου από την άνοδο στην κάθοδο. Στα συγκεκριµένα πειράµατα χρησιµοποιήθηκε ως ελάχιστη 

τιµή συγκέντρωσης µεθανόλης, η τιµή 0,5Μ ενώ η µέγιστη τιµή ήταν 2Μ. Όπως µπορούµε να 

παρατηρήσουµε από το σχήµα 9.3, η συγκέντρωση της µεθανόλης επηρεάζει θετικά την παραγωγή 

ισχύος καθώς η τιµή της βαίνει από 2Μ σε 0,5Μ. Προφανώς η τιµή 0,5Μ βρίσκεται πιο κοντά στη 

βέλτιστη συγκέντρωση µεθανόλης που πρέπει να έχει ένα σύστηµα DMFC και γι αυτό η επίδραση της 

µεταβλητής αυτής συµπεριφέρεται καθαυτό τον τρόπο. 
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9.6.5 Προτάσεις 

Όλα τα παραπάνω συµπεράσµατα που προέκυψαν από τη συγκεκριµένη µελέτη της κυψέλης απευθείας 

µετατροπής της µεθανόλης βασίζονται σε πειράµατα πάνω σε ένα σύστηµα µεµβράνης - ηλεκτροδίου 

(ΜΕΑ) ίδιο µε αυτό των πειραµάτων µε το υδρογόνο. Το σύστηµα αυτό περιορίζει τη λειτουργικότητα 

µιας DMFC, κυρίως από τη δυσχέρεια της ανόδου στην επιτέλεση της αντίδρασης µεταφοράς φορτίου, 

αλλά και από τα προβλήµατα που προκύπτουν από τη φύση και τα χαρακτηριστικά του ηλεκτρολύτη, 

που συντελεί και επαυξάνει την εµφάνιση προβληµάτων διάχυσης της µεθανόλης. Πράγµατι, σύµφωνα 

µε τα αποτελέσµατα των πειραµάτων, το ρεύµα και η ισχύς που παράγεται από το σύστηµα δεν µπορούν 

να συγκριθούν µε την απόδοση της ίδιας κυψέλης που τροφοδοτήθηκε µε αέριο καύσιµο υδρογόνο. Για 

να αντιµετωπιστούν, λοιπόν, τα προαναφερόµενα προβλήµατα προτείνεται να ακολουθηθούν τα κάτωθι: 

� Επιλογή ή κατασκευή ενός νέου συστήµατος ηλεκτροδίου-ηλεκτρολύτη ΜΕΑ του οποίου οι 

καταλύτες θα έχουν υψηλή ενεργότητα για την επιτέλεση της ανοδικής αντίδρασης. 

Συγκεκριµένα, προτείνεται στην άνοδο να χρησιµοποιηθούν “διµεταλλικοί” καταλύτες Ru-Pt σε 

αναλογία 50:50, όπου ο καθένας προωθεί τους διαφορετικούς τύπους της αντίδρασης, µε 

αυξηµένη φόρτιση των καταλυτών τουλάχιστον κατά 10 φορές µεγαλύτερη από ότι µε τις 

κυψέλες υδρογόνου ΡΕΜ. Έτσι, θα µειωθούν οι απώλειες ενεργοποίησης σε λογικά επίπεδα και 

θα µειωθεί το πρόβληµα της διάχυσης του καυσίµου, εφόσον ο ανοδικός καταλύτης θα γίνει πιο 

ενεργός. Επίσης, προτείνεται ο ηλεκτρολύτης να έχει αυξηµένο πάχος σε σχέση µε το πάχος των 

κυψελών υδρογόνου τύπου ΡΕΜ. Με τον τρόπο αυτό, θα πετύχουµε περαιτέρω µείωση της 

διάχυσης της µεθανόλης. 

� Ρύθµιση της τροφοδοσίας του καυσίµου στην άνοδο, ώστε σε χαµηλό ρεύµα να µην έχουµε 

υπερβολική διοχέτευση µεθανόλης.  

� Επιλογή κατάλληλης συγκέντρωσης µεθανόλης στην άνοδο της κυψέλης. Όσο µικρότερη είναι η 

συγκέντρωση της µεθανόλης στην άνοδο, τόσο µικρότερη θα είναι στον ηλεκτρολύτη και 

κατόπιν στην κάθοδο. Η επίδραση της συγκέντρωσης της µεθανόλης στην απόδοση µιας DMFC, 

έχει µελετηθεί διεξοδικά από τους επιστήµονες και έχει επισηµανθεί από πολλούς ότι η ιδανική 

τιµή συγκέντρωσης βρίσκεται περίπου ίση µε 1Μ. 

� ∆ιεξαγωγή έρευνας για την εύρεση κατάλληλων υλικών ηλεκτρολύτη που θα ήταν πορώδη στα 

πρωτόνια και λιγότερο στη µεθανόλη. Έτσι θα είχαµε µια συνολική απάντηση στο πρόβληµα της 

διάχυσης της µεθανόλης. 
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� Προσθήκη αέρα στο µίγµα µεθανόλης/νερού στην άνοδο. Με τον τρόπο αυτό οι φυσαλίδες αέρα 

αυξάνουν το σηµείο κορεσµού του υγρού στο στρώµα διάχυσης αερίου στην άνοδο και 

αποµακρύνουν ταχύτερα το διοξείδιο του άνθρακα. 
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