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Περίληψη Κεφαλαίων

Κεφάλαιο 1

Περίληψη κεφαλαίων

1.1 Κίνητρο

Το αντικείμενο έρευνας της παρούσας διπλωματικής εργασίας αποτελεί η 

διερεύνηση των παραμέτρων λειτουργίας και των προβλημάτων που παρουσιάζονται 

κατά τη λειτουργία των κυψελίδων καυσίμου.

Τα τελευταία χρόνια γίνεται προσπάθεια για παραγωγή ενέργειας από 

ανανεώσιμες πηγές ενέργειας και από νέα συστήματα μετατροπής και παραγωγής 

ενέργειας. Στα νέα αυτά συστήματα ανήκουν και οι κυψελίδες καυσίμου. Οι 

κυψελίδες καυσίμου μετατρέπουν απευθείας τη χημική ενέργεια του καυσίμου σε 

ηλεκτρική, με αποτέλεσμα να μην έχουν απώλειες μετατροπής της ενέργειας σε 

άλλες, ενδιάμεσες μορφές (θερμική, μηχανική). Συνήθως, στις διατάξεις αυτές 

χρησιμοποιείται ως καύσιμο υδρογόνο, αλλά μπορούν να τροφοδοτηθούν και άλλα 

καύσιμα, όπως είναι η μεθανόλη, η αιθανόλη και το μεθάνιο (φυσικό αέριο). 

Ωστόσο, οι κυψελίδες καυσίμου, αν και παρουσιάζουν πολλά πλεονεκτήματα σε 

σχέση με τις μηχανές εσωτερικής καύσης, εμφανίζουν και αρκετές δυσκολίες κατά τη 

χρήση τους.

Αρχικά, το υδρογόνο, το πιο διαδεδομένο καύσιμο, προέρχεται είτε από 

συμβατικές πηγές (πετρέλαιο) είτε από ανανεώσιμες (βιοαιθανόλη). Έτσι, για την 

παραγωγή του πρέπει, είτε να χρησιμοποιηθούν τα συμβατικά καύσιμα,
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αντιμετωπίζοντας το πρόβλημα της έλλειψής τους, είτε να χρησιμοποιηθούν 

ανανεώσιμα καύσιμα όπως η βιοαιθανόλη. Στην περίπτωση, όμως, της αιθανόλης και 

άλλων ενώσεων σαν την αιθανόλη, υπάρχει το πρόβλημα της μετατροπής των 

ενώσεων αυτών σε υδρογόνο. Έτσι, πρέπει να μελετηθεί κατά πόσο είναι δυνατό, οι 

διάφορες αντιδράσεις των ενώσεων αυτών, να μετατραπούν αποδοτικά σε υδρογόνο. 

Επιπλέον, άλλες δυσκολίες σχετίζονται με το πρόβλημα της διαπερατότητας του 

καυσίμου από την άνοδο στην κάθοδο με αποτέλεσμα τη δημιουργία παρασιτικού 

ρεύματος, το οποίο μειώνει την απόδοση της κυψελίδας. Τέλος, προβλήματα 

εμφανίζονται και από την παρουσία νερού στο σύστημα. Τα προβλήματα της 

διαχείρισης του νερού, αφορούν είτε στη διαπερατότητα του νερού, είτε στην 

πλημμύριση των ηλεκτροδίων, είτε ακόμα και στην έλλειψή του από το σύστημα.

Προκειμένου να είναι αποδοτική η χρήση της κυψελίδας καυσίμου πρέπει να 

επέλθει βελτιστοποίηση ως προς το κόστος, τα υλικά (υλικά κατασκευής για 

καταλύτες, μεμβράνες κ.τ.λ.) και την ελαχιστοποίηση των προβλημάτων.

1.2 Οργάνωση Διπλωματικής Εργασίας

Το υπόλοιπο της διπλωματικής εργασίας χωρίζεται σε πέντε ενότητες που 

καταλαμβάνουν τα Κεφάλαια 2-6 αντίστοιχα. Συγκεκριμένα:

Στο Κεφάλαιο 2 γίνεται μία ανασκόπηση στα προβλήματα που αντιμετωπίζει 

το περιβάλλον ως προς τα αποθέματα καυσίμων και ως προς την επιβίωσή του. 

Παρουσιάζονται οι ανανεώσιμες πηγές ενέργειας ως λύση στο πρόβλημα αυτό, ενώ 

παρουσιάζονται επίσης εναλλακτικά συστήματα παραγωγής ενέργειας, οι κυψελίδες 

καυσίμου δηλαδή με καύσιμο υδρογόνο. Στη συνέχεια, αναλύονται τα 

πλεονεκτήματα χρήσης της αιθανόλης σε σχέση με το υδρογόνο, ως καύσιμο σε 

κυψελίδες καυσίμου πολυμερικής μεμβράνης (Polymer Electrolyte Membrane, ΡΕΜ). 

Η αιθανόλη θεωρείται ως μία εναλλακτική, ελκυστική, πράσινη ενέργεια που 

υπόσχεται χαμηλές εκπομπές μόλυνσης και ελεγχόμενης καύσης. Επιπλέον, 

λαμβάνοντας υπόψη την υψηλή της θερμική αξία και την υψηλή της περιεκτικότητα 

σε άτομα υδρογόνου, η αιθανόλη έχει αποτελέσει το αντικείμενο αρκετών εργασιών 

με σκοπό την παραγωγή υδρογόνου μέσω διεργασιών αναμόρφωσης με ατμό.

Στο Κεφάλαιο 3 περιγράφονται οι πειραματικές διατάξεις και τα όργανα που 

χρησιμοποιήθηκαν κατά την πραγματοποίηση πειραμάτων, σε αντιδραστήρα με 

καύσιμο αιθανόλη και σε κυψελίδα καυσίμου με καύσιμο υδρογόνο.
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Στο Κεφάλαιο 4, σε πρώτο στάδιο μελετάται η σύσταση των πιθανών 

προϊόντων της αντίδρασης αναμόρφωσης της αιθανόλης με ατμό, με τη μέθοδο 

ελαχιστοποίησης της ελεύθερης ενέργειας (Gibbs free energy minimization), σε 

υψηλές θερμοκρασίες (T>400°C), ώστε να επικρατεί συμπεριφορά ιδανικού αερίου. 

Στη συνέχεια μελετάται η μετατροπή της αντίδρασης αναμόρφωσης της αιθανόλης με 

ατμό (στην ισορροπία) προς παραγωγή όλων των προϊόντων, τα οποία είναι πιθανό 

να πραγματοποιηθούν κατά την αντίδραση της αναμόρφωσης της αιθανόλης. Η 

διαδικασία αυτή έχει ως στόχο τη μελέτη της συμπεριφοράς της μετατροπής σε 

χαμηλές κυρίως θερμοκρασίες (T<400°C). Ωστόσο, μελετάταιε τελικά στο εύρος των 

θερμοκρασιών 0-1000°C, ώστε να αποτελεί μία πιο ολοκληρωμένη μελέτη. Εκτός 

από την αντίδραση αναμόρφωση της αιθανόλης, εξετάζονται και όλες οι ενδιάμεσες 

αντιδράσεις που θα μπορούσαν να συμβούν από τα πιθανά προϊόντα της αντίδρασης 

αναμόρφωσης της αιθανόλης. Τέλος, μελετάται η επίδραση της θερμοκρασίας, αλλά 

και της ποσότητας του αντιδρώντος νερού, στη μετατροπή των αντιδράσεων αυτών.

Στο Κεφάλαιο 5 εξετάζονται, πειραματικά, κάποιοι καταλύτες, που σύμφωνα 

με την τρέχουσα βιβλιογραφία εμφανίζουν υψηλή μετατροπή της αιθανόλης και η 

παρουσία τους οδηγεί στην παραγωγή αξιόλογης ποσότητας υδρογόνου και 

διοξειδίου του άνθρακα και παρουσιάζονται τα αριθμητικά αποτελέσματα. Πιο 

συγκεκριμένα, μελετήθηκε η απόδοση καταλυτών Νΐ και Cu πάνω σε φορέα γ-Αΐ2θ3 

και AlCeOs για την αντίδραση αναμόρφωσης της αιθανόλης με ατμό κάτω από 

διαφορετικές πειραματικές συνθήκες. Από την ανάλυση των πειραματικών 

αποτελεσμάτων προκύπτει ότι από τους καταλύτες που εξετάστηκαν για την 

αντίδραση της αναμόρφωσης της αιθανόλης, οι πιο ενεργοί είναι οι καταλύτες Νΐ από 

τους καταλύτες Cu.

Στο Κεφάλαιο 6 μελετάται η χρήση του παραγόμενου υδρογόνου για την 

τροφοδοσία μίας κυψελίδας καυσίμου τύπου ΡΕΜ με στόχο την παραγωγή 

ηλεκτρικής ενέργειας. Παρατίθενται κάποια διαγράμματα δυναμικού-έντασης και 

ισχύος-έντασης, που προέκυψαν κατά την πραγματοποίηση των πειραμάτων και 

σχολιάζεται η μορφή τους. Αναλύονται τα προβλήματα που προκύπτουν από τη μη 

σωστή διαχείριση του νερού κατά τη λειτουργία της κυψελίδας και τα πιθανά αίτια 

εμφάνισής τους. Επιπλέον, περιγράφεται εκτενώς η πλημμύριση της μεμβράνης, ένα 

από τα βασικότερα προβλήματα που προκύπτουν από τη μη σωστή διαχείριση του 

νερού, καθώς και οι βασικότεροι λόγοι που οδηγούν στην εμφάνισή της και η 

επίδρασή της στην απόδοση της κυψελίδας.

_________________________________________________ Περίληψη Κεφειλάων
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Κεφάλαιο 2

Θεωρητικό Υπόβαθρο

Περιβάλλον - Οικονομία Υδρογόνου - Βιοαιθανόλη 

Κυψελίδες Καυσίμου

2.1 Εισαγωγή

Στο παρόν κεφάλαιο γίνεται μία σύντομη ανασκόπηση στο περιβαλλοντικό 

πρόβλημα των τελευταίων ετών και στις διάφορες λύσεις που έχουν προταθεί για την 

αντιμετώπιση του. Συγκεκριμένα, γίνεται αναφορά: α) στην αντικατάσταση 

συμβατικών συστημάτων μετατροπής ενέργειας από εναλλακτικά συστήματα 

μετατροπής ενέργειας, β) στη χρήση του υδρογόνου ως εναλλακτικού καυσίμου για 

χρήση σε κυψελίδες καυσίμου, οι οποίες παρουσιάζονται ως μία νέα, ελκυστική 

συσκευή παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας με υψηλές αποδόσεις. Στη συνέχεια, 

αναλύονται τα μορφολογικά και λειτουργικά χαρακτηριστικά των κελιών καυσίμου. 

Στο τέλος του κεφαλαίου εξετάζονται τα πλεονεκτήματα της χρήσης της αιθανόλης 

για παραγωγή υδρογόνου το οποίο τροφοδοτείται σε κυψελίδες καυσίμου.
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2.2 Είδη ενέργειας [1]

Η ενέργεια που καταναλώνεται από τον άνθρωπο μπορεί να διαχωριστεί με 

βάση την πηγή της προέλευσής της σε γήινη και εξωγήινη.

2.2.1 Γήινη ενέργεια

Γήινη ενέργεια είναι η ενέργεια που προέρχεται αποκλειστικά από τη γη και 

βρίσκεται στο εσωτερικό της ή στην επιφάνειά της. Έτσι σαν γήινη ενέργεια μπορεί 

να θεωρηθεί:

a) Η γεωθερμική ενέργεια

Ο όρος γεωθερμική ενέργεια αναφέρεται στη θερμότητα που περικλείεται στο 

εσωτερικό της γης.

b) Τα ορυκτά καύσιμα

Τα ορυκτά καύσιμα αποτελούνται από τους γαιάνθρακες, το πετρέλαιο και το 

φυσικό αέριο που δημιουργήθηκαν μέσω μιας μακρόχρονης διαδικασίας στο 

εσωτερικό της γης. Μέχρι και σήμερα αποτελούν την κύρια ενεργειακή πηγή για την 

κάλυψη των αναγκών του ανθρώπου.

c) Η πυρηνική ενέργεια

Πυρηνική ενέργεια ονομάζεται η ενέργεια που απελευθερώνεται όταν 

μετασχηματίζονται ατομικοί πυρήνες (σχάση ή σύντηξη ατομικών πυρήνων). Κατά 

το μετασχηματισμό αυτό οι νέοι πυρήνες φτάνουν σε κατάσταση χαμηλότερου 

ενεργειακού περιεχομένου εκλύοντας μεγάλα ποσά ενέργειας.

2.2.2 Εξωγήινη ενέργεια[1]

Εξωγήινη θεωρείται η ενέργεια που δεν έχει ως πηγή προέλευσής της τη γη 

αλλά φτάνει στη γη από το διάστημα. Ως μορφή εξωγήινης ενέργειας μπορεί να 

θεωρηθεί:

a) Η ήλεκτρο μαγνητική ενέργεια

b) Η βαρυτική ενέργεια που οφείλεται στην έλξη των ουράνιων σωμάτων

c) Η ενέργεια των σωματιδίων από τα άστρα και τους πλανήτες

d) Η ενέργεια από την αλληλεπίδραση της γης και της σελήνης.

_________________________________________________ Θεωρητικό Υπόβαθρο
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Η εξωγήινη ενέργεια δεν είναι δυνατό να εκμεταλλευτεί εξολοκλήρου. Το πιο 

χρήσιμο και εκμεταλλεύσιμο κομμάτι της είναι η ηλεκτρομαγνητική ενέργεια, η 

οποία προέρχεται από τον ήλιο και ονομάζεται άμεση ηλιακή ενέργεια και η 

βαρυτική έλξη του φεγγαριού από τη γη, η οποία προκαλεί το φαινόμενο των 

παλιρροίων. Επειδή αυτές οι πηγές ενέργειας είναι ανεξάντλητες και φιλικές προς το 

περιβάλλον η εκμετάλλευσή τους είναι πολύ ελκυστική. Η άμεση ηλιακή ενέργεια 

είναι υπεύθυνη για τη δημιουργία ενός μεγάλου αριθμού φαινομένων, τα οποία 

μπορούν να αποτελέσουν ανεξάντλητες πηγές ενέργειας. Η ανομοιογενής θέρμανση 

της γης από τον ήλιο, σε συνδυασμό με την περιστροφή της γύρω από τον άξονά της, 

δημιουργεί έντονα φαινόμενα συναγωγής και δημιουργείται ο άνεμος, αλλά και τα 

υποθαλάσσια ρεύματα στους ωκεανούς. Ο άνεμος με τη σειρά του, δημιουργεί τα 

κύματα στην επιφάνεια της θάλασσας, τα οποία έχουν την ικανότητα να παράγουν 

ενέργεια. Ακόμα, η θερμότητα του ηλίου οδηγεί στην εξάτμιση του νερού από την 

επιφάνεια της γης και μέσω του κύκλου του νερού επιτυγχάνεται η μεταφορά 

τεράστιων ποσοτήτων υδάτινων μαζών σε μεγαλύτερα υψομετρικά επίπεδα. Έτσι 

δίνεται στον άνθρωπο η δυνατότητα να αξιοποιήσει την υδροδυναμική ενέργεια του 

νερού αυτού. Μία άλλη μορφή ενέργειας που οφείλεται στην άμεση ηλιακή ενέργεια 

αποτελεί η οργανική ύλη που παράγεται εξαιτίας της διεργασίας της φωτοσύνθεσης. 

Αυτή η πηγή ενέργειας είναι γνωστή ως «βιομάζα» και περιλαμβάνει τη χλωρίδα, την 

πανίδα και τα οργανικά απόβλητα διάφορων μορφών που δημιουργούνται από τον 

άνθρωπο. Πολλά από αυτά τα υλικά, όπως το ξύλο, μπορούν να χρησιμοποιηθούν 

άμεσα ως καύσιμα ή ως πρώτη ύλη για τη δημιουργία άλλων καυσίμων.

Σχήμα 2.1: Μορφές γήινης και εξωγήινης ενέργειας.
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2.3 Ενέργεια και περιβάλλον

Η πρώτη μορφή ενέργειας που χρησιμοποιήθηκε από τον άνθρωπο ήταν η 

ενέργεια που παρήγαγε ο ίδιος. Ο προϊστορικός άνθρωπος χρησιμοποίησε τη δική του 

ενέργεια για να εκμεταλλευτεί το περιβάλλον και τη φύση γύρω του και να επιβιώσει. 

Όσο ο άνθρωπος αποκτούσε μεγαλύτερο έλεγχο πάνω στη φύση, τόσο η ανάγκη για 

περισσότερη ενέργεια γινόταν επιτακτικότερη. Έτσι αρχίζει να χρησιμοποιεί τα ζώα 

και τη φωτιά. Η φωτιά σηματοδοτεί και την πρώτη σημαντική επέμβαση στο 

ενεργειακό ισοζύγιο της γης. Για ένα μεγάλο χρονικό διάστημα οι ενεργειακές 

επεμβάσεις του ανθρώπου στο σύστημα της γης ήταν σχετικά ήπιες. Τα πράγματα 

όμως άλλαξαν δραματικά τον προηγούμενο αιώνα με τη βιομηχανική επανάσταση 

και ειδικότερα με την επανάσταση του ατμού. Μετά τον ατμό ξεκίνησε η μαζική 

εκμετάλλευση των ορυκτών καυσίμων, όπως το πετρέλαιο και τα στερεά καύσιμα 

(λιγνίτες, λιθάνθρακες κ.λ.π.) και σε μικρότερο βαθμό η εκμετάλλευση του φυσικού 

αερίου [2].

Η συγκέντρωση του πληθυσμού στα μεγάλα αστικά κέντρα, η ένταση των 

δραστηριοτήτων, τα μέσα μεταφοράς και γενικότερα ο σύγχρονος τρόπος ζωής 

οδήγησαν στην αύξηση των ενεργειακών αναγκών. Αποτέλεσμα υπήρξε η αύξηση 

της κατανάλωσης ενέργειας [2]. Η έντονη ανάγκη του ανθρώπου για την κατανάλωση 

μεγάλης ποσότητας ενέργειας αποτυπώνεται ως εξής: Το 1929, ο πληθυσμός της γης 

ήταν δύο δισεκατομμύρια και κάθε άνθρωπος, κατά μέσο όρο, δαπανούσε ενέργεια 

12 φορές περισσότερη από αυτή που δαπανούσε ο άνθρωπος της προβιομηχανικής 

εποχής. Το 1979, ο πληθυσμός της γης ήταν τέσσερα δισεκατομμύρια και κατά μέσο 

όρο κάθε άνθρωπος δαπανούσε ενέργεια 27 φορές περισσότερη. Το 2020, ο 

πληθυσμός της γης προβλέπεται εννέα δισεκατομμύρια περίπου και κάθε άνθρωπος 

θα καταναλώνει ενέργεια 43 φορές περισσότερη σε σχέση με τον προβιομηχανικό 

άνθρωπο.

Η ενέργεια αποτελεί σημαντικό παράγοντα για την οικονομική και όχι μόνο, 

ανάπτυξη σε τοπικό και διεθνές επίπεδο. Σημειώνεται ότι η σχέση μεταξύ 

ακαθάριστου εθνικού προϊόντος (που απεικονίζει τον πλούτο μιας χώρας) και της 

κατανάλωσης ενέργειας είναι ευθέως ανάλογη. Το περιβαλλοντικό πρόβλημα όμως, 

μιας τέτοιας ανάπτυξης υπήρξε ιδιαίτερα σοβαρό. Ωστόσο, αυτό το πρόβλημα ποτέ 

δεν αντιμετωπίστηκε σοβαρά. Τα τελευταία μόνο χρόνια έχουν αρχίσει να 

επισημαίνονται οι καταστροφικές συνέπειες της αλόγιστης χρήσης της ενέργειας στο
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περιβάλλον. Η συνειδητοποίηση των προβλημάτων έκανε πιο επίκαιρη τη λήψη 

αναγκαίων μέτρων όσον αφορά στην κατανάλωση ορυκτών καυσίμων και στην 

ατμοσφαιρική ρύπανση.

Το παγκόσμιο ενεργειακό πρόβλημα σήμερα αποτυπώνεται ως εξής: Τα 

αποθέματα πετρελαίου και φυσικού αερίου επαρκούν για τα επόμενα 50 χρόνια, ίσως 

και για 100-150 χρόνια, σύμφωνα με τις πιο αισιόδοξες προβλέψεις. Λίγο 

περισσότερη διάρκεια προβλέπεται να έχει η επάρκεια σε κάρβουνο.

Σχήμα 2.2: Αποθέματα πετρελαίου ανά περιοχή [3].

Η πυρηνική ενέργεια, ιδιαίτερα μετά το δεύτερο παγκόσμιο πόλεμο, 

διαφημίστηκε ως φθηνή, καθαρή, αλλά μάλλον όχι ασφαλής μορφή ενέργεια, όπως 

αποδείχθηκε με πολύ τραγικό τρόπο στο ατύχημα του Τσέρνομπιλ. Αλλά ακόμα και 

αν ξεπεραστεί το πρόβλημα της ασφάλειας των πυρηνικών εργοστασίων τα ίδια τα 

πυρηνικά καύσιμα έχουν ορατό ορίζοντα εξάντλησης.

Το περιβαλλοντολογικό πρόβλημα έχει γίνει εδώ και αρκετά χρόνια αντιληπτό 

από την ανθρωπότητα με τις εξής [4] επιπτώσεις: •

• Παγκόσμια υπερθέρμανση

• Αέρια του θερμοκηπίου

• Όξινη βροχή
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2.3.1 Παγκόσμια υπερθέρμανση

Ο όρος παγκόσμια θέρμανση αναφέρεται στην αύξηση της μέσης 

θερμοκρασίας της γης (σχήμα 2.1) και των ωκεανών. Σύμφωνα με την αρμόδια 

επιτροπή του ΟΗΕ, η μέση θερμοκρασία του πλανήτη τον τελευταίο αιώνα έχει 

αυξηθεί κατά 0,6°C (±0,2). Οι προβλέψεις της ίδιας επιτροπής για το τέλος του αιώνα 

που διανύουμε είναι πολύ χειρότερες καθώς πιθανολογείται επιπλέον αύξηση της 

θερμοκρασίας έως και 5,8°C.

Το φαινόμενο της παγκόσμιας θέρμανσης έχει άμεσα πλέον συνδεθεί με την 

παραγωγή των αερίων του θερμοκηπίου από τις ανθρώπινες δραστηριότητες. Τα 

αποτελέσματα αυτής της αύξησης έχουν γίνει πλέον αισθητά. Στους πόλους της γης 

παρατηρείται λιώσιμο τεράστιων παγόβουνων με γρήγορο ρυθμό (σχήμα 2.3). Το 

επίπεδο της θάλασσας συνεπακόλουθα αναμένεται να ανεβεί και να επιφέρει τον 

αφανισμό αρκετών παράκτιων περιοχών.

*- · Aftftvil M#»n mmmfwt'ttfg

Σχήμα 2.3: Αύξηση της μέσης θερμοκρασίας της γης [4].
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Σχήμα 2.4: Λιώσιμο των παγόβουνων [4].

Ήδη με τη χρήση δορυφόρων (1992) έχει διαπιστωθεί ότι η μέση αύξηση του 

επιπέδου της θάλασσας είναι 2,8 χιλιοστά/έτος, αλλά διατηρούνται επιφυλάξεις για 

την αξιοπιστία (διακριτική ικανότητα) των μετρήσεων.

Άλλα αρνητικά φαινόμενα που οφείλονται στην παγκόσμια υπερθέρμανση 

είναι αλλαγές στους ρυθμούς βροχοπτώσεων, αυξημένη ένταση και συχνότητα 

ακραίων καιρικών φαινομένων. Μελλοντικά αναμένονται σε κάποιες περιοχές 

παρατεταμένη ξηρασία και θέματα υγιεινής λόγω των κλιματικών αλλαγών.

Σχήμα 2.5: Μεταβολή του επιπέδου της θάλασσας [4].

2.3.2 Αέρια θερμοκηπίου

Όπως προαναφέρθηκε, τα αέρια του θερμοκηπίου είναι κυρίως υπεύθυνα για 

την παγκόσμια υπερθέρμανση. Τα αέρια αυτά απορροφούν (εγκλωβίζουν,
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ουσιαστικά) ακτινοβολία, την οποία κατά ένα ποσοστό την εκπέμπουν προς τη γη, 

θερμαίνοντας έτσι την επιφάνειά της. Τα σημαντικότερα αέρια του θερμοκηπίου είναι 

οι υδρατμοί.

Η ανθρώπινη δραστηριότητα ευθύνεται για την αύξηση των CO2, CH4, ΝΟ2, 

τα οποία αποβάλλονται με ραγδαίο ρυθμό στην ατμόσφαιρα λόγω της ευρείας χρήσης 

των ορυκτών καυσίμων. Το διοξείδιο του άνθρακα, το μεθάνιο και τα οξείδια του 

αζώτου αποτελούν τα κύρια συστατικά των καυσαερίων που εκπέμπονται από τις 

μηχανές εσωτερικής καύσης. Έτσι η εξάρτησης της παγκόσμιας οικονομίας από τα 

ορυκτά καύσιμα, το διοξείδιο του άνθρακα (CO2) και το μεθάνιο (CH4) συμβάλλει 

ουσιαστικά στην αύξηση των αερίων του θερμοκηπίου.
RECENT GLOBAL MONTHLY MEAN C02

Σχήμα 2.6: Εκπομπή διοξειδίου του άνθρακα στο πέρασμα του χρόνου [4].

2.3.3 Όξινη βροχή

Η καύση των ορυκτών καυσίμων παράγει θειϊκά, ανθρακικά και νιτρικά οξέα. 

Τα αέρια που εκπέμπονται από την καύση των ορυκτών καυσίμων συγκροτούνται 

από σταγονίδια στα σύννεφα, τα οποία επανέρχονται στην επιφάνεια της γης με τη 

μορφή κυρίως της όξινης βροχής (επίσης και με το χιόνι, τους υδρατμούς, αλλά και 

ως στερεά σωματίδια).
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Σχήμα 2.7: Επιπτώσεις της όξινης βροχής στο περιβάλλον [4].

Στον παρακάτω πίνακα (2.1) εμφανίζεται μια γενική αξιολόγηση με κριτήριο 

τις περιβαλλοντολογίες επιπτώσεις που προκύπτουν από διάφορες παραγωγικές 

δραστηριότητες.

Πίνακας 2.1: Επιπτώσεις από διάφορες παραγωγικές δραστηριότητες [4],

Επίπτωση:

Ανύπαρκτη = 

Ασήμαντη/Σημαντική =1 

Σημαντική =2 

Σημαντική/Μεγάλη =3 
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Παθητικά Ηλιακά 1

Φωτοβολταϊκά 1 1 1 1 1

Αιολική 3 1 1

Βιομάζα 1 3 1 1 1 1 1 1 3

Γεωθερμία 1 1 1 1 1 2 1 1

Υδροηλεκτρικά 2 3 3

Παλιρροιακή 1 3 1

Θαλάσσιων Κυμάτων 1 1

Ανθρακας 4 4 2 1 2 2 1 2 2 1 3

Πετρέλαιο 3 4 1 1 2 1 2 1 1 1

Φυσικό Αέριο 1 4 3 1 2 1 1

Πυρηνική Ενέργεια 1 1 1 2 3 2 1
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Λαμβάνοντας υπόψη τα παραπάνω, έχει γίνει αντιληπτό ότι ο μόνος τρόπος 

για να αντιμετωπιστεί το πρόβλημα στο σημείο που έχει φτάσει είναι μέσω 

διαρθρωτικών, κοινωνικοπολιτικών αλλαγών. Η χρήση των Ανανεώσιμων Πηγών 

Ενέργειας (ΑΠΕ) είναι ένα σημαντικό βήμα για τη μείωση των περιβαλλοντολογιών 

προβλημάτων που μαστίζουν την ανθρωπότητα ή τουλάχιστον για την επιβράδυνση 

του ρυθμού αύξησής τους. Τέλος, πρέπει να γίνει κατανοητό ότι τα συμβατικά 

καύσιμα δεν είναι ανεξάντλητα και θα πρέπει να πραγματοποιηθεί στροφή προς 

κάποια νέα πηγή ενέργειας, ανανεώσιμη, κατά το ιδανικό.

2.4 Ανανεώσιμες πηγές ενέργειας

Ως ανανεώσιμη μορφή ενέργειας θεωρείται η ενέργεια, η οποία, έχει τη 

δυνατότητα να ανανεωθεί (ανακυκλωθεί) με σχετικά γρήγορο ρυθμό (π.χ. ένας 

χρόνος) και ως μη ανανεώσιμη ενέργεια ορίζεται εκείνη, η οποία, δεν έχει τη 

δυνατότητα να ανανεωθεί ή μπορεί να ανανεωθεί με πολύ αργό ρυθμό. Στην 

περίπτωση των ορυκτών καυσίμων ο ρυθμός ανασχηματισμού τους είναι εξαιρετικά 

αργός. Για να συμβεί αυτό θα πρέπει να περάσει ένα πολύ μεγάλο χρονικό διάστημα 

(χιλιάδες χρόνια) και για αυτό το λόγο η ενέργεια που παρέχεται από αυτά δεν μπορεί 

να θεωρηθεί ως ανανεώσιμη. Ως ανανεώσιμη πηγή ενέργειας μπορεί να θεωρηθεί η 

ενέργεια εκείνη, η οποία, δεν μπορεί να εξαντληθεί με το πέρασμα των χρόνων 

σύμφωνα με την ισχύουσα πραγματικότητα και η οποία μπορεί να αξιοποιηθεί και να 

χρησιμοποιηθεί με σταθερό ρυθμό. Δηλαδή, ανανεώσιμη πηγή ενέργειας είναι η 

ενέργεια, η οποία αφού καταναλωθεί, μπορεί σε σχετικά σύντομο χρονικό διάστημα 

να αναπαραχθεί [3],

Οι ανανεώσιμες πηγές ενέργειας ονομάζονται διαφορετικά και εναλλακτικές 

μορφές ενέργειας, γιατί τα συστήματα μετατροπής της ενέργειας αποτελούν 

εναλλακτική λύση, σε σχέση με τα συμβατικά συστήματα μετατροπής ενέργειας, για 

την κάλυψη των αναγκών του ανθρώπου. Επίσης, ονομάζονται και ήπιες μορφές 

ενέργειας, διότι για την εκμετάλλευσή τους δεν απαιτείται κάποια ενεργητική 

παρέμβαση, όπως εξόρυξη, άντληση, ή καύση, όπως απαιτούταν για τις πηγές 

ενέργειας που χρησιμοποιούνταν μέχρι τώρα. Στην περίπτωσή τους πραγματοποιείται 

εκμετάλλευση της ήδη υπάρχουσας στη φύση, ροής ενέργειας. Ο όρος ήπιες 

αναφέρεται επιπλέον και στο γεγονός ότι η χρήση τους είναι ιδιαίτερα φιλική προς το 

περιβάλλον.
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Το ενδιαφέρον για τις ανανεώσιμες πηγές ενέργειας αυξήθηκε τη δεκαετία του 

1970 ως αποτέλεσμα κυρίως των συνεχόμενων πετρελαϊκών κρίσεων της εποχής, 

αλλά και της αλλοίωσης του περιβάλλοντος και της ποιότητας ζωής από τη χρήση 

των κλασσικών πηγών ενέργειας. Οι ΑΠΕ παρόλο που ήταν ιδιαίτερα ακριβές στην 

αρχή, ξεκίνησαν ως πειραματικές εφαρμογές. Σήμερα όμως λαμβάνονται υπόψη 

στους επίσημους σχεδιασμούς των ανεπτυγμένων κρατών για την ενέργεια και, αν και 

αποτελούν πολύ μικρό ποσοστό της ενεργειακής παραγωγής, αυξάνονται οι 

διαδικασίες για παραπέρα αξιοποίησή τους. Το κόστος δε των εφαρμογών ήπιων 

μορφών ενέργειας, πέφτει συνέχεια τα τελευταία είκοσι χρόνια και ειδικά η αιολική 

και υδροηλεκτρική ενέργεια, αλλά και η βιομάζα, μπορούν πλέον να ανταγωνίζονται 

εξίσου τις παραδοσιακές πηγές ενέργειας, όπως ο άνθρακας και η πυρηνική ενέργεια. 

Ενδεικτικά, στις Η.Π.Α ένα 7% της ενέργειας προέρχεται από ανανεώσιμες πηγές [6], 

ενώ στην Ευρωπαϊκή Ένωση το 2010 το 25% της ενέργειας θα προέρχεται από 

ανανεώσιμες πηγές (κυρίως υδροηλεκτρικά και βιομάζα) [5].

2.5 Ήδη ανανεώσιμων πηγών ενέργειας

Ανανεώσιμες πηγές ενέργειας μπορούν να θεωρηθούν:

a) η γεωθερμική ενέργεια

b) η ενέργεια από τις υδατοπτώσεις

c) η ηλιακή ενέργεια

d) η αιολική ενέργεια

e) τα βιοκαύσιμα

f) ενέργεια από τους ωκεανούς

2.5.1 Γεωθερμική ενέργεια

Γεωθερμική ενέργεια είναι η θερμότητα που περικλείεται στο εσωτερικό της 

γης. Η ενέργεια αυτή μπορεί να εκμεταλλευτεί για την παραγωγή ισχύος, θερμικής 

αρχικά και ηλεκτρικής έπειτα. Η χρήση της γεωθερμικής ενέργειας, από 

θερμοδυναμικής πλευράς, βασίζεται στη διαφορά της θερμοκρασίας μεταξύ μιας 

μάζας υπόγειου πετρώματος και νερού και μιας μάζας νερού ή αέρα στην επιφάνεια 

της γης. Αυτή η διαφορά θερμοκρασίας επιτρέπει την παραγωγή θερμικής ενέργειας, 

που μπορεί είτε να χρησιμοποιηθεί άμεσα, είτε να μετατραπεί σε μηχανική ή 

ηλεκτρική ενέργεια [5].
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Πηγήθιρράτηίος

Σχήμα 2.8: Αναπαράσταση των κύριων χαρακτηριστικών μιας γεωθερμικής περιοχής [5].

2.5.2 Ηλιακή ενέργεια [7]

Η ηλιακή ενέργεια είναι η ενέργεια που προέρχεται από την ακτινοβολία του 

ήλιου. Η ηλιακή ενέργεια είναι μία καθαρή μορφή ενέργειας καθώς η χρήση της δεν 

είναι επιβλαβής για το περιβάλλον και είναι ανεξάντλητη. Η ηλιακή ενέργεια μπορεί 

να μετατραπεί σε:

Χημική ενέργεια: Η ηλιακή ενέργεια μπορεί να μετατραπεί σε χημική ενέργεια 

μέσω της διαδικασίας της φωτοσύνθεσης και να αποθηκευτεί στους φυτικούς 

οργανισμούς

Ηλεκτρική ενέργεια: Τα φωτοβολταϊκά στοιχεία μετατρέπουν την ηλιακή 

ακτινοβολία απευθείας σε ηλεκτρική ενέργεια

Θερμική ενέργεια: Οι σταθμοί ηλιακής θερμικής ενέργειας αξιοποιούν τη 

θερμότητα του ηλίου, αρχικά, συγκεντρώνοντας την ηλιακή ακτινοβολία (π.χ. με τη 

βοήθεια παραβολικών κατόπτρων) για να θερμάνουν νερό ή κάποιο άλλο μέσο και 

έπειτα μετατρέποντας τον ατμό σε ηλεκτρική ενέργεια, μέσω μιας γεννήτριας. Μία 

σχετικά απλή μέθοδος είναι η χρησιμοποίηση της ηλιακής ενέργειας για τη θέρμανση 

του νερού (ηλιακοί συσσωρευτές).

2.5.3 Αιολική ενέργεια [8]

Αιολική, είναι η ενέργεια που προέρχεται από την ενέργεια του ανέμου. Όπως 

έχει ήδη αναφερθεί, η αιολική ενέργεια είναι έμμεση μορφή της ηλιακής ενέργειας 

αφού ο άνεμος προκύπτει από φαινόμενα συναγωγής και διαφοροποιήσεις πίεσης, οι
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οποίες προκύπτουν από την άνιση θέρμανση της γης από τον ήλιο και από την 

περιστροφή της.

Η αιολική ενέργεια είναι από τις πλέον γνωστές και από τις παλαιότερες 

χρησιμοποιούμενες μορφές ενέργειας. Η τεχνολογία των ανεμόμυλων, με τη βοήθεια 

των οποίων η ενέργεια του ανέμου μετατρεπόταν σε μηχανική, ήταν αρκετά γνωστή 

από αιώνες. Είναι ακόμα γνωστό ότι οι αρχαίοι Έλληνες ανέπτυξαν τους πολιτισμούς 

τους βασισμένοι στη δύναμη του ανέμου, ο οποίος κινούσε τα πλοία, με τα οποία 

έκαναν το εμπόριο στον τότε γνωστό κόσμο. Σήμερα, στη γενική τους μορφή οι 

ανεμοκινητήρες μετατρέπουν την κινητική ενέργεια του ανέμου σε άλλες πιο 

χρήσιμες μορφές ενέργειας, όπως είναι η θερμική, η ηλεκτρική και φυσικά η 

μηχανική.

Ο άνεμος, όμως, είναι μια ανεξέλεγκτη και χρονικά μεταβαλλόμενη σε όλες 

της τις παραμέτρους πηγή ενέργειας. Η δέσμευση και χρησιμοποίηση της ενέργειας 

αυτής, είναι ως εκ τούτου μια πολύ δαπανηρή διαδικασία. Η σχεδίαση και η 

κατασκευή μιας αποδοτικής και παράλληλα οικονομικής ανεμογεννήτριας δεν είναι 

εύκολη. Παρόλα αυτά, οι σύγχρονες ανεμογεννήτριες χρησιμοποιώντας τα πρόσφατα 

επιτεύγματα στην τεχνολογία των υλικών, στη μηχανολογία, στην ηλεκτρονική και 

στην αεροδυναμική, έχουν ανεβάσει σε υψηλά επίπεδα την απόδοση τους, 

μειώνοντας συνεχώς το κόστος της παραγόμενης ενέργειας.

Σχήμα 2. 9: Ανεμογεννήτριες [5].

2.5.4 Ενέργεια από υδατοπτώσεις (υδροηλεκτρική ενέργεια) [3, 8]

Η ενέργεια αυτή είναι η ενέργεια που παράγεται, κατά κύριο λόγο, από την 

πτώση του νερού με τη βοήθεια των υδροστροβίλων. Οι υδατοπτώσεις αντιστοιχούν 

στα γνωστά υδροηλεκτρικά έργα, τα οποία, στο πεδίο των ήπιων μορφών ενέργειας,
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εξειδικεύονται περισσότερο στα μικρά υδροηλεκτρικά. Στην Ελλάδα, αλλά και 

γενικότερα στον κόσμο αποτελούν την πιο διαδεδομένη μορφή ανανεώσιμης 

ενέργειας.

Η εκμετάλλευση της ενέργειας αυτής είναι πολύ αποδοτική και αξιόπιστη. 

Επιπλέον, είναι αρκετά οικονομική η εκμετάλλευσή της συγκριτικά με τα άλλα 

συστήματα μετατροπών της ενέργειας, ενώ τα υδροηλεκτρικά έργα έχουν μεγάλη 

διάρκεια ζωής.

2.5.5 Βιοκαύσιμα [9]

Ως βιοκαύσιμα χαρακτηρίζονται όλα τα στερεά, υγρά και αέρια καύσιμα που 

προέρχονται από ανανεώσιμες πηγές ενέργειας (βιομάζα). Τα κυριότερα είναι το 

βιοντίζελ που παράγεται από τα φυτικά έλαια και τα ζωικά λίπη, η βιοαιθανόλη που 

παράγεται από τα σακχαρούχα και αμυλούχα φυτά, το βιοαέριο κ.ά.

• Η βιομάζα είναι ένας επιστημονικός όρος για τη ζώσα ύλη και 

ειδικότερα για κάθε οργανική ύλη που προέρχεται από τα φυτά ως αποτέλεσμα της 

φωτοσυνθετικής διεργασίας [7], Επιπλέον, ο όρος βιομάζα χρησιμοποιείται για να 

δηλώσει τα προϊόντα που προέρχονται από ζώντες οργανισμούς, ξύλο, φυτά 

συγκομιδής, μέρη φυτών και γεωθερμικά υπολείμματα, όπως κλαδιά, μίσχοι και 

φύλλα καθώς και τα υδρόβια φυτά και τα ζωικά απόβλητα. Από την άποψη αυτή, τα 

ορυκτά καύσιμα όπως ο άνθρακας και το πετρέλαιο είναι στην πραγματικότητα 

απολιθωμένη βιομάζα.

Σχήμα 2.10: Προϊόντα που προκύπτουν από την εκμετάλλευση της βιομάζας [9],

Αντίθετα με τα άλλα συστήματα Α.Π.Ε, που απαιτούν ακριβές και 

εξελιγμένες τεχνολογίες όπως είναι τα φωτοβολταϊκά ηλιακά, η βιομάζα μπορεί να
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παράγει ηλεκτρισμό με εξοπλισμό και σταθμούς ίδιου τύπου με αυτούς που 

λειτουργούν με τα συμβατικά καύσιμα. Πολλές καινοτομίες στην ηλεκτροπαραγωγή 

με ορυκτά καύσιμα μπορούν επίσης να εφαρμοστούν και με τη χρήση των καυσίμων 

από βιομάζα.

• Το βιοντίζελ παράγεται από φυτικά έλαια και ζωικά λίπη με τη μέθοδο 

της μετεστεροποίησης των τριγλυκεριδίων, που αποτελούν το κύριο συστατικό τους 

[9]. Αποτελεί ένα άριστο υποκατάστατο του συμβατικού ντίζελ και μπορεί να 

χρησιμοποιηθεί αυτούσιο ή σε μίγματα με αυτό στους ήδη υπάρχοντες 

πετρελαιοκινητήρες.

• Το πρώτο καύσιμο που χρησιμοποιήθηκε ως υποκατάστατο της 

βενζίνης σε κινούμενα οχήματα είναι η βιοαιθανόλη [9]. Η βιοαιθανόλη παράγεται 

κυρίως από την αλκοολική ζύμωση της ζάχαρης. Μπορεί επίσης να συντεθεί 

βιομηχανικά από τη χημική αντίδραση του αιθυλενίου με ατμό. Οι κύριες πηγές 

ζάχαρης που απαιτούνται για την παραγωγή αιθανόλης προέρχονται από ενεργειακές 

καλλιέργειες, δηλαδή από καλλιέργειες που αναπτύσσονται ειδικά για ενεργειακούς 

σκοπούς. Οι καλλιέργειες αυτές μπορεί να είναι το σόργο, τα τεύτλα, το καλαμπόκι, 

το σιτάρι, τα άχυρα, το ξύλο ιτιάς και άλλων δέντρων, το πριονίδι, ο μίσχανθος, η 

αγριαγκινάρα και άλλες. Παράλληλα, βρίσκονται σε εξέλιξη έρευνες σχετικά με την 

αξιοποίηση των στερεών αποβλήτων για την παραγωγή βιοαιθανόλης.

• Καθώς τα φυτά και τα ζώα αποσυντίθενται, παράγουν ένα άχρωμο και 

άοσμο αέριο το μεθάνιο. Το μεθάνιο είναι πλούσιο σε ενέργεια και αποτελεί το κύριο 

συστατικό του βιοαερίου. Το βιοαέριο μπορεί να χρησιμοποιηθεί για την παραγωγή 

θερμότητας και ηλεκτρικής ενέργειας, καθώς και ως καύσιμο για μηχανές εσωτερικής 

καύσης [9].
Παγκόσμιοι Πόροι Βιοιοχόος:
Ενεργειακό Δυναμικό ανιο rwv $ GW

ENfcPf fclAKEi. ΚΑΛΛΙΕΡΓΕΙΕΣ άΑΠλΓΤ ΠΗΓΈΣ

I'
ΓΕΩΡΓΙΚΑ ΥΠΟΛΛΕΙΜΜΑΤΑ

Σχήμα 2.11: Χάρτης γεωγραφικής κατανομής των πρώτων υλών της βιομάζας [5].
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2.5.6 Ενέργεια από τους ωκεανούς [11]

Οι ωκεανοί, που καλύπτουν το μεγαλύτερο τμήμα του πλανήτη μας, είναι μια 

τεράστια αποθήκη ενέργειας. Υπάρχει μηχανική ενέργεια στα παλιρροιακά κύματα, 

στα κύματα και στα θαλάσσια ρεύματα. Υπάρχει επίσης τεράστιο απόθεμα θερμικής 

ενέργειας, στη θερμότητα του νερού των ωκεανών. Το πρόβλημα είναι ότι αυτές οι 

μεγάλες ποσότητες ενέργειας είναι αρκετά διασκορπισμένες. Η ενέργεια των 

θαλάσσιων ρευμάτων, των κυμάτων και των ωκεανών προέρχεται από τον ήλιο. 

Ωστόσο, η ενέργεια των παλιρροιακών κυμάτων προέρχεται από την έλξη που 

ασκούν το φεγγάρι και ο ήλιος στα νερά των ωκεανών.

2.6 Αξιολόγηση των ανανεώσιμων πηγών ενέργειας.

Οι ανανεώσιμες πηγές ενέργειας όσο φιλικές και να είναι προς το περιβάλλον, 

αυτό δεν σημαίνει ότι οι επιπτώσεις τους σε αυτό είναι μηδενικές. Η χρήση τους 

γενικά έχει πολλά πλεονεκτήματα, αλλά και μειονεκτήματα.

Η ηλιακή ενέργεια μπορεί να είναι ανεξάντλητη πηγή ενέργειας με πολύ 

μεγάλο ενεργειακό περιεχόμενο, αλλά τα συστήματα μετατροπής της είναι ιδιαίτερα 

ακριβά και έχουν χαμηλό βαθμό απόδοσης. Η υδροηλεκτρική ενέργεια έχει αρκετά 

χαμηλό κόστος /KWh και πολύ μεγάλη απόδοση, αλλά για την παραγωγή της, συχνά, 

απαιτείται η κατασκευή τεχνητών φραγμάτων και λιμνών, οι οποίες είναι πιθανό να 

διαταράξουν το οικοσύστημα. Η αιολική ενέργεια είναι ιδιαίτερα ευέλικτη και η 

συνεισφορά της σε απομακρυσμένες περιοχές θα μπορούσε να είναι ουσιαστική, 

αλλά δεν εμφανίζουν όλες οι περιοχές ανέμους. Τα συστήματα μετατροπής της δεν 

έχουν μεγάλη απόδοση και μπορούν επίσης να διαταράξουν το οικοσύστημα 

(θόρυβος, πτηνά). Η εκμετάλλευση της γεωθερμικής ενέργειας μπορεί να είναι 

ιδιαίτερα αποδοτική, συνεχόμενη και όχι ιδιαίτερα πολυδάπανη, ωστόσο δεν μπορεί 

να πραγματοποιηθεί σε όλες τις περιοχές και οδηγεί σε κάποιες μορφές ρύπανσης. Η 

βιομάζα είναι ένα φυσικό και ανανεώσιμο προϊόν, η χρήση της, όμως, μπορεί να 

προκαλέσει κάποιες μορφές ρύπανσης και να δημιουργήσει δυσκολία στη μεταφορά 

της. Η ενέργεια από τους ωκεανούς είναι ανεξάντλητη, αλλά η δημιουργία των 

συστημάτων μετατροπής της είναι πάρα πολύ ακριβή και πολύ δύσκολη (τεχνολογικά 

προβλήματα).
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Σχήμα 2.12: Διάφορες μορφές εναλλακτικής ενέργειας [10].

2.7 Οικονομία του υδρογόνου

Τα τελευταία χρόνια εκτός από τα ανανεώσιμα καύσιμα, το ενδιαφέρον έχει 

στραφεί και στα εναλλακτικά καύσιμα όπως είναι το υδρογόνο. Το υδρογόνο 

θεωρείται ανανεώσιμο καύσιμο όταν η προέλευσή του είναι ανανεώσιμη 

(ανανεώνεται σε μικρό χρονικό διάστημα, π.χ. ένα έτος). Έτσι πραγματοποιούνται 

συνεχώς έρευνες πάνω στη χρήση του υδρογόνου για παραγωγή ενέργειας.

«Οικονομία υδρογόνου» ονομάζεται η υποδομή για την κάλυψη ενεργειακών 

αναγκών βασισμένη στο υδρογόνο και εμπεριέχει τις έννοιες της παραγωγής, της 

αποθήκευσης και της χρήσης του. Επιπλέον, εάν η παραγωγή του υδρογόνου βασιστεί 

σε ανανεώσιμες πηγές ενέργειας, οι παραπάνω διαδικασίες αποτελούν μέρη μίας 

καθαρής από ρύπους κυκλικής διαδικασίας, το λεγόμενο κύκλο του υδρογόνου. Το 

θέμα της οικονομίας υδρογόνου προσελκύει όλο και περισσότερη προσοχή πείθοντας 

για την καταλληλότητα του υδρογόνου ως μελλοντικό φορέα ενέργειας. Ωστόσο, 

πολλά πρέπει να γίνουν σε επιστημονικό και τεχνολογικό επίπεδο πριν οι τεχνολογίες 

υδρογόνου θεωρηθούν ώριμες για μαζική χρήση. Εξίσου σημαντικός παράγοντας 

είναι επίσης η αποδοχή του κοινού, μία όχι και τόσο εύκολη διαδικασία. Επιπλέον, το 

υδρογόνο δεν αποτελεί τη μοναδική εναλλακτική όσον αφορά στην επίλυση των 

ενεργειακών αναγκών [13].

Ο όρος της «οικονομίας του υδρογόνου» παρουσιάστηκε πρώτη φορά στις 

αρχές της δεκαετίας του ’70, από το «Institute for Nuclear Energy» της Βιέννης [12]. 

Η βασική ιδέα ήταν η παραγωγή υδρογόνου από αντιδραστήρες υψηλών
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θερμοκρασιών. Το υδρογόνο θα αντικαθιστούσε τα συμβατικά καύσιμα, και 

ειδικότερα το πετρέλαιο. Αυτό οδήγησε το 1980 σε ένα διεθνές πρόγραμμα κόστους 

20 δις δολαρίων, στο οποίο όμως αποδείχθηκε ότι ο τρόπος αυτός παραγωγής είναι 

ασύμφορος θερμικά και οικονομικά, συγκρινόμενος με το συμβατικό τρόπο 

παραγωγής υδρογόνου από ηλεκτρόλυση.

Την τελευταία δεκαετία, η ιδέα της «οικονομίας του υδρογόνου» έχει 

επανέλθει, εξαιτίας της προόδου που έχει γίνει στην έρευνα για τις κυψελίδες 

καυσίμου όπως θα φανεί στη συνέχεια, και λόγω της μεγάλης αύξησης των τιμών του 

πετρελαίου. Σχετικά με την παραγωγή του υδρογόνου, προτείνονται μέθοδοι όπως η 

παραγωγή του αρχικά από συμβατικά καύσιμα (κυρίως φυσικό αέριο) και πυρηνική 

ενέργεια, με τελική κατάληξη στο μέλλον την παραγωγή του από ανανεώσιμες πηγές 

ενέργειας [13].

2.7.1 Πλεονεκτήματα της χρήσης υδρογόνου

Η χρήση του υδρογόνου (Η2) φέρει πολλά πλεονεκτήματα [22] συγκριτικά με 

τη χρήση άλλων καυσίμων. Συγκεκριμένα, το υδρογόνο:

• Από άποψη ρύπων, είναι το τέλειο καύσιμο. Από τη στιγμή που το διοξείδιο 

του άνθρακα (CO2) ενοχοποιήθηκε ως αέριο του θερμοκηπίου (και έως ότου 

ενοχοποιηθούν και οι υδρατμοί για τον ίδιο λόγο) μπορεί να θεωρηθεί ότι οι 

εκπομπές ρύπων κατά την καύση του είναι μηδενικές (επίτευξη του στόχου 

αυτοκίνητο μηδενικών ρύπων).

• Δίνει τη δυνατότητα αποθήκευσης της ενέργειας από ανανεώσιμες πηγές. Η 

μετατροπή όλης ή της επιπλέον ενέργειας που θα παράγεται από αιολικές ή 

φωτοβολταϊκές πηγές σε υδρογόνο μπορεί να εξομαλύνει την αστάθεια 

παροχής των πηγών αυτών και το συγχρονισμό τους με τη ζήτηση.

• Επιτρέπει την πλήρη εκμετάλλευση της θερμογόνου δύναμής του. Αν 

χρησιμοποιείται για εφαρμογές θέρμανσης, μπορεί να γίνει πλήρης 

εκμετάλλευση της θερμότητας που απελευθερώνεται κατά την καύση του 

(όπως μπορεί να γίνει και με το φυσικό αέριο), με συμπύκνωση του ατμού των 

καυσαερίων (λέβητες τύπου condenser). Στους λέβητες πετρελαίου είναι 

αναγκαίο να διατηρείται η θερμοκρασία των αποβαλλόμενων καυσαερίων σε 

ψηλές τιμές (>200° C) για να αποφεύγεται ο σχηματισμός διαβρωτικού 

θειϊκού οξέος στα τοιχώματα, από το θείο που περιέχεται στο πετρέλαιο.
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• Έχει μεγάλη τιμή πυκνότητας ενέργειας ανά Kg βάρους συγκριτικά με τους 

ηλεκτρικούς συσσωρευτές.

• Δεν είναι τοξικό σε περίπτωση διαρροής.

• Η παραγωγή του μπορεί να γίνει στη χώρα κατανάλωσης σε αντίθεση με τα 

ορυκτά καύσιμα, των οποίων τα κοιτάσματα είναι συγκεντρωμένα σε 

συγκεκριμένες περιοχές της γης.

2.7.2 Παραγωγή του υδρογόνου

Το υδρογόνο δεν υπάρχει σε ελεύθερη μορφή στη φύση αλλά τα άτομά του 

περικλείονται σε διάφορες ενώσεις (νερό υδρογονάνθρακες). Για να αποσπαστεί από 

τις ενώσεις του προφανώς απαιτείται δαπάνη ενέργειας .

Οι κυριότεροι τρόποι παραγωγής του υδρογόνου [22] είναι οι ακόλουθοι:

• Η η/£κτοόλυση του γερού (και αε ανανεώσιυεα uofxotc ενέονειαό

Η χρήση της ηλεκτρόλυσης σε πολύ μεγάλη κλίμακα θα μπορούσε να 

σημαίνει ιδιαίτερα μεγάλη ανάγκη πολύτιμης ηλεκτρικής ενέργειας. Όμως η ανάγκη 

αυτή δεν χρειάζεται να είναι συνεχόμενη καθώς το υδρογόνο μπορεί να αποθηκευτεί 

και να μεταφερθεί. Επιπλέον τα τελευταία χρόνια η ηλεκτρόλυση πραγματοποιείται 

με τη χρήση ανανεώσιμων πηγών ενέργειας όπως της ηλιακής (φωτοβολταϊκά 

συστήματα ) και της αιολικής (ανεμογεννήτριες). Συνεπώς, ο σκοπός παραγωγής 

υδρογόνου εξυπηρετείται καλύτερα και η μέθοδος γίνεται όλο και περισσότερο 

ανταγωνιστική.

Σχήμα 2.13: Παραγωγή υδρογόνου από ηλεκτρόλυση νερού [20],

• Πυρηνική ενέργεια
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Παραγωγή υδρογόνου μπορεί να πραγματοποιηθεί από την αναμόρφωση του 

φυσικού αερίου (σε αυτή την περίπτωση έχουμε παραγωγή του διοξειδίου του 

άνθρακα), με την ηλεκτρόλυση του νερού ή με θερμοχημικές διεργασίες, 

χρησιμοποιώντας θερμότητα και ηλεκτρική ενέργεια από την πυρηνική ενέργεια. 

Κάποιοι καινούργιοι τύποι υψηλής θερμοκρασίας πυρηνικών αντιδραστήρων που 

λειτουργούν σε θερμοκρασία 950-1000° C έχουν τη δυνατότητα να παράγουν 

υδρογόνο από το νερό με θερμοχημικά μέσα (υψηλής θερμοκρασίας ηλεκτρόλυσης 

του ατμού) χωρίς να χρησιμοποιούν φυσικό αέριο [14],

• Ανααόρφωση του φυσικού αγρίου ιιε υδοαταό

Το χαμηλό κόστος επεξεργασίας του φυσικού αερίου και η αφθονία του είναι 

κυρίως οι λόγοι για τους οποίους η μέθοδος αναμόρφωσης του φυσικού αερίου με 

υδρατμό, χρησιμοποιείται περισσότερο από οποιαδήποτε άλλη αυτή τη στιγμή για την 

παραγωγή υδρογόνου. Το κύριο μέρος της διαδικασίας αποτελείται από την 

επεξεργασία και μετατροπή του αέριου μεθανίου (αναμόρφωση ατμού μεθανίου). Στα 

προϊόντα αυτής συγκαταλέγεται και διοξείδιο του άνθρακα, το οποίο 

απελευθερώνεται στην ατμόσφαιρα.

• Υόρονόνο από διάσπαση νερού σε πολύ υιμηλέα θεοΐίοκοασίεα

Η μέθοδος διάσπασης του νερού απαιτεί θερμοκρασίες 2000 Κ, 

δημιουργώντας έτσι πρόβλημα υλικών και φαίνεται ότι θα είναι οικονομικά 

ασύμφορη. Παρόμοιες μέθοδοι, που συνδυάζουν χημικές αντιδράσεις με θειϊκό οξύ 

και ηλεκτρόλυση, χρειάζονται θερμοκρασίες των 1000-1200 Κ και φαίνονται τεχνικά 

πιο εφικτές. Το κόστος τους όμως εξαρτάται από τις τιμές της ενέργειας υψηλών 

θερμοκρασιών, που θα χρησιμοποιηθεί (π.χ. πυρηνικής ενέργειας). •

• Πυρόλυση ττΐ£_ BiouaCac

Η μέθοδος πυρόλυσης της βιομάζας στηρίζεται στην εκμετάλλευση της 

βιομάζας, την αποθηκευμένη δηλαδή χημική ενέργεια στα φυτά και στα ζώα. Η 

πυρόλυση προκαλείται με θέρμανση της βιομάζας απουσία οξυγόνου και αποτελεί μη 

αντιστρεπτή χημική μεταβολή. Ανάλογα με τις ακριβείς συνθήκες θερμοκρασίας και 

πίεσης μπορεί να παραχθεί πλήθος προϊόντων, αέριας, υγρής ή στερεάς μορφής. Τα 

υγρής μορφής προϊόντα στην ουσία είναι ένα είδος λαδιού, το οποίο, όπως και το 

πετρέλαιο, περιέχει ένα ευρύ φάσμα συστατικών τα οποία μπορούν να διαχωριστούν
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σε χρήσιμες χημικές ουσίες και καύσιμα με κατάλληλη επεξεργασία, 

συμπεριλαμβανομένου και του υδρογόνου.

• Αεριοποίηση ή avauoowtoan wc BioudCac

Με αεριοποίηση της βιομάζας είτε με «αναμόρφωση» (reforming) ατμού του 

βιοαερίου, το οποίο παράγεται από αναερόβια κατεργασία της βιομάζας μπορεί να 

παραχθεί υδρογόνο. Και οι δύο μέθοδοι για να είναι αποδοτικές πρέπει να γίνονται σε 

μεγάλη κλίμακα, αλλά η βιομάζα σπάνια μπορεί να συγκεντρωθεί σε μεγάλες 

ποσότητες και δεν συμφέρει η μεταφορά της σε μεγάλες αποστάσεις.

• Βιολογική παραγωγή υδρογόνου

Το υδρογόνο παράγεται από τη μετατροπή διαλύματος γλυκόζης με την 

ενέργεια του φωτός μέσω φυκιών, σύμφωνα με την αντίδραση:

γλυκόζη + 6 Η2Ο +φωτόνια ήλιου —> 6 C02 + 12 Η2

Επιπλέον, γλυκόζη προβλέπεται να παράγεται από απόβλητα. Η μέθοδος 

αυτή, βρίσκεται ακόμη στο στάδιο της βασικής έρευνας.

2.7.3 Αποθήκευση του υδρογόνου

Ένα γραμμάριο υδρογόνου αντιστοιχεί σε όγκο 11 λίτρα σε ατμοσφαιρική 

πίεση. Επομένως, για άνεση και ευκολία το αέριο αυτό θα πρέπει να συμπιεστεί σε 

εκατοντάδες ατμόσφαιρες και να αποθηκευτεί σε δοχεία πίεσης όπου θα βρίσκεται σε 

αέρια μορφή και θα συμπεριφέρεται ως ιδανικό αέριο. Σε υγρή μορφή, το υδρογόνο 

μπορεί μόνο να αποθηκευτεί κάτω από κρυογονικές συνθήκες. Οι επιλογές αυτές δεν 

είναι ιδιαίτερα πρακτικές για καθημερινή χρήση [15]. Η λύση στις παραπάνω 

δυσκολίες είναι η αποθήκευση υδρογόνου σε υβριδική μορφή. Αυτή η μέθοδος 

χρησιμοποιεί ένα κράμα το οποίο μπορεί να απορροφήσει και να συγκρατήσει 

μεγάλες ποσότητες υδρογόνου, με την δημιουργία δεσμών με το υδρογόνο προς 

σχηματισμό υδριδίων. Τα κράματα αυτά μπορούν να απορροφήσουν και να 

απελευθερώσουν το υδρογόνο διατηρώντας τη δική τους δομή και σύσταση [16, 18].

Ενδεικτικά στον παρακάτω πίνακα (2.2) παρουσιάζονται κάποια κράματα που 

έχουν την ικανότητα να αποθηκεύουν υδρογόνο σε μεγαλύτερη συγκέντρωση από 

ό,τι το καθαρό υδρογόνο [16]. Το χαρακτηριστικό που κάνει αυτά τα κράματα πάρα 

πολύ χρήσιμα είναι ότι μπορούν να απορροφούν και να απελευθερώνουν μεγάλες 

ποσότητες υδρογόνου χωρίς να αλλοιώνονται και χωρίς να μειώνεται η
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εκλεκτικότητά τους (απορροφούν μόνο υδρογόνο). Επιπλέον η απορροφητικότητα 

τους και ο ρυθμός απελευθέρωσης του υδρογόνου μπορούν να ρυθμιστούν σύμφωνα 

με τη θερμοκρασία και την πίεση [17].

Πίνακας 2.2: Ικανότητα αποθήκευσης υδρογόνου διαφόρων κραμάτων [16],

Υλικό
Η-άτομα ανά 

cm3 (xlO22)

% βάρους που 

είναι υδρογόνο

Η2 αέριο, 200 bar (2850 psi) 0.99 100

Η2 υγρό, 20 °Κ (-253° C) 4.2 100

Η2 στερεό, 4.2 °Κ (-269° C) 5.3 100

MgH2 6.5 7.6

Mg2NiH4 5.9 3.6

FeTiH2 6.0 1.89

LaNi5H6 5.5 1.37

Σχήμα 2.14: Δέσμευση του υδρογόνου [21].

2.7.4 Διανομή υδρογόνου [19]

Αρχικά, για να αναπτυχθεί ένα κατάλληλο σύστημα διανομής υδρογόνου θα 

πρέπει το υδρογόνο να γίνει ανταγωνιστικό (να μειωθεί το κόστος παραγωγής του). 

Στη συνέχεια, θα πρέπει να βρεθεί ο κατάλληλος τρόπος μεταφοράς από το σημείο 

της παραγωγής στο σημείο της κατανάλωσης. Θα πρέπει να είναι με ασφάλεια
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συμπιεσμένο, αποθηκευμένο και να μεταφέρεται σε σταθμούς ανεφοδιασμού ή σε 

σταθμούς μεγάλης κατανάλωσής του. Όμως, εξαιτίας της αύξησης του συνολικού 

κόστους (χαμηλή ενέργεια/ όγκο) μεταφοράς, αποθήκευσης και τελικής διανομής στο 

σημείο κατανάλωσης είναι πιθανό να είναι ασύμφορη η χρήση του υδρογόνου ως 

φορέα ενέργειας.

Όσον αφορά στη διανομή του υδρογόνου, αυτή μπορεί να γίνει με αγωγούς 

και ένα δίκτυο μεταφοράς όπως συμβαίνει και με το φυσικό αέριο. Από το σταθμό 

παραγωγής θα γίνεται η μεταφορά με αγωγούς στους μεγάλους σταθμούς 

κατανάλωσης και σε μικρότερες ποσότητες η μεταφορά του μπορεί να 

πραγματοποιηθεί με τα κατάλληλα οχήματα.

Σχήμα 2.15: Μεταφορά υδρογόνου από το σταθμό παραγωγής με κατάλληλα οχήματα [19].

2.8 Κυψελίδα καυσίμου
2.8.1 Εισαγωγή

Οι κυψελίδες καυσίμου είναι ηλεκτροχημικές συσκευές, οι οποίες 

μετατρέπουν απευθείας την χημική ενέργεια σε ηλεκτρική και υπόσχονται παραγωγή 

ενέργειας με υψηλή απόδοση και χαμηλές περιβαλλοντολογικές επιπτώσεις [24],

Οι περισσότερες συμβατικές μέθοδοι παραγωγής ενέργειας αποφεύγονται 

εξαιτίας του ενδιάμεσου βήματος παραγωγής θερμότητας και μηχανικού έργου. Οι 

κυψελίδες καυσίμου δεν περιορίζονται από θερμοδυναμικά όρια θερμικών μηχανών 

όπως η απόδοση Carnot. Επιπλέον, επειδή η καύση αποφεύγεται, οι κυψελίδες 

παράγουν ενέργεια με ελάχιστη μόλυνση. Ωστόσο, τα αναγωγικά και τα οξειδωτικά
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μέσα στις κυψελίδες καυσίμου πρέπει να αναπληρώνονται συνεχώς ώστε να 

επιτρέπουν τη συνεχόμενη λειτουργία.

Ενώ οι κυψελίδες καυσίμου μπορούν, κατά κύριο λόγο, να δέχονται μία 

μεγάλη ποικιλία καυσίμων και οξειδωτικών, αυτές που ενδιαφέρουν περισσότερο 

σήμερα είναι αυτές που χρησιμοποιούν κοινά καύσιμα (ή τα παράγωγά τους) ή 

υδρογόνο ως αναγωγικό και περιβάλλοντα αέρα ως οξειδωτικό.

2.8.2 Ιστορική Ανασκόπηση

Η ιστορία της κυψελίδας καυσίμου ανάγεται πίσω στο δέκατο ένατο αιώνα 

και στο Βρετανό δικαστή και επιστήμονα, Sir William Robert Grove, ο οποίος 

θεωρείται πατέρας των κυψελίδων καυσίμου. Τα πειράματά του το 1839 στην 

ηλεκτρόλυση - χρήση της ηλεκτρικής ενέργειας προς διαχωρισμό του νερού σε 

υδρογόνο και οξυγόνο - οδήγησαν στην πρώτη αναφορά μιας συσκευής, η οποία θα 

ονομαζόταν αργότερα ως κυψελίδα καυσίμου. Ο Grove σκέφτηκε ότι είναι δυνατό να 

αντιστραφεί η διαδικασία ηλεκτρόλυσης και να παραχθεί ηλεκτρική ενέργεια από την 

αντίδραση του οξυγόνου με το υδρογόνο [23].

Για να διαπιστώσει εάν αυτή η θεωρία επαληθεύεται στην πράξη, εσώκλεισε 

δύο λουρίδες λευκόχρυσου σε χωριστά σφραγισμένα μπουκάλια: ένα που περιείχε 

υδρογόνο και ένα οξυγόνο. Όταν αυτά βυθίστηκαν σε αραιό θειικό οξύ, ένα ρεύμα 

άρχισε να ρέει μεταξύ των δύο ηλεκτροδίων και νερό σχηματίστηκε στα μπουκάλια. 

Προκειμένου να αυξηθεί η παραχθείσα τάση, ο Grove συνέδεσε στη σειρά αρκετές 

από αυτές τις συσκευές και δημιούργησε αυτό που ονόμασε «μπαταρία αερίου» (gas 

battery).

Η πρόσφατη ιστορία της κυψελίδας καυσίμου ξεκινά στις αρχές της δεκαετίας 

του 60. Η εθνική αεροναυτική και η διαστημική διοίκηση της αμερικανικής 

κυβέρνησης (NASA) έψαχναν έναν τρόπο να τροφοδοτήσουν μια σειρά 

επανδρωμένων διαστημικών πτήσεων. Η NASA είχε αποκλείσει ήδη τις μπαταρίες 

δεδομένου ότι ήταν πάρα πολύ βαριές, την ηλιακή ενέργεια δεδομένου ότι ήταν πάρα 

πολύ ακριβή καθώς και την πυρηνική ενέργεια λόγω της επικινδυνότητας της, με 

αποτέλεσμα να αναζητά μια εναλλακτική λύση. Η κυψελίδα καυσίμου θεωρήθηκε ως 

πιθανή λύση και η NASA ανάθεσε διάφορες ερευνητικές συμβάσεις για να αναπτύξει 

ένα πρακτικό σχέδιο εργασίας. Έτσι, μέσω αυτής της αναζήτησης, αναπτύχθηκε η 

πρώτη μεμβράνη ανταλλαγής πρωτονίων (ΡΕΜ).
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To 1955, ένας χημικός, ο Willard Thomas Grubb, τροποποίησε περαιτέρω το 

αρχικό σχέδιο κυψελίδων καυσίμου χρησιμοποιώντας μια σουλφονωμένη, από 

πολυστυρένιο μεμβράνη ανταλλαγής ιόντων ως ηλεκτρολύτη. Τρία έτη αργότερα 

ένας άλλος Γερμανός χημικός, ο Leonard Niedrach, επινόησε έναν τρόπο απόθεσης 

λευκόχρυσου πάνω σε αυτήν τη μεμβράνη και αυτή έγινε γνωστή ως «κυψελίδα 

καυσίμου Grubb- Niedrach» και χρησιμοποιήθηκε στο διαστημικό πρόγραμμα 

Gemini (σχήμα 2.14), που ήταν και η πρώτη εμπορική χρήση των 

κυψελίδων καυσίμου.

Στη δεκαετία του 90, η υπόσχεση της ανέξοδης, καθαρής, ανανεώσιμης 

ενέργειας άρχισε να γίνεται πραγματικότητα καθώς οι πρώτες βιώσιμες κυψελίδες 

καυσίμου παρουσιάστηκαν. Οι τεχνικές σημαντικές ανακαλύψεις κατά τη διάρκεια 

της δεκαετίας περιέλαβαν την κατασκευή του πρώτου οχήματος κυψελίδας καυσίμου 

(fuel cell-powered) το 1993 από την καναδική επιχείρηση Ballard. Δύο έτη αργότερα, 

μια στοίβα κυψελίδων καυσίμου με μια πυκνότητα ισχύος 1 kW ανά λίτρο 

δημιουργήθηκε από τις Ballard και Daimler-Benz.

Οι παραπάνω εξελίξεις προετοίμασαν το έδαφος για την εμπορευματοποίηση 

των κυψελίδων καυσίμου όπως είναι γνωστές σήμερα. Τα τελευταία έτη οι κυψελίδες 

καύσιμου χρησιμοποιούνται σε νοσοκομεία, σχολεία, ενώ πολλές από τις 

σημαντικότερες αυτοκινητοβιομηχανίες έχουν παρουσιάσει πρωτότυπα αυτοκίνητα 

τροφοδοτούμενα από κυψελίδες καυσίμου. Οι δοκιμές λεωφορείων κυψελίδας 

καυσίμου έχουν πραγματοποιηθεί στο Σικάγο και στο Βανκούβερ καθώς και σε άλλες 

πόλεις στη Βόρεια Αμερική και την Ευρώπη.

Σχήμα 2.16: Πρώτη εμπορική χρήση κυψελίδας καυσίμου στο διαστημικό πρόγραμμα Gemini [23],
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2.8.3 Βασική δομή

Η βασική φυσική δομή μίας κυψελίδας αποτελείται από ένα στρώμα 

ηλεκτρολύτη σε επαφή με μία άνοδο και μία κάθοδο σε κάθε πλευρά. Σε μία τυπική 

κυψελίδα, το καύσιμο τροφοδοτείται συνεχόμενα στην άνοδο (αρνητικό ηλεκτρόδιο) 

και το οξειδωτικό (συνήθως οξυγόνο από αέρα) τροφοδοτείται συνεχόμενα στην 

κάθοδο (θετικό ηλεκτρόδιο) [24],

Οι ηλεκτροχημικές αντιδράσεις πραγματοποιούνται στα ηλεκτρόδια για να 

παράγουν ηλεκτρικό ρεύμα μέσω του ηλεκτρολύτη. Παρόλο που μία κυψελίδα είναι 

παρόμοια με μία τυπική μπαταρία σε πολλά σημεία, διαφέρει επίσης σε αρκετά. Η 

μπαταρία είναι μία συσκευή που αποθηκεύει ενέργεια, στην οποία όλη η διαθέσιμη 

ενέργεια αποθηκεύεται μέσα στην ίδια την μπαταρία. Από τη μια μεριά, η μπαταρία 

θα σταματήσει να παράγει ηλεκτρική ενέργεια, όταν τα χημικά αντιδρώντα 

καταναλωθούν. Από την άλλη, μία κυψελίδα καυσίμου είναι μία συσκευή μετατροπής 

ενέργειας, στην οποία το καύσιμο και το οξειδωτικό τροφοδοτούνται συνεχώς. 

Βασικά, η κυψελίδα παράγει ενέργεια σε όλη τη διάρκεια τροφοδοσίας της.

Οι κυψελίδες καυσίμου κατηγοριοποιούνται σύμφωνα με την επιλογή του 

ηλεκτρολύτη και του καυσίμου, τα οποία με τη σειρά τους καθορίζουν τις 

αντιδράσεις του ηλεκτροδίου και τον τύπο των ιόντων που φέρουν το ρεύμα μέσω 

του ηλεκτρολύτη. Οι Appleby και Foulkes [25] αναφέρουν ότι κάθε συστατικό ικανό 

για χημική οξείδωση που μπορεί να τροφοδοτείται συνεχώς (ρευστό) δύναται να 

«καεί» γαλβανικά ως καύσιμο στην άνοδο μίας κυψελίδας καυσίμου. Παρομοίως ως 

οξειδωτικό μπορεί να είναι κάθε ρευστό που μπορεί να μειωθεί σε μία ικανή κλίμακα.

Εξαιτίας της απευθείας χρήσης συμβατικών καυσίμων στις κυψελίδες 

καυσίμου θα ήταν επιθυμητό, για τις περισσότερες κυψελίδες υπό ανάπτυξη σήμερα, 

να χρησιμοποιούν ως καύσιμο, αέριο υδρογόνο ή μία σύνθεση αερίων πλούσια σε 

υδρογόνο. Ως οξειδωτικό πιο κοινό είναι το αέριο οξυγόνο, το οποίο είναι άμεσα 

διαθέσιμο από τον αέρα.

2.9 Τύποι κυψελίδων καυσίμου

Ένα εύρος κυψελίδων καυσίμου βρίσκεται σε διάφορα στάδια ανάπτυξης. Η 

πιο κοινή κατηγοριοποίηση είναι σύμφωνα με τον τύπο του ηλεκτρολύτη που 

χρησιμοποιείται στις κυψελίδες και περιλαμβάνει:
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1. Κυψελίδες πολυμερικού ηλεκτρολύτη (PEMFC)

2. Αλκαλικές κυψελίδες (AFC)

3. Κυψελίδες φωσφορικού οξέος (PAFC)

4. Κυψελίδες τηγμένων ανθρακικών αλάτων (MCFC)

5. Κυψελίδες στερεού οξειδίου (SOFC)

Η επιλογή του ηλεκτρολύτη καθορίζεται από το εύρος της θερμοκρασίας 

λειτουργίας της κυψελίδας. Η θερμοκρασία λειτουργίας και η ωφέλιμη ζωή της 

κυψελίδας καθορίζουν τις φυσικοχημικές και θερμομηχανικές ιδιότητες των υλικών 

που χρησιμοποιούνται στα τμήματα της κυψελίδας.

Οι υδατικοί ηλεκτρολύτες περιορίζονται στη θερμοκρασία των 200°C ή 

χαμηλότερες λόγω της υψηλής τάσης ατμού και της γρήγορης υποβάθμισης σε 

υψηλότερες θερμοκρασίες. Η θερμοκρασία λειτουργίας επίσης παίζει σημαντικό ρόλο 

στον καθορισμό του καυσίμου που απαιτείται. Στις κυψελίδες χαμηλών 

θερμοκρασιών όλο το καύσιμο πρέπει να μετατρέπεται σε υδρογόνο πριν να εισέλθει 

στην κυψελίδα. Επιπρόσθετα, ο καταλύτης της ανόδου στις κυψελίδες χαμηλών 

θερμοκρασιών μπορεί να δηλητηριαστεί σημαντικά από CO. Στις κυψελίδες υψηλής 

θερμοκρασίας CO και CH4 μπορούν εσωτερικά να μετατραπούν σε υδρογόνο ή 

ακόμη και απευθείας να οξειδωθούν ηλεκτροχημικά.

2.9.1 Κυψελίδες πολυμερικής μεμβράνης (ΡΕΜ)

Ο ηλεκτρολύτης σε αυτή την κυψελίδα είναι μία μεμβράνη ανταλλαγής 

ιόντων (φθοριωμένου σουλφονικού οξέος πολυμερή ή άλλα παρόμοια πολυμερή), η 

οποία είναι ένας εξαιρετικός πρωτονιακός αγωγός. Το μοναδικό υγρό σε αυτές τις 

κυψελίδες είναι το νερό, με αποτέλεσμα τα προβλήματα διάβρωσης να είναι 

ελάχιστα. Τυπικά, τα ηλεκτρόδια άνθρακα με ηλετροκαταλύτη από πλατίνα (Pt/C) 

χρησιμοποιούνται και στην άνοδο και στην κάθοδο, είτε με άνθρακα, είτε με άλλες 

μεταλλικές συνδέσεις.

Η διαχείριση του νερού στη μεμβράνη είναι κρίσιμη για την αποδοτική της 

λειτουργία. Οι κυψελίδες πρέπει να λειτουργούν υπό συνθήκες όπου τα υποπροϊόντα 

του νερού δεν εξατμίζονται ταχύτερα από ό,τι παράγονται, διότι η μεμβράνη πρέπει 

να είναι ενυδατωμένη. Εξαιτίας του περιορισμού στη θερμοκρασία λειτουργίας, 

συνήθως κάτω από τους 100°C, άλλα περίπου κοντά στους 60 με 80°C και εξαιτίας 

των προβλημάτων με την ισορροπία του νερού, χρησιμοποιείται ένα αέριο πλούσιο
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σε Η2 με ελάχιστο ή καθόλου CO (δηλητήριο σε χαμηλές θερμοκρασίες). Έτσι, στις 

περισσότερες περιπτώσεις, απαιτείται και για την άνοδο και για τη κάθοδο 

υψηλότερος καταλύτης (Ρί). Εκτενής διαδικασία καυσίμου απαιτείται με άλλα 

καύσιμα, καθώς η άνοδος εύκολα δηλητηριάζεται ακόμη και από ίχνη CO, είδη θείου 

και αλογόνα.

Οι PEMFC χρησιμοποιούνται για μία ευρεία ποικιλία εφαρμογών, ιδιαίτερα 

για πρωταρχική ενέργεια σε κυψελίδες καυσίμου οχημάτων. Ως συνέπεια του υψηλού 

ενδιαφέροντος για αυτές τις κυψελίδες και για το υδρογόνο, η επένδυση πάνω στις 

ΡΕΜ την τελευταία δεκαετία εύκολα ξεπέρασε όλους τους άλλους τύπους κυψελίδων.

Παρόλο που έχει λάβει χώρα σημαντική ανάπτυξη για τις PEMFC, για 

στατικές εφαρμογές, πολλοί υπεύθυνοι για την ανάπτυξη επικεντρώνονται πλέον σε 

αυτοκινούμενες και φορητές συσκευές.

Οι κυψελίδες ΡΕΜ είναι μοναδικά κατάλληλες για λειτουργία με καθαρό 

υδρογόνο. Ωστόσο, έχουν αναπτυχθεί επεξεργαστές καυσίμου που επιτρέπουν την 

απευθείας χρήση συμβατικών καυσίμων όπως φυσικό αέριο ή βενζίνη. Μία μοναδική 

εφαρμογή των κυψελίδων επιτρέπει την απευθείας χρήση μεθανόλης χωρίς κάποιον 

επεξεργαστή καυσίμου {Direct Methanol Fuel Cell, DMFC). Οι DMFC εμφανίζονται 

ως η κύρια υποψήφια τεχνολογία για τη χρήση των κυψελίδων καυσίμου σε κάμερες, 

φορητούς υπολογιστές και άλλες κινητές ηλεκτρονικές συσκευές [24].

2.9.2 Στοιχεία κυψελίδας

Στα τυπικά στοιχεία μίας κυψελίδας περιέχονται [24]:

• η μεμβράνη ανταλλαγής ιόντων,

• ένα ηλεκτρικά αγώγιμο πορώδες στρώμα υποστήριξης,

• ένας ηλεκτροκαταλύτης (τα ηλεκτρόδια) στη διεπιφάνεια του στρώματος 

υποστήριξης και της μεμβράνης,

• οι διασυνδέσεις και οι αγωγοί ροής στην κυψελίδα που μεταφέρουν το 

καύσιμο και το οξειδωτικό σε περιοχές αντίδρασης μέσω καναλιών ροής και 

συνδέουν ηλεκτρικά την κυψελίδα,

Οι PEMFC είναι σχεδόν παγκοσμίως του επίπεδου διπολικού τύπου. Τα 

ηλεκτρόδια είναι χυτά, σαν λεπτές ταινίες που είτε μεταφέρονται στη μεμβράνη είτε 

εφαρμόζονται απευθείας σε αυτήν. Εναλλακτικά, το στρώμα ηλεκτροδίου-καταλύτη
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μπορεί να τοποθετηθεί στο στρώμα υποστήριξης και στη συνέχεια να συνδεθεί στη 

μεμβράνη.

Στρώμα διάχυσης
Κανάλια αεΡίου

ροής

Κάλυμμα μεμβράνης Κάλυμμα
Teflon Teflon

Σχήμα 2.17: Τυπική διάταξη τμημάτων κυψελίδας.

Στη συνέχεια παρουσιάζονται τα πλεονεκτήματα και τα μειονεκτήματα των 

κυψελίδων καυσίμου πολυμερικής μεμβράνης (ΡΕΜ) [24],

2.9.3 Πλεονεκτήματα [24]:

• οι PEMFC έχουν ένα στερεό ηλεκτρολύτη που παρέχει εξαιρετική αντίσταση 

στη διαπερατότητα του αερίου,

• έχουν χαμηλή θερμοκρασία λειτουργίας, η οποία τους επιτρέπει γρήγορη 

εκκίνηση και, μαζί με την απουσία συστατικών διάβρωσης, η χρήση 

ιδιαίτερων υλικών (που απαιτείται σε άλλους τύπους κυψελίδων) δεν είναι 

απαραίτητη,

• αποτελέσματα δοκιμών έχουν αποδείξει ότι οι κυψελίδες ΡΕΜ είναι ικανές 

για υψηλού ρεύματος πυκνότητες, πάνω από 2 kW/Ι και 2 W/cm2,

• οι κυψελίδες πολυμερικής μεμβράνης μπορούν να βρουν εφαρμογή σε 

καταστάσεις όπου καθαρό υδρογόνο μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως καύσιμο.
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2.9.4 Μειονεκτήματα:

• η χαμηλή και περιορισμένη θερμοκρασία λειτουργίας καθιστά δύσκολη τη 

θερμική διαχείριση και τη χρήση της απορρίπτουσας θερμότητας για 

συμπαραγωγή,

• ακόμα μία πρόκληση στο σχεδίασμά των κυψελίδων ΡΕΜ είναι η διαχείριση 

του νερού, καθώς οι μηχανικοί οφείλουν να καταφέρουν να εξασφαλίσουν 

ικανή ενυδάτωση του ηλεκτρολύτη κατά της πλημμύρας του,

• είναι αρκετά ευαίσθητες στη δηλητηρίαση από ίχνη μολυσματικών 

παραγόντων (CO, είδη θείου και αμμωνία)

Σε ένα βαθμό, κάποια από αυτά τα μειονεκτήματα μπορούν να μειώσουν την 

πυκνότητα του ρεύματος ή να επιβαρύνουν τον καταλύτη, αλλά όποιο από τα δύο και 

να συμβεί το κόστος του συστήματος θα αυξηθεί.

2.9.5 Ανάπτυξη επιμέρους τμημάτων των κυψελίδων

Ο πρωταρχικός σκοπός της τρέχουσας έρευνας είναι να βελτιωθεί η απόδοση 

και να μειωθεί το κόστος. Η ανάπτυξη επικεντρώνεται κυρίως στη βελτίωση των 

μεμβρανών, στην αφαίρεση του μονοξειδίου του άνθρακα από το ρεύμα καυσίμου και 

η βελτίωση στο σχεδίασμά του ηλεκτροδίου.

2.10 Απόδοση κυψελίδων καυσίμου

Εξαιτίας των αλλαγών στις συνθήκες λειτουργίας (θερμοκρασία, αντιδρώντα 

αέρια και άλλες παραμέτρους), μπορεί να επιτευχθεί ένα μεγάλο εύρος επιπέδων 

απόδοσης.

Η θερμοκρασία λειτουργίας επηρεάζει σημαντικά την απόδοση των 

κυψελίδων πολυμερικής μεμβράνης. Μία αύξηση στη θερμοκρασία μειώνει την 

ωμική αντίσταση του ηλεκτρολύτη και επιταχύνει την κινητική των αντιδράσεων του 

ηλεκτροδίου. Επιπρόσθετα, οι περιορισμοί μεταφοράς μάζας μειώνονται σε 

υψηλότερες θερμοκρασίες. Το συνολικό αποτέλεσμα είναι η βελτίωση στην απόδοση 

της κυψελίδας. Επιπλέον, οι υψηλότερες θερμοκρασίες μειώνουν επίσης την 

απορρόφηση του μονοξειδίου του άνθρακα.

Ωστόσο, η βελτίωση της απόδοσης της κυψελίδας μέσω της αύξησης της 

θερμοκρασίας, περιορίζεται από την πίεση του νερού στην μεμβράνη ανταλλαγής
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ιόντων, εξαιτίας της ευαισθησίας της στην αφυδάτωση και στην απώλεια ιοντικής 

αγωγιμότητας. Επιπλέον, η πίεση λειτουργίας επιδρά στην απόδοση.

Σχήμα 2.18: Εξελικτικές αλλαγές στην απόδοση των ΡΕΜ [ (α) Η2/02, (b) H2/Air,

(c) Reformate Fuel/Air, (d) H2/unkown] [24, 26,27,28,29, 30]

2.11 Εφαρμογές Κυψελίδων Καυσίμου ΡΕΜ
2.11.1 Κινητές Εφαρμογές

Σήμερα η χρήση των PEMFC εστιάζεται σε εφαρμογές για πρωταρχική 

ενέργεια σε αυτοκίνητα και ελαφρές συσκευές. Τα συστήματα ΡΕΜ τροφοδοτούνται 

με καύσιμα: υδρογόνο, μεθανόλη και βενζίνη και έχουν ενσωματωθεί σε οχήματα 

χαμηλών δασμών από δώδεκα τουλάχιστον διαφορετικούς κατασκευαστές 

αυτοκινήτων. Όλοι οι κατασκευαστές συμφωνούν ότι η εξάπλωση των εφαρμογών 

των κυψελίδων ΡΕΜ στις μεταφορές δεν θα συμβεί μέχρι την επόμενη δεκαετία [24]. 

Συγκεκριμένα τονίζεται ότι για την εξάπλωση των εφαρμογών:

• ο όγκος και το βάρος των συστημάτων των κυψελίδων πρέπει να μειωθεί 

περαιτέρω,

• η ζωή και η αξιοπιστία των συστημάτων ΡΕΜ πρέπει να βελτιωθεί,

• τα συστήματα ΡΕΜ πρέπει να γίνουν πιο ανθεκτικά, ώστε να λειτουργούν σε 

όλες τις συνθήκες περιβάλλοντος που αναμένονται από τα οχήματα,

• πρόσθετη ανάπτυξη της τεχνολογίας απαιτείται για να επιτευχθεί η 

απαραίτητη μείωση κόστους,
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• πρέπει να αναπτυχθεί μία υποδομή για το υδρογόνο και για τους κώδικες 

ασφαλείας και τα πρότυπα.

2.11.2 Στάσιμες Εφαρμογές

Συστήματα ΡΕΜ αναπτύσσονται και για στάσιμες εφαρμογές. Οι προσπάθειες 

αυτές στοχεύουν σε μια πολύ μικρής κλίμακας διανεμημένη παραγωγή (~1 to 10 kW 

AC). Η πλειοψηφία των συστημάτων σχεδιάζεται για λειτουργία με φυσικό αέριο ή 

προπάνιο. Έχει σημειωθεί αξιόλογη πρόοδος στην ολοκλήρωση συστήματος και στην 

επίτευξη αυτόνομης λειτουργίας. Η απόδοση των συστημάτων αυτών συνήθως 

κυμαίνεται από 25 έως 32%. Ανακτώντας τη θερμότητα που απορρίπτεται από το 

νερό ψύξης, η συνολική θερμική απόδοση μπορεί να αυξηθεί περίπου έως 80%, αλλά 

η θερμοκρασία του νερού (περίπου 50 - 70°C) είναι μέτρια για πολλές εφαρμογές 

(CHP). Η διάρκεια ζωής τους έχει επεκταθεί σε περίπου 8000 ώρες για ένα μονό 

σύστημα με μία μονή συστοιχία, με υποβάθμιση 5% ανά 1000 ώρες.
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2.12 Καύσιμο Αιθανόλη

Είναι γνωστό ότι η πιο υποσχόμενη τεχνολογία μετατροπής της χημικής 

ενέργειας σε ηλεκτρική είναι οι κυψελίδες καυσίμου. Την τελευταία δεκαετία έχουν 

προσελκύσει αρκετό ενδιαφέρον ως υψηλής απόδοσης και περιβαλλοντικά αποδεκτά 

συστήματα για μετατροπή της χημικής ενέργειας σε ηλεκτρική. Παράλληλα, κατά τη 

διάρκεια των τελευταίων ετών, η αιθανόλη έχει προταθεί ως ακατέργαστο υλικό για 

πολλές εφαρμογές όπως για παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας και χρήσιμων χημικών.

Η βασική διαφορά της αιθανόλης σε σύγκριση με τα άλλα εναλλακτικά 

καύσιμα είναι η ευκολία της παραγωγής της από φυτά και βιολογικά προϊόντα με 

βιοχημικές διεργασίες [31, 32],

Όσον αφορά στις κυψελίδες καυσίμου (ΡΕΜ) το πιο συνηθισμένο καύσιμο 

είναι το υδρογόνο, του οποίου η αντίδραση με το οξυγόνο παράγει νερό. Οι 

διεργασίες παρασκευής του υδρογόνου τις τελευταίες δεκαετίες έχουν υποστεί 

ουσιαστικές αλλαγές. Αρχικά, οι διεργασίες βασίζονταν στον άνθρακα ως υλικό για 

έναρξη, ακολουθούμενο από ηλεκτρόλυση του νερού. Αυτή η διαδικασία 

αντικαταστάθηκε από διεργασίες που βασίζονται σε μέρη του φυσικού αερίου και του 

πετρελαίου. Το κόστος της παρασκευής του υδρογόνου και η επιλογή της διεργασίας 

εξαρτάται από την κλίμακα της λειτουργίας, την τοποθεσία, τη διαθεσιμότητα των 

ακατέργαστων υλικών κ.τ.λ.

Ενώ το φυσικό αέριο, το πετρέλαιο και ο άνθρακας είναι τα κύρια 

ακατέργαστα υλικά που χρησιμοποιούνται για την παραγωγή του υδρογόνου, η 

ηλεκτρόλυση του νερού χρησιμοποιείται σε ειδικές περιπτώσεις. Μία εφαρμογή 

νεότερη του υδρογόνου είναι οι κυψελίδες καυσίμου. Το οικονομικό αέριο για την 

παραγωγή υδρογόνου σε αυτές τις περιπτώσεις μπορεί να είναι το φυσικό αέριο, ή 

μέρη του πετρελαίου για τα οποία η τεχνολογία είναι διαθέσιμη [33, 34], Ωστόσο, σε 

περιπτώσεις όπου αυτά τα αέρια δεν είναι διαθέσιμα σε σημείο χρήσης, ως αέριο για 

παραγωγή υδρογόνου ερευνάται η μεθανόλη και αναπτύσσονται τεχνολογίες για την 

αναμόρφωση της μεθανόλης προς παραγωγή υδρογόνου. Επειδή όμως η μεθανόλη 

είναι τοξική, ερευνάται η χρήση αιθανόλης ως καύσιμο αντί για τη μεθανόλη.

Η αιθανόλη, είναι μία ελκυστική εναλλακτική της μεθανόλης επειδή παρέχει 

μία αλυσίδα ανεφοδιασμού που υπάρχει ήδη [35]. Επιπλέον, είναι ένα καύσιμο που 

μπορεί εύκολα να χρησιμοποιηθεί σε ευρεία χρήση από τους καταναλωτές. Έχει
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υψηλότερη πυκνότητα ενέργειας από τη μεθανόλη και μπορεί εύκολα να παραχθεί σε 

μεγάλη ποσότητα από τη βιομάζα μέσω της διαδικασίας της ζύμωσης από 

ανανεώσιμες πηγές όπως ζαχαροκάλαμα, σιτάρι, καλαμπόκι ή ακόμη και άχυρο. Με 

τη χρήση της αιθανόλης μπορεί επίσης να αντιμετωπιστεί το πρόβλημα της 

αποθήκευσης υδρογόνου και η πρόκληση για υποδομή συσκευών κυψελίδων 

καυσίμου.

Συνοψίζοντας, τα πλεονεκτήματα της χρήσης της αιθανόλης ως καύσιμο για 

τις κυψελίδες καυσίμου είναι τα ακόλουθα [36]:

• Η αιθανόλη είναι πολύ πιο καθαρό καύσιμο από το πετρέλαιο και τη βενζίνη.

• Είναι ανανεώσιμο καύσιμο που παρασκευάζεται από φυτά.

• Η παρασκευή του και η καύση του δεν ενισχύουν τις επιπτώσεις του 

φαινόμενου του θερμοκηπίου.

• Παρέχει υψηλά οκτάνιο σε χαμηλό κόστος.

• Είναι βιοδιασπώμενη χωρίς βλαβερές επιπτώσεις στο περιβάλλον.

• Η υψηλή περιεκτικότητά της σε οξυγόνο μειώνει τα επίπεδα μονοξειδίου του 

άνθρακα περισσότερο από οποιοδήποτε άλλο οξυγονωτικό.

• Μειώνει τις εκπομπές και το διοξείδιο του άνθρακα στην ατμόσφαιρα.

Ethanol Prices and Net Corn Costs, 1984-2003

Σχήμα 2.19: Κόστος αιθανόλης και καλαμποκιού για τα έτη 1984-2003 [36].
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2.13 Πρόοδος στις κυψελίδες καυσίμου με τροφοδοσία απευθείας

αιθανόλη (DEFC)

Όπως έχει αναφερθεί η αιθανόλη θεωρείται ως ένα ελκυστικό και υποσχόμενο 

καύσιμο για τις κυψελίδες καυσίμου για τους ακόλουθους λόγους:

• Μη τοξικότητα

• Φυσική διαθεσιμότητα

• Ανανεωσιμότητα

• Υψηλότερη πυκνότητα ρεύματος

• Μηδενική συνεισφορά φαινόμενου του θερμοκηπίου στην ατμόσφαιρα

Την τελευταία δεκαετία, αρκετές επιστημονικές εργασίες έχουν στραφεί στη 

θερμοδυναμική [37-41] και πειραματική έρευνα [42-67] των κυψελίδων καυσίμου με 

τροφοδοσία απευθείας αιθανόλη. Οι περισσότερες από αυτές έχουν επικεντρωθεί στη 

χρήση αιθανόλης ως καύσιμο για τις κυψελίδες καυσίμου ΡΕΜ. Αυτό οδήγησε στη 

δημοσίευση διαφόρων εργασιών που εξετάζουν τα εξής θέματα: ανάπτυξη 

ηλεκτροκαταλυτών για οξείδωση της αιθανόλης, διάταξη μεμβράνης ηλεκτρολύτη 

{Membrane-Electrode Assembly, MEA) προετοιμασία διαδικασίας, λειτουργία 

μοναδιαίας DEFC και φαινόμενα διαπερατότητας της αιθανόλης.

2.14 Ανατομία και φυσιολογία κυψέλης καυσίμου με απευθείας

τροφοδοσία αιθανόλης {Direct Ethanol Fuel Cell, DEFC)
2.14.1 Αρχές λειτουργίας μιας DEFC

Τα μέρη λειτουργίας μιας κυψελίδας καυσίμου με απευθείας τροφοδοσία 

αιθανόλης φαίνονται στο παρακάτω σχήμα. Το υδατικό διάλυμα αιθανόλης 

τροφοδοτείται στο τμήμα της ανόδου, όπου με τη βοήθεια των ηλεκτροκαταλυτών, η 

αιθανόλη οξειδώνεται προς παραγωγή διοξειδίου του άνθρακα, απελευθερώνοντας 

ταυτόχρονα πρωτόνια και ηλεκτρόνια. Στη συνέχεια τα πρωτόνια μεταφέρονται στην 

κάθοδο μέσω του ηλεκτρολύτη και τα ηλεκτρόνια ρέουν διαμέσου ενός εξωτερικού 

κυκλώματος και φτάνουν στην κάθοδο. Εκεί το οξειδωτικό (αέρας ή καθαρό 

οξυγόνο) αντιδρά με τα πρωτόνια και τα ηλεκτρόνια μεταφέρονται από την άνοδο για 

να παράγουν νερό. Εδώ μπορεί να αναφερθεί ότι οι βασικές απώλειες δυναμικού,
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αντίθετα από τις κυψελίδες ΡΕΜ Η2-θ2, οφείλονται στην αργή κινητική της

αντίδρασης ηλεκτροοξείδωσης της αιθανόλης στο τμήμα της ανόδου.

CH,CH,OH + Η,Ο

CO, + Η,Ο

Μεμβράνη ανταλλαγής 

πρωτονίων (ΡΕΜ)

Ανοδος: CH3CH2OH + 3Η20 -♦ 2CO, + HH^ + 12e' 

Κάθοδος: 302 + 12Η+ + 12e ->· 6Η20

Συνολική Αντίδραση: CH,C'H,OH + 30, -» 2C02 +3Η20

2.15 Ηλεκτροκαταλύτες για ηλεκτροοξείδωση της αιθανόλης

Είναι γνωστό ότι η επιλογή του υλικού του ηλεκτροδίου αποτελεί ένα από τα 

κεντρικά θέματα για τα συστατικά του C2 από πρακτική πλευρά. Είναι επίσης γνωστό 

ότι απαιτούνται καταλυτική δραστηριότητα και ηλεκτρονιακή αγωγιμότητα για ένα 

«καλό» ηλεκτρόδιο. Επιπλέον, η αποτελεσματικότητα των ηλεκτροκαταλυτών 

κρίνεται από την ικανότητα ηλεκτροοξείδωσης της αιθανόλης σε C02 και νερό. Έτσι, 

για την απευθείας ηλεκτροοξείδωση της αιθανόλης στις κυψελίδες καυσίμου, τα 

υλικά που μπορούν να διευκολύνουν την ολοκληρωμένη οξείδωση και να 

μετατοπίσουν τη δυνατότητα οξείδωσης σε χαμηλότερες τιμές παρουσιάζουν 

μεγαλύτερο ενδιαφέρον. Με στόχο να αυξηθεί η επιφάνεια του καταλύτη και να 

μειωθεί το κόστος του, το ενεργό υλικό διασπείρεται πάνω στις πλάκες υποστήριξης. 

Για να ικανοποιηθεί η δεύτερη απαίτηση, δηλαδή καλή ηλεκτρική αγωγιμότητα, ο 

άνθρακας με μία κατάλληλη επιφάνεια πλατίνας φαίνεται να είναι το πιο ενεργό
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υλικό για την οξείδωση της αιθανόλης. Ωστόσο, στην περίπτωση της πλατίνας, και 

ειδικά κατά τη λειτουργία σε σταθερή κατάσταση, μπορεί να συμβεί 

αυτοπαρεμπόδιση. Με στόχο την αύξηση της χρήσης του καυσίμου και της απόδοσης 

της κυψελίδας, είναι σημαντικό να σπάσει ο δεσμός C - C και να προκαλέσει την 

ολοκληρωμένη οξείδωση της αιθανόλης σε διοξείδιο του άνθρακα. Για αυτό το λόγο, 

μία δεύτερη ή τρίτη πρόσθετη ουσία υιοθετείται, ώστε να τροποποιήσει την επιφάνεια 

της πλατίνας.

Σχήμα 2.20: Καμπύλες πυκνότητας ισχύος - πυκνότητα ρεύματος μονής κυψελίδας καυσίμου με 

διαφορετικούς ηλεκτροκαταλύτες στην άνοδο [69],

Το παραπάνω σχήμα (σχήμα 2.18) παρουσιάζει την επίδραση των διαφόρων 

πρόσθετων ουσιών στη δραστηριότητα της πλατίνας προς ηλεκτροοξείδωση της 

αιθανόλης σε μία μοναδιαία κυψελίδα. Οι πρόσθετες ουσίες μπορούν να προωθήσουν 

περισσότερο ή λιγότερο την ηλεκτροκαταλυτική δραστηριότητα της πλατίνας προς 

την οξείδωση της αιθανόλης. Η πιο έντονη αύξηση έχει παρατηρηθεί στην περίπτωση 

των ηλεκτροκαταλυτών Pt - Sn (πλατίνας — κασσίτερου). Σε σύγκριση με 

ηλεκτροκαταλύτες όπως Ptl/Snl/C και Pt/C, έχει παρατηρηθεί αύξηση στην 

πυκνότητα ρεύματος περίπου τρεις και πέντε φορές αντίστοιχα. Έτσι, από τα 

διαγράμματα διαπιστώνεται ότι η αρχή του δυναμικού της ηλεκτροοξείδωσης της 

αιθανόλης πάνω σε PtSn/C μετατοπίζεται σε πιο αρνητικές τιμές, το οποίο σημαίνει 

ευκολότερη οξείδωση σε σχέση με τους PtRu/C και Pt/C.

Έχει βρεθεί [68] ότι ο PtRu παρουσιάζει μία αποδοτική συνεργατική επίδραση 

στη διαδικασία ηλεκτροοξείδωσης της μεθανόλης. Ωστόσο, για την αντίδραση 

ηλεκτροοξείδωσης της αιθανόλης αυτή η επίδραση δεν είναι επιθυμητή. Η προσθήκη
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ενός τρίτου στοιχείου, όπως W, Μο, ή Sn μπορεί να βελτιώσει την απόδοση του 

PtRu. Σύμφωνα με μία αξιολόγηση [69] για την προσθήκη Νΐ (νικελίου) στους PtRu 

και PtSn προκύπτει το συμπέρασμα ότι η προσθήκη του νικελίου βελτιώνει την 

απόδοση της κυψελίδας. Συγκεκριμένα, η τιμή του ρεύματος που επιτυγχάνεται με τη 

χρήση PtRuNi είναι αρκετά μεγαλύτερη από αυτές που επιτυγχάνονται από άλλα 

μίγματα. Το μίγμα PtRuSn εμφανίζει παρόμοια καταλυτική δραστηριότητα με αυτή 

των δι-μεταλλικών μιγμάτων και ελάχιστα μεγαλύτερη από το PtysSnisNiio/C. Τα δι­

μεταλλικά μίγματα εμφανίζουν μικρότερη καταλυτική δραστηριότητα από τα μίγματα 

που περιέχουν Νΐ. Κατά τη χρήση σε κυψελίδες καυσίμου απευθείας τροφοδοσίας με 

αιθανόλη, οι καταλύτες PtRuNi στην άνοδο βελτιώνουν αξιόλογα την απόδοση της 

κυψελίδας και αποδίδουν καλύτερα από όλους τους άλλους καταλύτες.

Pt75Ni15Sn10 
Pt75Sn15Ni10 
Pt75Ni15Ru1Q 
Pt75Ru15Ni10 

Pt75Sn15RulO 
Pt75Ru15Sn10 

Pt75$n25 
R75Ru25 
PtS5Sn15 
PI85RU15

0 5 10 15 20

i / mA cm'2 at 200 mV

Σχήμα 2.21: Απόδοση DEFC με διαφορετικούς καταλύτες στην άνοδο στα 200 mV και σε συνθήκες 

(Τ= 80°C , Ροή Αιθανόλης = 2 ml/min, Ροή Οξυγόνου = 20 ml/min. Σχετική Υγρασία > 

90 %) [69].

Σύμφωνα με διάφορες αναλογίες ατόμου των καταλυτικών μιγμάτων PtRuSn 

παρατηρείται ότι το καλύτερα αποδοτικό μίγμα έχει μεγαλύτερη περιεκτικότητα σε 

Ru και το ίδιο παρατηρείται και για τους ηλεκτροκαταλύτες PtRuNi. Έτσι σύμφωνα 

με την απόδοση του κάθε καταλύτη προκύπτει το παρακάτω σχήμα (σχήμα 2.20).
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Σχήμα 2.22: Ταξινόμηση ηλεκτροκαταλυτών σύμφωνα με την απόδοσή τους.

Σε άλλες έρευνες [46, 48], όπου γίνεται μία λεπτομερής ανάλυση της 

επίδρασης του περιεχομένου στην άνοδο Sn του PtSn για την απόδοση της DEFC 

βρέθηκε ότι σε διαφορετικές θερμοκρασίες το βέλτιστο περιεχόμενο σε Sn αλλάζει 

από τη μέγιστη πυκνότητα ισχύος της κυψελίδας. Από τις προσπάθειες του Lamy et 

al. [50] να προσδιορίσουν τους κατάλληλους ηλεκτροκαταλύτες για την οξείδωση της 

αιθανόλης, προέκυψε το συμπέρασμα ότι ο Sn μπορεί να οδηγήσει σε ενθαρρυντικά 

αποτελέσματα, ειδικά σε χαμηλές τιμές δυναμικού. Επιπλέον, βρέθηκε ότι η 

προσθήκη κασσίτερου σε Pt προωθεί την οξείδωση της αιθανόλης σε οξικό οξύ σε 

χαμηλότερο δυναμικό και προτείνουν ένα μηχανισμό για την ηλεκτροοξείδωση της 

αιθανόλης σε καταλύτες Pt και PtSn. Πρέπει να αναφερθεί ότι η προσρόφηση και η 

αποσύνθεση της αιθανόλης και των ενδιάμεσων προϊόντων της αντίδρασης 

πραγματοποιείται στα ενεργά κέντρα της Pt, ενώ ο διαχωρισμός προσρόφησης του 

νερού συμβαίνει πάνω στα κέντρα του Sn προς σχηματισμό επιφανειών που 

περιέχουν οξυγόνο.

Εκτός από την επίδραση των πρόσθετων ουσιών στη δραστηριότητα του 

καταλύτη, η αλληλεπίδραση ανάμεσα στο υπόστρωμα και στον καταλύτη είναι 

επίσης σημαντική. Εξαιτίας αυτού, είναι ενδιαφέρουσα και απαραίτητη η έρευνα της 

συμπεριφοράς των καταλυτών με βάση την Pt, που χρησιμοποιούνται για την 

ηλεκτροοξείδωση της αιθανόλης σε διαφορετικά υποστρώματα. Νανοδομές άνθρακα 

(carbon nanotubes) ως υπόστρωμα προσφέρουν υποσχόμενα και ενθαρρυντικά 

αποτελέσματα για την ηλεκτροοξείδωση της μεθανόλης [70], Για τους
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ηλεκτροκαταλύτες για την οξείδωση της αιθανόλης, πολυστρωματικές νανοδομές 

άνθρακα (multi-wall carbon nanotubes, MWNTs) υιοθετούνται επίσης ως υπόστρωμα 

για τους καταλύτες PtSn [54], Σε σύγκριση με το XC-72 C που είναι το πιο συχνό 

υπόστρωμα για ηλεκτροκαταλύτη, το MWNTs παρουσιάζουν καλύτερη απόδοση. 

Αυτό μπορεί να οφείλεται στη μοναδική δομή, σε υψηλότερες ηλεκτρονιακές 

ιδιότητες και χαμηλές οργανικές ακαθαρσίες των MWNTs [65].

2.15.1 Διάταξη μεμβράνης ηλεκτροδίου

Η «καρδιά» μιας κυψελίδας ΡΕΜ με απευθείας τροφοδοσία αιθανόλης, είναι 

η διάταξη μεμβράνης - ηλεκτροδίου (membrane electrode assembly, MEA). 

Περιλαμβάνει τα πέντε ακόλουθα μέρη:

• Στρώμα διάχυσης ανόδου

• Στρώμα καταλύτη ανόδου

• Μεμβράνη - ηλεκτρολύτης

• Στρώμα καταλύτη καθόδου

• Στρώμα διάχυσης καθόδου

Το στρώμα διάχυσης παρέχει τη βασική μηχανική δομή για τα ηλεκτρόδια και 

ταυτόχρονα εξυπηρετεί όχι μόνο ως κανάλι μεταφοράς των αντιδρώντων και των 

προϊόντων, αλλά επίσης και ως συλλέκτης και αγωγός ρεύματος. Το στρώμα του 

καταλύτη είναι το μέρος στο οποίο λαμβάνουν χώρα οι ηλεκτροχημικές αντιδράσεις, 

ώστε να παράγεται ηλεκτρισμός. Παρέχει τις ενεργές επιφάνειες και παίζει το ρόλο 

των καναλιών μεταφοράς των αντιδρώντων και των προϊόντων και ταυτόχρονα 

μεταφέρει τα ηλεκτρόνια και τα πρωτόνια. Η μεμβράνη ηλεκτρολύτης δρα ως φορέας 

πρωτονίων και ως διαχωριστής των τμημάτων ανόδου και καθόδου. Οι πιο συχνά 

χρησιμοποιούμενοι ηλεκτρολύτες είναι οι μεμβράνες της σειράς Nafion 1, η οποία 

έχει αναπτυχθεί από το 1960 από την εταιρία Dupont.

Όσον αφορά στην προετοιμασία της ΜΕΑ, υπάρχουν πάντα δύο εναλλακτικές 

οδοί: η μέθοδος διαχωρισμού ηλεκτροδίου και η μέθοδος στην οποία τα ηλεκτρόδια 

κατασκευάζονται κατευθείαν πάνω στον ηλεκτρολύτη [71]. Στην πρώτη περίπτωση, 

μελάνι καταλύτη με PTFE ή Nafion 1 εξαπλώνεται αρχικά πάνω στο στρώμα 

διάχυσης για να σχηματιστούν τα ηλεκτρόδια και στη συνέχεια σταθεροποιούνται σε 

κάθε πλευρά του ηλεκτρολύτη (μεμβράνη) με διαδικασία θερμής συμπίεσης (2.21 β). 

Αντίθετα, στη δεύτερη περίπτωση, ο καταλύτης σταθεροποιείται απευθείας στον
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ηλεκτρολύτη για να σχηματίσει τη μεμβράνη με τα ηλεκτρόδια (Catalyst Coated 

Membrane, CCM) (2.21α). Στη συνέχεια, η ΜΕΑ μπορεί προκόψει έπειτα από θερμή 

συμπίεση των προετοιμασμένων CCM με το στρώμα διάχυσης ή απλά 

συγκεντρώνοντας τα μαζί.

Στρώμα

διάγυσης

CCM

ΜΕΑ

Κάθοδος

Ανοδος

Σχήμα 2.23: Μέθοδοι προετοιμασίας ΜΕΑ.

Για τις κυψελίδες καυσίμου είναι σημαντικό η αύξηση της περιοχής του 

ηλεκτροδίου και η βελτίωση της κινητικής του. Αυτό ισχύει διότι οι ηλεκτροχημικές 

αντιδράσεις, λαμβάνουν πάντα χώρα στο «όριο τριών φάσεων», περιλαμβάνοντας το 

αντιδρών, τον ηλεκτρολύτη και το ηλεκτρόδιο. Έτσι, για την προετοιμασία της ΜΕΑ 

μία από τις κύριες απαιτήσεις είναι αυτό το όριο να είναι όσο πιο επεκταμένο γίνεται 

και να συνδέεται με το σχεδίασμά και τη βελτιωμένη απόδοσή του. Επιπλέον, 

θεωρώντας ότι η αιθανόλη είναι ένα υγρό καύσιμο, η κατασκευή της ανόδου του 

ηλεκτροδίου είναι αρκετά διαφορετική από τους συμβατικούς τύπους αέριας 

διάχυσης. Θα πρέπει να είναι αρκετά πορώδες και ικανό να βρέχεται από το υγρό 

διάλυμα και ταυτόχρονα να παρέχει το δρόμο για την αποτελεσματική απελευθέρωση 

του διοξειδίου του άνθρακα που δημιουργείται στην άνοδο [72], Από την άλλη, το 

υγρό διάλυμα στην άνοδο μπορεί να δημιουργήσει πρόβλημα και το στρώμα του 

καταλύτη να ξεκολλάει εύκολα από τη στερεή επιφάνεια του ηλεκτρολύτη εξαιτίας 

του διαφορετικού βαθμού διόγκωσης ανάμεσα στη μεμβράνη και στο ηλεκτρόδιο. 

Αυτό θα μπορούσε αναπόφευκτα να σταματήσει την ηλεκτρική και ιοντική 

αγωγιμότητα, να οδηγήσει στην αύξηση της εσωτερικής αντίστασης της κυψελίδας 

και να μειώσει την απόδοση και τη μακροζωία της.

Ένα επιθυμητό ηλεκτρόδιο θα πρέπει να προετοιμάζεται με τέτοιο τρόπο ώστε 

να μεγιστοποιεί την ενεργή επιφάνεια ανά μονάδα μάζας του ηλεκτροκαταλύτη και 

ανά μονάδα της περιοχής του ηλεκτροδίου, να ελαχιστοποιεί τα εμπόδια στη
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μεταφορά των αντιδρώντων και των προϊόντων από τον καταλύτη και να πετυχαίνει 

σταθερή επιθυμητή απόδοση κατά τη διάρκεια της εξέτασης της ζωής της κυψελίδας 

κάτω από πραγματικές συνθήκες λειτουργίας. Οι Song et al. [55] διερεύνησαν την 

επίδραση της διαδικασίας προετοιμασίας της ΜΕΑ σε λειτουργία μοναδιαίας 

κυψελίδας DEFC και τη διαπερατότητα της αιθανόλης χρησιμοποιώντας του 

ακόλουθους δύο τρόπους: τροποποιημένη μέθοδο μεταφοράς [73] προς σχηματισμό 

CCM και τη συμβατική μέθοδο εξάπλωσης του καταλύτη στα στρώματα διάχυσης. 

Βρήκαν έτσι ότι η ΜΕΑ που είχε προετοιμαστεί με την τροποποιημένη μέθοδο 

μεταφοράς εμφάνιζε καλύτερη απόδοση για μοναδιαία DEFC και μία ενισχυμένη 

σταθερότητα, σε σχέση με αυτή που είχε προετοιμαστεί με τη συμβατική μέθοδο, 

εξαιτίας της καλύτερης επαφής μεταξύ του στρώματος του καταλύτη και του 

ηλεκτρολύτη μεμβράνη και της υψηλότερης χρησιμοποίησης του καταλύτη.

2.15.2 Απόδοση κυψελίδας ΡΕΜ απευθείας τροφοδοσίας με αιθανόλη

Μία από τις κύριες παραμέτρους για την αξιολόγηση των κυψελίδων 

καυσίμου είναι η απόδοσή τους. Για την καλύτερη κατανόηση της απόδοσης των 

κυψελίδων πραγματοποιείται στη συνέχεια σύγκριση ανάμεσα σε δύο διαφορετικού 

τύπου κυψελίδες με τροφοδοσία αιθανόλης, SOFC και PEMFC. Στο σχήμα (σχήμα 

2.22) που ακολουθεί, φαίνεται καθαρά ότι οι κυψελίδες SOFC με απευθείας αιθανόλη 

έχουν καλύτερη απόδοση από τις αντίστοιχες ΡΕΜ.

Σχήμα 2.24: Σύγκριση απόδοσης κυψελίδων [37] SOFC [65] και PEMFC [57] με τροφοδοσία 

αιθανόλης.

Αυτό κυρίως οφείλεται στην κατά πολύ υψηλότερη θερμοκρασία λειτουργίας 

των SOFC (800°C) σε σχέση με τις PEMFC (90°C). Για τα ίδια συστήματα PEMFC, 

η κυψελίδα που τροφοδοτείται απευθείας με αιθανόλη συγκρίνεται με αυτές που
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τροφοδοτούνται με υδρογόνο [74] και μεθανόλη [44], Όπως μπορεί να ξεχωρίσει 

κανείς από τα σχήματα, η απόδοση των DEFC είναι εμφανώς χαμηλότερη από τις δύο 

άλλες περιπτώσεις, από άποψη μέγιστης πυκνότητας ρεύματος, αλλά και από την 

κορυφή πυκνότητας ισχύος. Επιπλέον, κάτω από παρόμοιες συνθήκες λειτουργίας, η 

κατώτερη απόδοση της DEFC προκύπτει από τη σχετικά αργότερη κινητική της 

αντίδρασης ηλεκτροοξείδωσης της αιθανόλης σε σύγκριση με αυτές του υδρογόνου 

και της μεθανόλης.

Σχήμα 2.25: Σύγκριση απόδοσης κυψελίδων ΡΕΜ [37] με τροφοδοσία υδρογόνου [74] — αιθανόλης 

[57] - μεθανόλης [44] κάτω από τις ίδιες συνθήκες λειτουργίας.

2.15.3 Διαπερατότητα αιθανόλης

Στις DEFC, η αιθανόλη που τροφοδοτείται στο τμήμα της ανόδου μπορεί να 

διαπεράσει μέσω του ηλεκτρολύτη στην κάθοδο. Έχει βρεθεί [61] ότι ο βαθμός 

διαπερατότητας της αιθανόλης εξαρτάται από τη θερμοκρασία της κυψελίδας και τη 

συγκέντρωση του υδατικού διαλύματος της αιθανόλης. Συγκριτικά με τη μεθανόλη, η 

αιθανόλη παρουσιάζει χαμηλότερο βαθμό διαπερατότητας, πιθανώς εξαιτίας του 

μεγαλύτερου μοριακού της μεγέθους, παρόλο που η μεμβράνη Nafion 1 παρουσιάζει 

υψηλότερο βαθμό διόγκωσης στα διαλύματα της αιθανόλης παρά σε αυτά της 

μεθανόλης, με την ίδια συγκέντρωση [61]. Επίσης βρέθηκε ότι η διαπερατότητα της 

αιθανόλης στην κάθοδο προκαλεί λιγότερο σοβαρές επιπτώσεις στην απόδοση της 

κυψελίδας, λόγω της μικρότερης διαπερατότητάς της μέσω της μεμβράνης Nafion 1 

και της αργής κινητικής ηλεκτροχημικής οξείδωσης πάνω στη κάθοδο από Pt/C. 

Όσον αφορά στον ηλεκτρολύτη, δεν υπάρχει κάποια αναφορά σχετική με την 

τροποποίηση ή την υιοθεσία νέων ηλεκτρολυτών για αποφυγή ή τουλάχιστον μείωση 

της διαπερατότητας της αιθανόλης σε κάποιο βαθμό.

Κεφάλαιο 2 Σελίδα I 46



Θεω£Τ]τlko Τπό^αθ£0

2.15.4 Καταλυτική αναμόρφωση της αιθανόλης

Η δυνατότητα παραγωγής υδρογόνου από αιθανόλη μέσω της διεργασίας της 

αναμόρφωσης με υδρατμό έχει μελετηθεί θεωρητικά [34, 75, 76, 77, 78] και υπάρχει 

ένας μεγάλος αριθμός εργασιών [79-84] με πειραματικά αποτελέσματα όσον αφορά 

στην κατάλυση της εν λόγω αντίδρασης.

Η διάσπαση της αιθανόλης προς COx και Η2 μελετήθηκε από τους Freni et al. 

[82, 83, 93, 94] παρουσία ευγενών μετάλλων και μεταλλικών οξειδίων

υποστηριζόμενα από ΑΙ2Ο3, S1O2, Τ1Ο2 και MgO. Τα πλούσια σε υδρογόνο μίγματα 

που παρήχθησαν, χρησιμοποιώντας καταλύτες RI1/AI2O3, βρίσκουν εφαρμογή σε 

κυψελίδες καυσίμου τηγμένων ανθρακικών αλάτων (MCFCs), καθώς δεν περιέχουν 

αιθυλένιο ή άλλα ανεπιθύμητα προϊόντα. Σε συνθήκες αναμόρφωσης με υδρατμό, 

παρατηρήθηκε εκτεταμένος σχηματισμός άνθρακα (carbon formation). FI προσθήκη 

οξυγόνου στην αντίδραση της αναμόρφωσης είχε ως αποτέλεσμα την αναστολή του 

σχηματισμού άνθρακα και τη βελτίωση της σταθερότητας του καταλύτη. 

Λαμβάνοντας υπόψη το μηχανισμό της αντίδρασης, οι Freni et al. παρατήρησαν ότι η 

ακεταλδεΰδη που σχηματίστηκε από την αφυδρογόνωση της αιθανόλης, 

μετατρεπόταν εύκολα σε μεθάνιο (CH4) και μονοξείδιο του άνθρακα (CO). Οι 

Marino et al. [79, 80, 98] ανέφεραν ότι στους 300°C και σε ατμοσφαιρική πίεση, οι 

καταλύτες Οιι/Νϊ/Κ/γ-Αΐ2θ3 εμφανίζουν ικανοποιητική ενεργότητα, σταθερότητα και 

εκλεκτικότητα ως προς την παραγωγή υδρογόνου. Ο χαλκός (Cu) αποτελεί το ενεργό 

συστατικό, το νικέλιο (Ni) προωθεί τη διάσπαση του δεσμού C-C αυξάνοντας την 

εκλεκτικότητα του υδρογόνου, ενώ το κάλιο (Κ) εξουδετερώνει τις όξινες περιοχές 

της γ-αλούμινας (γ-Αΐ2θ3) και βελτιώνει τη συνολική απόδοση του καταλύτη. 

Πειραματικά αποτελέσματα που πραγματοποιήθηκαν από τους Verykios et al. [90, 

99] σε καταλύτες Ni υποστηριζόμενους από La203, ΑΙ2Ο3, YSZ και MgO έδειξαν ότι 

οι καταλύτες Ni/La203 ή (Ni/La203)/Al203 εμφανίζουν υψηλή ενεργότητα και 

μακροπρόθεσμη σταθερότητα για την παραγωγή υδρογόνου. Η καταλυτική απόδοση 

των υποστηριζόμενων καταλυτών ευγενών μετάλλων έχει επίσης μελετηθεί στο 

θερμοκρασιακό εύρος 600 έως 850°C, σε σχέση με τη φύση της ενεργής μεταλλικής 

φάσης (Rh, Ru, Pt, Pd), τη φύση του φορέα (ΑΙ2Ο3, MgO, Τ1Ο2) καθώς και την κατά 

βάρος σύσταση της μεταλλικής φάσης. Βρέθηκε ότι για χαμηλές συστάσεις, το Rh 

είναι σημαντικά πιο ενεργό και εκλεκτικό ως προς το σχηματισμό του υδρογόνου σε 

σύγκριση με τα Ru, Pt και Pd, τα οποία εμφανίζουν παρόμοια συμπεριφορά.
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Οι Mirodatos et al. [88, 100] επικεντρώθηκαν στην παραγωγή πλούσιου 

μίγματος σε υδρογόνο από την διεργασία αναμόρφωσης της αιθανόλης σε καταλύτη 

Ni/Cu. Βασιζόμενοι σε πειραματικά αποτελέσματα πρότειναν και ανέλυσαν ένα 

λεπτομερές κινητικό σχήμα της διεργασίας αναμόρφωσης της αιθανόλης, δίνοντας 

ιδιαίτερη έμφαση στο ρόλο του οξυγόνου ως προς την εκλεκτικότητα της αντίδρασης 

και το σχηματισμό του άνθρακα. Ένας μεγάλος αριθμός καταλυτών από οξείδια 

μετάλλων μελετήθηκε από τους Breen et al. [84] και βρέθηκε ότι η σειρά της 

ενεργότητας των καταλυτών είναι Rh > Pd > Ni = Pt. Λαμβάνοντας υπόψη τόσο την 

επίδραση της φύσης του μετάλλου (Rh, Pt, Ni, Cu, Zn, Fe), όσο και το ρόλο του 

φορέα (γ-Α^ΟΈ, 12% Ce-A^Ch, CeC>2, Ceo.63Zro.37O2), οι Aupretre et al. [85] 

ανέφεραν ότι το CO2 εμφανίστηκε ως κύριο προϊόν κατά την καταλυτική 

αναμόρφωση της αιθανόλης με υδρατμό παρουσία μεταλλικών καταλυτών. Η 

καταλυτική διάσπαση της αιθανόλης παρουσία υδρατμού και παλλαδίου (Pd) 

υποστηριζόμενο σε πορώδες ανθρακικό υλικό μελετήθηκε από τους Sobyanin et al. 

[77]. Βρέθηκε ότι ο καταλύτης εμφανίζει υψηλή ενεργότητα και μακροπρόθεσμη 

σταθερότητα για τη διάσπαση της αιθανόλης σε αέριο μίγμα το οποίο περιέχει 

οξείδια, μεθάνιο και υδρογόνο. Τα θετικό αποτέλεσμα της προσθήκης κοβαλτίου (Co) 

σε ορισμένα οξείδια (MgO, γ-Αΐ2θ3, S1O2, Τ1Ο2, V2O5, ZnO, La203, Ce02, Sn^C^) 

όσον αφορά στην καταλυτική παραγωγή υδρογόνου από υδατικά διαλύματα 

αιθανόλης έχει επισημανθεί από τους Llorca et al. [87]. Οι καταλύτες που περιείχαν 

σωματίδια από Co έδειξαν σημαντική ενίσχυση της καταλυτικής απόδοσης στην 

διεργασία της αναμόρφωσης της αιθανόλης με υδρατμό σε σύγκριση με τους 

αντίστοιχους φορείς.

Γενικά, η έκταση και ο βαθμός εναπόθεσης άνθρακα (carbon deposition), που 

λαμβάνει χώρα κατά τη διεξαγωγή της αντίδρασης, εξαρτώνται από το υλικό και τη 

θερμοκρασία της αντίδρασης. Η ίδια αντίδραση μελετήθηκε σε καταλύτες κοβαλτίου 

(10 wt.% Co) [101] υποστηριζόμενους από ZnO και βρέθηκε ότι η χρήση του 

Co2(CO)8 ως προωθητή (precursor) δημιουργεί έναν καταλύτη ιδιαίτερα σταθερό και 

εκλεκτικό ως προς την παραγωγή μίγματος υδρογόνου, χωρίς μονοξείδιο του 

άνθρακα. Οι Benito et al. [102] συνέθεσαν τρεις καταλύτες (Ni, Cu και Co) 

υποστηριζόμενους από ζιρκόνια (ΖτΟ-ι) και καταχωρημένους με τις ονομασίες 

ICP3004, ICP2307 και ICP0503, αντίστοιχα. Διαπιστώθηκε ότι ανάμεσα σε αυτούς ο 

ICP3004 και ο ICP0503 παρουσιάζουν υψηλή ενεργότητα, παρέχοντας μετατροπή 

της αιθανόλης έως και 100% και υψηλή εκλεκτικότητα σε υδρογόνο (70%) στους
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700°C. Οι Nishiguchi και Matsumoto [103] μελέτησαν την αναμόρφωση της 

αιθανόλης σε CuO/Ce02 και παρατήρησαν ότι στους 260°C τα κύρια προϊόντα ήταν η 

ακεταλδεΰδη και το υδρογόνο, ενώ στους 380°C το κύριο προϊόν ήταν η ακετόνη.
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Κεφάλαιο 3

Πειραματική Διάταξη

3.1 Πειραματική διάταξη αντιδραστήρα

3.1.1 Εισαγωγή

Η πειραματική διάταξη που χρησιμοποιήθηκε για τη διεξαγωγή των 

μετρήσεων αποτελείται από τα εξής τμήματα:

> Τροφοδοσία υγρού μίγματος H20/EtOH

> Τροφοδοσία αερίων (Η2, Ν2, Air)

> Θερμαινόμενο σύστημα ομογενοποίησης μίγματος (Η2Ο και EtOH 

στην αέρια φάση) με Ν2

> Αντιδραστήρας

> Σύστημα ανάλυσης

> Σύστημα θέρμανσης και ελέγχου θερμοκρασίας

> Σύστημα καταγραφής και επεξεργασίας

Στο σχήμα που ακολουθεί (Σχήμα 3.1) απεικονίζεται το γενικό οργανόγραμμα 

της διάταξης και παρακάτω αναλύονται τα σημαντικότερα τμήματα αυτής και στη 

συνέχεια περιγράφεται η διαδικασία που ακολουθήθηκε (Σχήμα 3.2).
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Σχήμα 3.1: Οργανόγραμμα πειραματικής διάταξης.

Πιο αναλυτικά, η πειραματική διάταξη που χρησιμοποιήθηκε φαίνεται στο 

σχήμα 3.2. Όπως παρατηρεί κανείς, χρησιμοποιείται άζωτο υψηλής καθαρότητας ως 

φέρον αέριο, η ροή του οποίου ελέγχεται μέσω των ψηφιακών ροόμετρων μάζας.

Για τη διεξαγωγή του πειράματος ακολουθείται η εξής διαδικασία: Το υγρό 

μίγμα Η2Ο/ΕΙΌΗ τροφοδοτείται στη γραμμή τροφοδοσίας, εισέρχεται στο σύστημα 

θέρμανσης και ομογενοποίησης, όπου περνά στην αέρια φάση και αναμιγνύεται με το 

άζωτο και έπειτα εισέρχεται στον αντιδραστήρα. Εκεί διέρχεται πάνω από την 

καταλυτική κλίνη και πραγματοποιείται η αντίδραση της αναμόρφωσης της 

αιθανόλης, αλλά και όλες οι επιμέρους αντιδράσεις. Τα προϊόντα της αντίδρασης 

εξέρχονται από τον αντιδραστήρα και οδηγούνται προς τα συστήματα ανάλυσης και 

καταγραφής των αποτελεσμάτων.

ncfxftaAAov
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3.1.2 Σύστημα τροφοδοσίας

a) Τροφοδοσία υγρού μίγματος

Το υγρό μίγμα Η2θ/ΕίΟΗ, με αναλογία 55ml H20/45ml EtOH, τοποθετείται 

σε αντλία (kd Scientific dual-syringe pump series 200), η οποία τροφοδοτεί το 

σύστημα με σταθερό ρυθμό ροής. Το μίγμα διέρχεται από σωλήνα, διατομής 1/16", 

σε μορφή τυλίγματος και καταλήγει σε ταυ, όπου παρασύρεται από το φέρον αέριο 

(Ν2). Ο σωλήνας έχει τη μορφή τυλίγματος (σπιράλ), έτσι ώστε το υγρό μίγμα να 

διανύσει διαδρομή περίπου lm πριν ενωθεί με το άζωτο, γεγονός που καθιστά 

αδύνατη τη ροή του αερίου προς την αντλία και τον παρεμποδισμό της ροής του 

υγρού.

To Ν2, το Η2 και ο αέρας (Ο2) που χρησιμοποιούνται για τη διεξαγωγή των 

μετρήσεων τροφοδοτούνται από φιάλες οι οποίες φυλάσσονται σε ειδικό χώρο και 

φέρουν όλες τις απαιτούμενες δικλείδες ασφαλείας. Για τη διάταξη του αντιδραστήρα 

οι γραμμές τροφοδοσίας του Ν2 και του Η2 καταλήγουν στο ίδιο ταυ, έτσι ώστε να 

αποκλειστεί η περίπτωση ότι θα σταλεί αέρας όταν στη γραμμή υπάρχει Η 

γραμμή του αέρα συνδέεται αφού αποσυνδεθεί η γραμμή του FE, ενισχύοντας την 

ασφάλεια του συστήματος.

c) Ψηφιακά ροόμετρα μάζας

Για τον έλεγχο της ροής των αερίων χρησιμοποιούνται ψηφιακά ροόμετρα 

μάζας (Brooks 585OS Smart Mass Flow Controllers)(fiyx\\ia 3.3).

b) Τροφοδοσία αερίων

Σχήμα 3.3: Ψηφιακά ροόμετρα μάζας

Κεφάλαιο 3 Σελίδα I 59



Πειραματική Διάταξτ[

Η επιλογή ψηφιακών ροόμετρων, σε σύγκριση με αυτή των αναλογικών, 

εξασφαλίζει υψηλότερη ακρίβεια στον έλεγχο της ροής των αερίων, ευκολία στο 

χειρισμό τους και άμεση επικοινωνία με ηλεκτρονικό υπολογιστή μέσω σειριακής 

θύρας με πρωτόκολλο επικοινωνίας RS-232C.To ψηφιακό ροόμετρο αποτελείται από 

το μετρητή ροής μάζας και τον αναλογικό ρυθμιστή (Σχήμα 3.4). Η ρύθμιση της ροής 

γίνεται από το ρυθμιστή, ηλεκτρομαγνητικά, μέσω βαλβίδας. Ο έλεγχος των 

ψηφιακών ροόμετρων μάζας πραγματοποιείται με κατάλληλο λογισμικό (Smart 

DDE), συμβατό με πλατφόρμα MS-Windows 95/98, το οποίο παρέχει τη δυνατότητα 

συνεχούς λήψης των ενδείξεων των ροόμετρων (ροή σε cc/min, % ροή ροόμετρου 

στη συνολική ροή των ροόμετρων, κτλ.), καθώς και η δυνατότητα επιβολής της 

επιθυμητής ροής.

Σχήμα 3.4: Μετρητής-ρυθμιστής ροής, 

d) Ροόμετρο Φυσα).ίδας

Για τον υπολογισμό της ογκομετρικής παροχής του αερίου μίγματος στην 

έξοδο χρησιμοποιείται ροόμετρο φυσαλίδας. Πρόκειται για ένα κυλινδρικό γυάλινο 

δοχείο με διαβαθμίσεις στη διάμετρο, το οποίο τοποθετείται στο τελευταίο τμήμα των 

σωληνώσεων ροής των αερίων, ακριβώς πριν αυτά οδηγηθούν στον απαγωγό κι 

εξέλθουν στην ατμόσφαιρα.

3.1.3 Θερμαινόμενο σύστημα ομογενοποίησης

Για τη διάταξη του αντιδραστήρα χρησιμοποιήθηκε σύστημα

ομογενοποίησης. Πρόκειται για εξατμιστήρα, ο οποίος κατασκευάστηκε για τις 

ανάγκες των πειραματικών μετρήσεων. Αποτελείται από ένα κομμάτι χαλκοσωλήνα, 

διατομής 1 54" και όγκου 200ml, κλειστό στα δύο άκρα με καπάκια από χαλκό τα
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οποία κολλήθηκαν με οξυγονοκόλληση. Στο κάτω άκρο υπάρχει είσοδος, διατομής 

!4", η οποία συνδέεται με σωλήνα τυλιγμένο εξωτερικά γύρω από τον εξατμιστήρα. 

Στο πάνω μέρος υπάρχει μία είσοδος, διατομής 1/8" και μια έξοδος, ίδιας διατομής. Η 

είσοδος του 1/8" είναι συνδεδεμένη με σωλήνα ίδιας διατομής, σε περιέλιξη τύπου 

σπιράλ, ο οποίος εσωτερικά καταλήγει στον πάτο του εξατμιστήρα. Ο εξατμιστήρας 

και ο χαλκοσωλήνας, που είναι τυλιγμένος γύρω από αυτόν, είναι τοποθετημένοι σε 

φούρνο και διατηρούνται σε σταθερή θερμοκρασία, αρκετά υψηλότερη από το σημείο 

βρασμού του Η2Ο και της EtOH. Το υγρό μίγμα εισέρχεται στον χαλκοσωλήνα, 

αρχίζει να εξατμίζεται και στη συνέχεια εισέρχεται στον εξατμιστήρα από την είσοδο 

στο κάτω μέρος του. Το άζωτο εισέρχεται από την είσοδο στην κορυφή του 

εξατμιστήρα, η οποία συνδέεται με το εσωτερικό σπιράλ. Έτσι, διανύει κάποια 

απόσταση, δίνοντας χρόνο στο αέριο μίγμα Η2θ/ΕίΟΗ, που κινείται πιο αργά, να 

καταλάβει ομοιόμορφα το χώρο του εξατμιστήρα. Τα αέρια έρχονται σε επαφή και 

λόγω του αρκετά μεγάλου όγκου του εξατμιστήρα έχουν τον απαραίτητο χρόνο για 

να αποτελόσουν ένα ομογενοποιημένο μίγμα.

3.1.4 Αντιδραστήρας

Πρόκειται για Αντιδραστήρα Εμβολικής Ροής (PFR), από ανοξείδωτο χάλυβα 

{stainless steel) 316, διατομής 3/8", σε σχήμα U. Μέσα στον αντιδραστήρα είναι 

σταθεροποιημένη η καταλυτική κλίνη. Ο αντιδραστήρας είναι τοποθετημένος σε 

φούρνο, ώστε να διατηρείται σταθερά, στην επιθυμητή κάθε φορά, θερμοκρασία.

3.1.5 Καταλυτική κλίνη

Η καταλυτική κλίνη αποτελείται από:

> Πλέγμα

> Μαλλί από ίνες χαλαζία {quartzwool)

> Κόκκους καταλύτη

> Κόκκους χαλαζία {quartz)

Οι κόκκοι του καταλύτη αναμειγνύονται με τους κόκκους του χαλαζία στην 

επιθυμητή αναλογία και τοποθετούνται ανάμεσα σε δύο στρώσεις quartzwool, ώστε 

να μην υπάρχει κίνδυνος να συμπαρασυρθούν από το αέριο που διέρχεται μέσα από 

τον αντιδραστήρα. Εκατέρωθεν του quartzwool τοποθετείται ένα φύλλο πλέγματος με 

διάμετρο ίση με την εσωτερική διάμετρο του αντιδραστήρα, έτσι ώστε η κλίνη να
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παραμείνει σταθερή στο σημείο του αντιδραστήρα όπου τοποθετήθηκε. Η ελεύθερη 

επιφάνεια του πλέγματος επιτρέπει τη δίοδο του αερίου, χωρίς να υπάρχει κίνδυνος 

να παρεμποδιστεί η ροή.

3.1.6 Σύστημα ανάλυσης

a) Αέριος Χρωματογράφος

Η αέρια χρωματογραφία χρησιμοποιείται για να προσδιορίσει τη σύσταση του 

μίγματος ή την καθαρότητα μιας ένωσης (ποιοτική ανάλυση), να επιβεβαιώσει την 

παρουσία ή την απουσία μιας ουσίας από ένα δείγμα, μέσω διαδικασιών 

ταυτοποίησης και τέλος να προσδιορίσει της ποσότητες των συστατικών του 

μίγματος (ποσοτική ανάλυση).

Στην παρούσα διπλωματική εργασία, η αέρια χρωματογραφία εφαρμόστηκε 

για την ποιοτική ανάλυση της σύστασης του αερίου μίγματος εξόδου και 

συγκεκριμένα της αιθανόλης, του διοξειδίου του άνθρακα, της ακεταλδεϋδης, του 

οξικού οξέως και των υπολοίπων ελαφρών υδρογονανθράκων. Χρησιμοποιήθηκε 

χρωματογράφος τύπου Shimadzu (GC-14B) TCD/FID, οποίος είναι εφοδιασμένος με 

στήλη Porapak-Qs (1/8”) x (6ft).

Η αέρια χρωματογραφία είναι μια τεχνική που χρησιμοποιείται για το 

διαχωρισμό της αερίου μίγματος στα συστατικά του με διαδοχικές κατανομές τους 

ανάμεσα σε μια κινητή αέρια φάση και μια στατική στερεή φάση. Ο διαχωρισμός 

τους γίνεται ανάλογα με την προσροφητικότητά τους στη στερεά φάση καθώς 

περνούν από μια κατάλληλη στήλη. Τα συστατικά εκλύονται με την αέρια κινητή 

φάση κι αναδύονται από τη στήλη. Στη συνέχεια, οδηγούνται στον ανιχνευτή, που 

στη συγκεκριμένη περίπτωση, στηρίζεται στη θερμική αγωγιμότητα (TCD), ενώ οι 

μεταβολές καταγράφονται σε έναν καταγραφέα (ηλεκτρονικό υπολογιστή).

Το χρωματογράφημα είναι ένα διάγραμμα που καταγράφει τις αποκρίσεις σε 

συνάρτηση με το χρόνο. Σημειώνεται ότι ο χρόνος που απαιτείται για κάθε συστατικό 

να εξέλθει από τη στήλη ονομάζεται χρόνος κατακρατήσεως, tR, και είναι σταθερός 

για ορισμένη στήλη και θερμοκρασία, και για δεδομένο αδρανές αέριο και ταχύτητα 

ροής του. Το γινόμενο του χρόνου κατακράτησης tR επί την ταχύτητα ροής F 

ονομάζεται όγκος κατακράτησης Vr, και δίνει τον όγκο του αδρανούς αερίου που 

περνάει από τη στήλη, για κάθε συστατικό στο χρόνο κατακράτησής του. Οι δυο
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αυτές παράμετροι είναι χαρακτηριστικές για κάθε συστατικό του μίγματος και η 

γνώση τους επιτρέπει τον ποιοτικό προσδιορισμό των διαφόρων συστατικών.

Κατά τη διεργασία της αέριας χρωματογραφίας, το αδρανές αέριο εισέρχεται 

στο χρωματογράφο κάτω από ορισμένη πίεση κι αναμειγνύεται με το αέριο μίγμα, το 

οποίο έχει εισαχθεί με χρήση ηλεκτρονικού συστήματος ψεκασμού. Το αδρανές αέριο 

παρασέρνει το μίγμα και το αναγκάζει να περάσει από τη στήλη που είναι γεμισμένη 

με στερεό υλικό που αποτελεί τη σταθερή φάση. Μέσα στη στήλη τα συστατικά 

διαχωρίζονται ύστερα από συνεχείς και διαδοχικές ανακατανομές ανάμεσα στη 

σταθερή και στην κινητή φάση. Η κίνηση των συστατικών του μίγματος ρυθμίζεται 

από τους συντελεστές κατανομής. Κάθε συστατικό έχει ένα χαρακτηριστικό 

συντελεστή κατανομής, ο οποίος δίνεται από την παρακάτω εξίσωση :

Κ=(Βάρος συστ./ml στατ. Φάσης) / (Βάρος συστ./ml κιν. Φάσης)

Κάθε συστατικό που εγκαταλείπει τη στήλη οδηγείται στον ανιχνευτή (TCD) 

μαζί με το αδρανές αέριο (ήλιο), το οποίο καταλήγει, με ένα ανεξάρτητο κύκλωμα 

σωληνώσεων, στην ίδια θερμοκρασία. Οι θερμοκρασίες στις δύο ξεχωριστές 

σωληνώσεις ελέγχονται με δύο θερμίστορες, που αποτελούν τα ρυθμιζόμενα σκέλη 

μιας γέφυρας αντιστάσεων Wheatstone. Πριν από τη χρήση της συσκευής 

διαβιβάζεται στις δυο σωληνώσεις μόνον ήλιο στην ίδια θερμοκρασία, οπότε οι 

αντιστάσεις των θερμιστόρων είναι ίσες και η γέφυρα βρίσκεται στη θέση 

ισορροπίας. Όταν στη σωλήνωση που συνδέεται με τη στήλη φτάνει ένα συστατικό, 

απάγει ποσό θερμότητας ανάλογο με τη μάζα του και το συντελεστή θερμικής 

αγωγιμότητάς του. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα να ελαττωθεί η αντίσταση του 

αντίστοιχου θερμίστορα και να καταστραφεί η ισορροπία στη γέφυρα, η οποία τότε 

διατρέχεται από ρεύμα που διαρκεί όσο η έξοδος του συστατικού από τη στήλη και 

φτάνει ένα μέγιστο. Το ρεύμα αυτό καταγράφεται ως σήμα στον Η/Υ σε συνάρτηση 

με το χρόνο κι αποτελεί την κορυφή του συστατικού στο χρωματογράφημα.

b) Αναλυτές αερίων

Οι αναλυτές αερίων αποτελούν ιδανικό εργαλείο για την παρακολούθηση 

μεταβολών στις συγκεντρώσεις αερίων που παίρνουν μέρος σε χημικές αντιδράσεις 

(Σχήμα 3.5). Παρέχουν υψηλή ακρίβεια και γρήγορη απόκριση στη μεταβολή της 

σύστασης του αερίου που μετράται. Το σύστημα ανάλυσης αποτελείται από τρεις
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αναλυτές τύπου Hartman & Braun (Caldos-17, Uras-14, Magnos-16). Για τη 

βαθμονόμηση του κάθε αναλυτή εισάγεται πρότυπο μίγμα αερίων γνωστής σύστασης 

στην είσοδό του και έτσι εισάγεται στη συσκευή το πρότυπο ποσοστό με βάση το 

οποίο υπολογίζονται στη συνέχεια όλα τα ποσοστά του συγκεκριμένου στοιχείου.

Σχήμα 3.5: Αναλυτές αερίων.

Η αρχή λειτουργίας κάθε αναλυτή βασίζεται στην εκμετάλλευση ενός 

συγκεκριμένου και μοναδικού χαρακτηριστικού του αερίου που πρόκειται να 

αναλυθεί.

Για τη μέτρηση του Η2, χρησιμοποιείται ο αναλυτής Caldos-17. Η λειτουργία 

του βασίζεται στη θερμική αγωγιμότητα του αερίου. Η διάταξη αποτελείται από δύο 

θερμαινόμενες κυψέλες (κυψέλη δείγματος και κυψέλη αναφοράς) όπου θερμαίνονται 

τα ρεύματα δύο αερίων και ανιχνεύεται η θερμοκρασιακή τους ισορροπία.

Για τη μέτρηση των CO, CO2 και CH4, χρησιμοποιείται ο αναλυτής Uras-14 

που βασίζεται στο μήκος κύματος της υπέρυθρης ακτινοβολίας που απορροφάται από 

τα αέρια αυτά. Ο αναλυτής Uras-14 χρησιμοποιεί τη μέθοδο NDIR (Non Dispersive 

Infrared Absorption) για τον προσδιορισμό της σύστασης του μίγματος σε 

μονοξείδιο, διοξείδιο και μεθάνιο. Εξαιτίας της διπολικής τους ροπής, τα μόρια των 

αερίων αλληλεπιδρούν με την υπέρυθρη ακτινοβολία σε ορισμένα μήκη κύματος. Εάν 

η απορροφώμενη ακτινοβολία βρίσκεται μέσα στο ορατό τμήμα του 

ηλεκτρομαγνητικού φάσματος, τα αέρια χρωματίζονται. Για τα περισσότερα αέρια, το
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ποσοστό της απορρόφησης στην υπέρυθρη περιοχή μπορεί να χρησιμοποιηθεί για τον 

ακριβή υπολογισμό της συγκέντρωσης του αερίου ακόμα και παρουσία άλλων 

αερίων. Ωστόσο, τα μονατομικά αέρια, όπως το ήλιο, καθώς και τα αέρια των οποίων 

τα άτομα περιέχουν ένα τύπο ατόμων, όπως το άζωτο, το υδρογόνο και το οξυγόνο, 

είναι σχεδόν πάντα διαφανή στην υπέρυθρη περιοχή και συνεπώς ο αναλυτής δεν έχει 

τη δυνατότητα ανάλυσής τους.

Τέλος, για τη μέτρηση του οξυγόνου χρησιμοποιείται ο αναλυτής Magnos-16 

η λειτουργία του οποίου βασίζεται στην παραμαγνητική ευαισθησία του οξυγόνου.

c) Φασματογράφος μάζας

Η φασματομετρία μάζας είναι μία ευαίσθητη τεχνική για τον ποιοτικό και 

ποσοτικό προσδιορισμό χημικών ενώσεων. Βασίζεται στο διαχωρισμό των μαζών 

φορτισμένων σωματιδίων, κυρίως των κατιόντων με τη βοήθεια κατάλληλης 

διάταξης. Ο ιονισμός των μορίων γίνεται με διάφορες τεχνικές, με συνηθέστερες 

α)την ηλεκτρονιακή πρόσκρουση {Electron impact ionization, ΕΙ) με ταχέως 

κινούμενα ηλεκτρόνια σε ηλεκτρικό πεδίο, β)το φωτοϊονισμό {Photoionization, ΡΓ), 

με τη βοήθεια φωτός στην υπεριώδη περιοχή του ηλεκτρομαγνητικού φάσματος και 

γ)το χημικό ιονισμό {Chemical ionization, CI), μέσω κρούσεως με άλλα ιόντα. Ο 

προσδιορισμός της μοριακής μάζας διευκολύνεται από τη λήψη του κατιόντος της 

χημικής ένωσης (μητρικό ιόν), που προϋποθέτει την επιβιωσιμότητα του 

συγκεκριμένου κατιόντος. Επιπλέον, σε περιπτώσεις ανάλυσης χημικών ενώσεων με 

ίδιο μοριακό βάρος ή ισομερών, η διάσπαση του αρχικού μητρικού ιόντος σε ιόντα 

μικρότερης μάζας, δίνει πληροφορίες για την δομή των χημικών ενώσεων.

Ο φασματογράφος μάζας αποτελείται από τα ακόλουθα βασικά τμήματα: α) 

περιοχή ιονισμού, β) το φίλτρο μαζών και γ) τον ανιχνευτή ιόντων. Η περιοχή 

ιονισμού είναι ο χώρος στον οποίο ένα μέρος του δείγματος (στις περισσότερες 

τεχνικές ιονισμού απαιτείται να βρίσκεται στην αέρια φάση) ιονίζεται και τα 

παραγόμενα ιόντα οδηγούνται στο φίλτρο μαζών. Ο ρόλος του φίλτρου μαζών είναι ο 

διαχωρισμός των ιόντων σύμφωνα με τη μοριακή τους μάζα και την επιλογή των 

ιόντων με μάζα σε συγκεκριμένη περιοχή (με εύρος συνήθως lamu, διακριτική 

ικανότητα lamu) τα οποία συνεχίζουν την πορεία τους στον ανιχνευτή ιόντων. Ο 

ανιχνευτής συλλαμβάνει τα προσπίπτοντα ιόντα, ενισχύει το λαμβανόμενο ασθενές 

σήμα και το οδηγεί στην κεντρική συσκευή ελέγχου και μέτρησης.
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d) Συμπυκνωτής

Πρόκειται για πλαστικό δοχείο, κλειστό με τάπα από ελαστικό υλικό στην 

κορυφή, το οποίο είναι τοποθετημένο σε καταψύκτη και διατηρείται σε σταθερή 

θερμοκρασία, ίση με -5°C. Η τάπα περιλαμβάνει μια είσοδο και μια έξοδο διατομής 

V”. Από την είσοδο εισέρχεται το θερμό μίγμα των αερίων που εξέρχεται από το 

χρωματογράφο και ψύχεται. Οι ατμοί του νερού, της αιθανόλης και της ακεταλδεΰδης 

συμπυκνώνονται και κατακρατούνται στο δοχείο, ενώ τα υπόλοιπα αέρια περνούν 

από την έξοδο και οδηγούνται στους αναλυτές αερίων. Κατ’ αυτό τον τρόπο 

προστατεύονται οι αναλυτές από την είσοδο υγρών σταγονιδίων, τα οποία θα 

παρεμποδίσουν τη λειτουργία τους.

3.1.7 Σύστημα θέρμανσης και ελέγχου θερμοκρασίας

a) Σύστημα θέρμανσης

Η πειραματική διάταξη θερμαίνεται καθ’ όλο το μήκος της, έτσι ώστε τα 

αντιδρώντα να συμμετέχουν στην αντίδραση αναμόρφωσης στην αέρια φάση και τα 

προϊόντα να οδηγούνται προς ανάλυση στον αέριο χρωματογράφο και τους αναλυτές 

αερίων, στην ίδια φάση. Ο εξατμιστήρας, όπου λαμβάνει χώρα η ομογενοποίηση του 

μίγματος, είναι τοποθετημένος σε φούρνο 1000W και η θερμοκρασία του διατηρείται 

σταθερή καθ’ όλη τη διάρκεια του πειράματος. Κατά την έξοδό του από το 

θερμαινόμενο εξατμιστήρα, το αέριο μίγμα διέρχεται από θερμαινόμενες γραμμές και 

εισέρχεται στον αντιδραστήρα. Ο αντιδραστήρας είναι τοποθετημένος σε όμοιο 

φούρνο και διατηρείται στην επιθυμητή κάθε φορά θερμοκρασία.

Σχήμα 3.6: Φούρνος θέρμανσης εξατμιστήρα. Σχήμα 3.7: Φούρνος θέρμανσης αντιδραστήρα.
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Μετά την έξοδό τους από τον αντιδραστήρα, τα αέρια προϊόντα διέρχονται 

από θερμαινόμενες γραμμές και οδηγούνται στον αέριο χρωματογράφο και τους 

αναλυτές προς ανάλυση. Η θέρμανση των γραμμών πραγματοποιείται με 

θερμαντικούς μανδύες ισχύος 500W (Horst Heating Tape HBS της Aldrich). Η 

θερμοκρασία τους διατηρείται σταθερή στους 150 - 180°C, έτσι ώστε να μην υπάρχει 

περίπτωση υγροποίησης του μίγματος σε όλο το μήκος της διάταξης.

b) Έλεγχος της Θερμοκρασίας

Για τον έλεγχο της θερμοκρασίας του κάθε φούρνου χρησιμοποιείται σύστημα 

ελέγχου που περιλαμβάνει ένα θερμοστοιχείο και ένα θερμορυθμιστή. Στην 

περίπτωση του συστήματος ομογενοποίησης, το θερμοστοιχείο τοποθετείται στο 

κέντρο του φούρνου όπου ακουμπάει στο κέντρο του εξατμιστήρα, ενώ στην 

περίπτωση του αντιδραστήρα τοποθετείται στο κέντρο της καταλυτικής κλίνης. Με το 

θερμορυθμιστή ορίζεται η επιθυμητή θερμοκρασία και μέσω ενός συστήματος 

μεταβλητής τάσης (variac) επιτυγχάνεται η επιθυμητή θερμοκρασία. Με σύστημα 

μεταβλητής τάσης ρυθμίζεται και η θερμοκρασία των θερμαντικών ταινιών.
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3.2 Πειραματική διάταξη κυψελίδας καυσίμου

3.2.1 Εισαγωγή

Η πειραματική διάταξη που χρησιμοποιήθηκε για τη διεξαγωγή των 

μετρήσεων αποτελείται από τα εξής τμήματα:

> Τροφοδοσία αερίου καυσίμου (υδρογόνο Η2)

> Τροφοδοσία αερίων (Ν2 και αέρα)

> Σύστημα προθέρμανσης

> Κορεστής

> Αντιδραστήρας πολυμερικής μεμβράνης

> Συμπυκνωτής

> Σύστημα ανάλυσης

> Σύστημα θέρμανσης και ελέγχου θερμοκρασίας

> Σύστημα καταγραφής και επεξεργασίας

Σχήμα 3.8: Οργανόγραμμα πειραματικής διάταξης.

Για τη διεξαγωγή του πειράματος ακολουθείται η εξής διαδικασία: το αέριο 

καύσιμο τροφοδοτείται στη γραμμή τροφοδοσίας της ανόδου, διέρχεται από κορεστή.
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που περιέχει νερό, όπου αποκτά την επιθυμητή υγρασία για την ασφαλή λειτουργία 

της μεμβράνης και έπειτα εισέρχεται στην κυψελίδα καυσίμου (αντιδραστήρας 

πολυμερικής μεμβράνης, ΡΕΜ). Το οξυγόνο, το οποίο διέρχεται επίσης από κορεστή, 

τροφοδοτείται στην κάθοδο. Τα προϊόντα της αντίδρασης εξέρχονται από την 

κυψελίδα και οδηγούνται προς τα συστήματα ανάλυσης και καταγραφής 

αποτελεσμάτων.

3.2.2 Διάταξη κυψελίδας καυσίμου

Τα βασικά τμήματα που αποτελούν την κυψελίδα καυσίμου είναι:

• Η άνοδος, η οποία αποτελείται από τον καταλύτη και το στρώμα 

διάχυσης {diffusion layer).

• Η κάθοδος, η οποία αποτελείται από τον καταλύτη και το στρώμα 

διάχυσης {diffusion layer).

• Ο ηλεκτρολύτης (πολυμερική μεμβράνη).

Ο καταλύτης της ανόδου είναι κατασκευασμένος από Pt-Ru/C (πλατίνα και 

ρουθήνιο πάνω σε άνθρακα), της καθόδου από Pt/C (πλατίνα πάνω σε άνθρακα) και 

μαζί με τα αντίστοιχα στρώματα διάχυσης αποτελούν τα ηλεκτρόδια του συστήματος. 

Η μεμβράνη που χρησιμοποιήθηκε είναι από υλικό Nafion 115. Η αγωγιμότητά της 

εξαρτάται από την υγρασία της και για αυτόν το λόγο φροντίζουμε για τη συνεχή 

ενυδάτωσή της. Στο πάνω μέρος της κυψελίδας είναι τοποθετημένοι οι συλλέκτες 

ρεύματος, οι οποίοι συνδέονται με τους ακροδέκτες.

3.2.3 Σύστημα τροφοδοσίας

a) Τροφοδοσία αερίων

Τα αέρια Ο2 και Η2 τροφοδοτούνται από τις φιάλες όπου και φυλάσσονται 

όπως έχει περιγράφει και παραπάνω στην ενότητα 3.1.2.

b) Ψηφιακά ροόμετρα μάζας

Για τον έλεγχο της ροής των αερίων χρησιμοποιούνται τα ψηφιακά ροόμετρα 

μάζας όπως έχει περιγράφει στην ενότητα 3.1.2.

c) Κορεστές
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Αφού έχει ρυθμιστεί η επιθυμητή παροχή ροής των αερίων (Η2, Ο2), τα οποία 

διέρχονται μέσα από τους κορεστές (Σχήμα 3.9). Οι κορεστές περιέχουν νερό, το 

οποίο αναδεύεται συνεχώς, μέσα από το οποίο διέρχονται τα αέρια, ώστε να 

κορεστούν σε νερό (100% σχετική υγρασία). Η υγρασία αυτή είναι απαραίτητη για τη 

μετέπειτα εισαγωγή τους στη διάταξη της κυψελίδας, ώστε να διατηρείται η 

μεμβράνη ενυδατωμένη.

Σχήμα 3.9: Κορεστές αερίων καυσίμων.

Οι κορεστές είναι συνδεδεμένοι με το όργανο που φαίνεται στο σχήμα 3.10 

του οποίου ο ρόλος του είναι η σωστή ανακυκλοφορία του νερού και η ρύθμιση της 

θερμοκρασίας του. Συχνά, οι κορεστές καλύπτονται με ειδικά μονωτικά υλικά, ώστε 

να διατηρείται η θερμοκρασία τους και να μειώνονται οι απώλειες θερμότητας.

Σχήμα 3.10: Ρυθμιστής θερμοκρασίας κορεστή.
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3.2.4 Σύστημα Κυψελίδας

a) Παρασκευή και σύνθεση της Μ.Ε.Α 

Η διάταξη μεμβράνη/ηλεκτρόδια (Membrane Electrode Assembly, MEA) ή 

αλλιώς καταλύτη/επικαλυμμένη μεμβράνη (Catalyst Coated Membrane, CCM) 

αποτελεί το βασικό τμήμα ενός ηλεκτροχημικού στοιχείου καυσίμου. Η διαδικασία 

προετοιμασίας της σύνθεσης αυτής στηρίζεται εκτός από τη συμβατική μέθοδο 

παρασκευής ηλεκτροδίων και στη μέθοδο μεταφοράς ηλεκτροδίων. Αναλυτικότερα, 

πραγματοποιείται αρχικά προ-κατεργασία της μεμβράνης Nation®-115, 

υποβάλλοντάς την σε βρασμό, διαδοχικά, με 3-5% Η2Ο2, απιονισμένο νερό, 0,5 

mol/L H2SO4, και πάλι απιονισμένο νερό, μία ώρα για κάθε βήμα. Η μεμβράνη Η+- 

Nafion®-115 που προκύπτει μετατρέπεται στη μορφή Na+-Nafion®-l 15 επιβάλλοντας 

μέτριο βρασμό με υδατικό διάλυμα NaOH 0,5mol/L, στη συνέχεια με απιονισμένο 

νερό και πάλι με απιονισμένο νερό, μία ώρα για κάθε βήμα.

Το ηλεκτρόδιο της ανόδου περιλαμβάνει το βασικό καταλύτη Pt, στη μορφή 

Pt/C, καθώς και το διμεταλλικό Pt/Ru, ενώ το ηλεκτρόδιο της καθόδου αποτελεί ο 

εμπορικός ηλεκτρο-καταλύτης Pt (από την εταιρεία Johnson Matthey).

Το υγρό διάλυμα καταλύτη παρασκευάζεται, αναμειγνύοντας, τον καταλύτη 

αρχικά με νερό και στη συνέχεια με αιθανόλη. Στο μίγμα που προκύπτει προστίθεται 

διάλυμα 5% Nation, δημιουργώντας ομοιόμορφα διεσπαρμένο καταλυτικό υλικό. Το 

ευδιάλυτο συστατικό Nation μετατρέπεται στη μορφή Na+ προσθέτοντας κατάλληλη 

ποσότητα διαλύματος NaOH. Η αναλογία βάρους του καθαρού καταλύτη, του Nation 

και του NaOH είναι 85:15:15 για την άνοδο και 90:10:10 για την κάθοδο. Στη 

συνέχεια το μίγμα υποβάλλεται σε συνεχή μηχανική ανάδευση σε υπερηχητικό 

λουτρό για τουλάχιστον 1 Omin. Κατάλληλη ποσότητα καταλυτικού υλικού ψεκάζεται 

ομοιόμορφα με ένα πιστολέτο ψεκασμού σε ορισμένη επιφάνεια Teflon, ώστε η 

φόρτωση των μετάλλων να είναι περίπου 3,0mg/cm , για τη άνοδο και την κάθοδο.

Το ΜΕΑ παρασκευάζεται μεταφέροντας την καταλυτική επίστρωση από την 

επιφάνεια του Teflon στη μεμβράνη τύπου Na+-Nafion®-l 15. Στη συνέχεια, 

πραγματοποιείται προθέρμανση της μεμβράνης στους 160«200°C για μία ώρα, ώστε 

να απομακρυνθεί το νερό και πρεσάρισμα υπό θέρμανση στους 160~200°C και πίεση 

lOOPa για l,5min ακόμη. Το ΜΕΑ τοποθετείται σε υδατικό διάλυμα 0,5mol/L H2SO4 

για δύο ώρες, ώστε να επανέλθει πλήρως στην προηγούμενη πρωτονιωμένη μορφή
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Η+ και ακολούθως καθαρίζεται με απιονισμένο νερό για μία ώρα σε λουτρό νερού, 

στους 80°C. Τέλος, παρεμβάλλεται μεταξύ δύο στρωμάτων διάχυσης 2x2cm και 

αυτή η σύνθεση ενσωματώνεται στο σκελετό του κελιού.

b) Μορφολογία της κυψελίδας καυσίμου

Η σύνθεση μεμβράνης/ηλεκτροδίων ΜΕΑ παρεμβάλλεται μεταξύ δύο 

διπολικών δίσκων από ανοξείδωτο χάλυβα, στο εσωτερικό των οποίων υπάρχουν 

κανάλια ροής {dotted), με διάταξη σε μορφή πλέγματος, μέσα από τα οποία 

διοχετεύονται τα αντιδρώντα στα ηλεκτρόδια και εξέρχονται τα προϊόντα. Για τη 

διασφάλιση της στεγανότητας της διάταξης του κελιού και την αποφυγή διαρροών, το 

ΜΕΑ αρχικά περιβάλλεται από μια μορφή πολυεστέρα, η οποία, στη συνέχεια, 

στερεώνεται μεταξύ των δίσκων με σιλικόνη.

3.2.5 Έλεγχος πειραματικής διάταξης - προετοιμασία πειράματος

Για να ελεγχτεί ότι όλα τα μέρη της κυψελίδας λειτουργούν διενεργείται η 

εξής διαδικασία: Αρχικά, με τη χρήση ψηφιακού ροόμετρου στέλνεται στην άνοδο 

υδρογόνο με παροχή 50ml/min και στην κάθοδο καθαρό οξυγόνο, με παροχή 

100ml/min. Η παροχή του οξυγόνου είναι μεγαλύτερη από αυτή του υδρογόνου για 

να περιορίσουμε το φαινόμενο της διαπερατότητας στη μεμβράνη (crossover). Πριν 

το υδρογόνο φτάσει στην άνοδο της κυψελίδας, διέρχεται από κορεστή 

συμπαρασύροντας μόρια νερού (υγρασία), ώστε να ενυδατώσει εν συνεχεία τη 

μεμβράνη.

Αφού το υδρογόνο διέλθει από τη μεμβράνη, δημιουργείται στους ακροδέκτες 

διαφορά δυναμικού ανοιχτού κυκλώματος {Open Circuit Voltage, OCV). Η διαφορά 

δυναμικού μετράται στο AMEL, το οποίο είναι συνδεδεμένο με τους συλλέκτες της 

κυψελίδας. Η διαφορά δυναμικού σταθερού κυκλώματος στο πρώτο στάδιο του 

ελέγχου, σταθεροποιήθηκε στα 984mV, μετά από δύο με τρεις ώρες. Οι συνθήκες 

κάτω από τις οποίες πραγματοποιήθηκε ο έλεγχος ήταν οι συνθήκες περιβάλλοντος 

(TFC = 28°C).
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3.2.6 Σύστημα ανάλυσης

a) Λνα).υτές αερίων

Οι αναλυτές αερίων, που περιγράφηκαν στην ενότητα 3.1.3, 

χρησιμοποιήθηκαν μόνο για να επιβλέψουν τη ροή του υδρογόνου.

b) Συμπυκνωτι}ς

Πρόκειται για ίδιο δοχείο με αυτό που περιγράφηκε προηγουμένως στην 

ενότητα 3.1.3 σύμφωνα με την ίδια αρχή λειτουργίας. Η διαφορά εδώ είναι ότι το 

θερμό μείγμα των αερίων δεν εξέρχεται από τον χρωματογράφο αλλά απευθείας από 

τη γραμμή λειτουργίας της κυψελίδας. Επιπλέον, το συμπύκνωμα αποτελείται μόνο 

από νερό μιας και είναι το μόνο προϊόν της λειτουργίας μίας κυψελίδας καυσίμου που 

τροφοδοτείται μόνο από υδρογόνο.

3.2.7 Σύστημα θέρμανσης και ελέγχου της θερμοκρασίας

Το ρεύμα του υδρογόνου, που περιλαμβάνει το τμήμα των σωληνώσεων από 

την έξοδο της δεξαμενής μέχρι την είσοδο στην κυψελίδα, επιλέγεται να είναι κάθε 

φορά σε κάποια συγκεκριμένη θερμοκρασία ανάλογα με τις απαιτήσεις του 

πειράματος. Κατά τη διαδρομή του μέσα στο δίκτυο των σωληνώσεων υπάρχουν 

απώλειες θερμότητας. Για το λόγο αυτό, οι παραπάνω σωληνώσεις επικαλύπτονται με 

ειδικό θερμαντικό μανδύα, στον οποίο η παροχή ηλεκτρικής ενέργειας γίνεται με 

κατάλληλο τροφοδοτικό.

Σχήμα 3.11: Ειδικός θερμαντικός μανδύας.
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To ρόλο ελέγχου της επιβαλλόμενης θερμοκρασίας αναλαμβάνει ένα 

θερμοστοιχείο τύπου L συνδεδεμένο με θερμορυθμιστή τύπου JUMO dTRON 04.1. 

Το θερμοστοιχείο μετρά συνεχώς τη θερμοκρασία του άμεσου περιβάλλοντος του. 

Στη συγκεκριμένη διάταξη ένα θερμοστοιχείο τοποθετείται μετά το τμήμα όπου 

έχουν εξέλθει τα αέρια από τον κορεστή και πριν την είσοδό τους στη κυψελίδα. Η 

ένδειξή του είναι η θερμοκρασία του τμήματος προθέρμανσης της γραμμής και είναι 

η ένδειξη του αριστερού θερμορυθμιστή του παρακάτω σχήματος (Σχήμα 3.12).

Σχήμα 3.12: Θερμορυθμστές.

Το θερμοστοιχείο (ή θερμοζεύγος) είναι ουσιαστικά ένα σύρμα που 

αποτελείται από δύο ανόμοια μέταλλα που συνδέονται μεταξύ τους σε δύο σημεία και 

σχηματίζουν ένα κλειστό κύκλωμα. Η μια επαφή βρίσκεται σε προστατευτική θήκη κι 

αποτελεί το μετρητή του οργάνου, αφού έρχεται σε επαφή με το σώμα άγνωστης 

θερμοκρασίας.

Η λειτουργία του θερμοστοιχείου βασίζεται στο φαινόμενο Peltier, κατά το 

οποίο, μεταξύ δύο σημείων σύνδεσης δύο διαφορετικών μετάλλων ή ημιαγωγών που 

βρίσκονται σε διαφορετικές θερμοκρασίες, αναπτύσσεται ηλεκτρικό δυναμικό. Το 

θερμοστοιχείο, λοιπόν, είναι ένας μετατροπέας διαφοράς θερμοκρασίας σε διαφορά 

δυναμικού.

Τυπικά μέταλλα που χρησιμοποιούνται για την κατασκευή των αγωγών των 

θερμοζευγών είναι το ρόδιο, κράματα νικελίου και χρωμίου, κράματα αλουμινίου και 

νικελίου και κράματα νικελίου και χαλκού. Τα ανόμοια μέταλλα που συνδυάζονται 

με αυτά περιλαμβάνουν το λευκόχρυσο, τον χαλκό και το σίδηρο. Η προστατευτική 

επικάλυψη που τίθεται στο μετρητή μπορεί να κατασκευαστεί από διάφορα υλικά για 

να παρέχει αντοχή σε διαβρωτικά περιβάλλοντα.
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Η θερμοκρασία λειτουργίας της κυψελίδας, ρυθμίζεται με έναν ηλεκτρικό 

θερμορυθμιστή ανάλογα με τις επιθυμητές συνθήκες του πειράματος, που είναι 

συνδεδεμένος με θερμαντικές ράβδους, οι οποίες τοποθετούνται στο κέντρο της 

εξωτερικής επιφάνειας των διπολικών δίσκων. Η ένδειξή του είναι η θερμοκρασία 

λειτουργίας της κυψελίδας καυσίμου η οποία αποτελεί την ένδειξη του δεξιού 

θερμορυθμιστή του σχήματος 3.11.

Σχήμα 3.13: Κυψελίδα καυσίμου με τις θερμαντικές ράβδους.

3.2.8 Σύστημα Μέτρησης Εξωτερικού Κυκλώματος

Για τη λήψη των τυπικών καμπύλών της κυψελίδας τάσης/πυκνότητας 

ρεύματος χρησιμοποιήθηκε ο ηλεκτροχημικός σταθμός Amel 5000. Η κυψελίδα 

αρχικά, χωρίς την επιβολή φορτίου, δίνει δυναμικό ανοιχτού κυκλώματος (OCV). Ο 

σταθμός αυτός επιβάλει μεταβλητή αντίσταση, το βήμα της οποίας μπορεί να 

καθοριστεί και καταγράφει τη μεταβολή του δυναμικού συναρτήσει του ηλεκτρικού 

ρεύματος. Ο σταθμός είναι συνδεδεμένος με υπολογιστή, όπου με κατάλληλο 

λογισμικό καταγράφονται και αποθηκεύονται τα δεδομένα των μετρήσεων.
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Σχήμα 3.14: Ηλεκτροχημικός σταθμός Amel.

3.2.9 Σφάλματα

Για τη διασφάλιση της αξιοπιστίας των πειραματικών αποτελεσμάτων, 

ιδιαίτερη προσοχή δόθηκε στον περιορισμό των σφαλμάτων μέτρησης και 

επαναλη ψιμότη τας.

Τα σφάλματα μέτρησης είναι δυνατόν να περιοριστούν, πραγματοποιώντας 

συχνά βαθμονόμηση των αναλυτών αερίων και του αέριου χρωματογράφου με 

πρότυπες φιάλες καθορισμένης σύστασης. Απαραίτητη προϋπόθεση για τη σωστή 

ρύθμιση των συσκευών, είναι η πλήρης θεωρητική ανάλυση της χημικής διεργασίας, 

έτσι ώστε να ανιχνευτούν όλες οι χημικές ενώσεις που σχηματίζονται. Επιπλέον, για 

την προστασία της κυψελίδας καυσίμου, αλλά και τη λήψη αξιόπιστων 

ηλεκτροχημικών μετρήσεων, απαιτείται η προκαταρτική ενυδάτωση της πολυμερικής 

μεμβράνης, η οποία πραγματοποιήθηκε, διοχετεύοντας στη διάταξη του κελιού, νερό 

με συνεχή ροή, μέσω κατάλληλης αντλίας, για διάρκεια 4 ωρών.

Σχετικά με την επαναληψιμότητα των αποτελεσμάτων, τα πειράματα 

επαναλήφθηκαν αρκετές φορές, προκειμένου να ελαχιστοποιηθούν τα σφάλματα. 

Συγκεκριμένα, παρατηρήθηκε ότι η απόδοση ισχύος της κυψελίδας διατηρείται 

σταθερή για τρεις μέρες τουλάχιστον, ενώ η λειτουργία της παρουσιάζει παρόμοια 

χαρακτηριστικά κατά τη δεύτερη και τρίτη μέρα, τα οποία είναι σημαντικά 

βελτιωμένα από τα αντίστοιχα της πρώτης μέρας. Έτσι, τα πειραματικά 

αποτελέσματα που αξιολογήθηκαν, ελήφθησαν από τη δεύτερη μέρα διεξαγωγής 

πειραμάτων, μετά από τις απαραίτητες δοκιμές και διορθώσεις της κυψελίδας, ώστε 

να περιοριστούν οι πιθανότητες σφάλματος.
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Σημειώνεται τέλος, ότι κατά τη διεξαγωγή των πειραμάτων τηρούνταν όλες οι 

απαιτούμενες προφυλάξεις για την αντιμετώπιση πιθανόν προβλημάτων. Έτσι, 

συχνός έλεγχος γινόταν για τυχόν διαρροές, κατεστραμμένες σωληνώσεις, χρήση 

ελαττωματικών υλικών, λάθος συνδέσεις, καθώς και για τη διασφάλιση της ορθής 

λειτουργίας των μετρητικών συστημάτων.
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Κεφάλαιο 4

Θερμοδυναμική ανάλυση της αντίδρασης 

αναμόρφωσης της αιθανόλης με υδρατμό

4.1 Εισαγωγή

Η εύρεση νέων πηγών ενέργειας σήμερα, αποτελεί μία πρόκληση. Το κύριο 

ενεργειακό πρόβλημα σχετίζεται κυρίως με τη μείωση των αποθεμάτων των ορυκτών 

καυσίμων, εξαιτίας της πληθυσμιακής αύξησης, της τεχνολογικής ανάπτυξης και της 

αύξησης των ενεργειακών αναγκών. Οι καταστροφικές περιβαλλοντικές επιπτώσεις 

της συνεχούς χρήσης των ορυκτών καυσίμων αποτελούν ακόμη έναν παράγοντα, που 

πρέπει να ληφθεί υπόψη. Πολυεθνικές ερευνητικές προσπάθειες για την ανάπτυξη 

τεχνολογιών, οι οποίες διευκολύνουν την αξιοποίηση των ανανεώσιμων πηγών 

ενέργειας και βελτιστοποιούν τα ήδη υπάρχοντα συστήματα, βρίσκονται σε πρόοδο. 

Ταυτόχρονα ερευνάται ιδιαίτερα η χρήση κυψελίδων καυσίμου, για κινητές και 

στάσιμες εφαρμογές, εξαιτίας της υψηλής θεωρητικής τους απόδοσης και γιατί κατά 

τη λειτουργία με υδρογόνο το μοναδικό υποπροϊόν είναι ατμός. Ωστόσο, επειδή 

υπάρχουν δυσκολίες ως προς την παραγωγή, την αποθήκευση και τη διανομή του 

υδρογόνου, αναζητούνται συνεχώς νέα καύσιμα που να περιέχουν υδρογόνο, για 

χρήση στις κυψελίδες καυσίμου.

Η μεθανόλη, ως φορέας υδρογόνου, έχει λάβει μεγάλη προσοχή χάρη στον 

υψηλό της λόγο υδρογόνου/άνθρακα και χάρη στη μοριακή της απλότητα, που έχει
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ως αποτέλεσμα την αναμόρφωση σε σχετικά χαμηλές θερμοκρασίες (250 - 350°C). 

Για τη χρήση της ως καύσιμο σε κυψελίδες καυσίμου, η πιο συνήθης διαδικασία για 

παραγωγή υδρογόνου είναι η αναμόρφωσή της με ατμό. Ωστόσο, η μεθανόλη είναι 

αρκετά τοξική με αποτέλεσμα να δημιουργούνται προβλήματα κατά τη χρήση της. 

Εξαιτίας αυτού του λόγου έχει προταθεί η αναμόρφωση της αιθανόλης με ατμό.

Η αιθανόλη θεωρείται ως μία εναλλακτική, ελκυστική, πράσινη ενέργεια που 

υπόσχεται χαμηλές εκπομπές μόλυνσης και ελεγχόμενης καύσης. Επιπλέον, 

λαμβάνοντας υπόψη την υψηλή της θερμική αξία και την υψηλή της περιεκτικότητα 

σε άτομα υδρογόνου, η αιθανόλη έχει αποτελέσει το αντικείμενο αρκετών εργασιών 

με σκοπό την παραγωγή υδρογόνου μέσω διεργασιών αναμόρφωσης με ατμό και την 

αξιολόγηση της ευκολίας της χρήσης της σε κυψελίδες καυσίμου [1, 2, 3, 4], Οι 

προαναφερόμενες εργασίες έχουν ως αντικείμενο τη θερμοδυναμική ανάλυση της 

αναμόρφωσης της αιθανόλης με υδρατμό είτε σε υψηλές θερμοκρασίες (800-1200 Κ) 

για παραγωγή υδρογόνου [1], είτε για χρήση της αιθανόλης ως καύσιμο σε κυψελίδες 

καυσίμου στερεού ηλεκτρολύτη (Solid Oxide Fuel Cell, SOFC) [2, 3], είτε σε 

χαμηλές θερμοκρασίες (400-800 Κ) [4],

Στόχος της θερμοδυναμικής ανάλυσης, που θα ακολουθήσει στη συνέχεια του 

κεφαλαίου, είναι να διαπιστωθεί: κατά πόσο είναι εφικτή «θερμοδυναμικά» η 

παραγωγή υδρογόνου από τη συγκεκριμένη αντίδραση της αιθανόλης {steam 

reforming), κατά πόσο επηρεάζουν το ποσοστό του παραχθέντος υδρογόνου οι 

συνθήκες υπό τις οποίες πραγματοποιείται η αντίδραση (θερμοκρασία, λόγος 

αιθανόλης/νερού) και τέλος ποιες είναι εκείνες οι ενδιάμεσες αντιδράσεις που θα 

πρέπει να διευκολυνθούν ή να αποτραπούν, ώστε να παραχθούν τα επιθυμητά 

προϊόντα.

4.2 Θεωρία-Θερμοδυναμική Ανάλυση

Η θερμοδυναμική ανάλυση βασίζεται στην ελαχιστοποίηση της ελεύθερης 

ενέργειας {Gibbs free energy minimization) [5] και αναφέρεται στη χημική ισορροπία 

της αντίδρασης [6],

Επειδή η θερμοκρασία της πρότυπης κατάστασης είναι αυτή του μίγματος 

ισορροπίας, οι μεταβολές των πρότυπων ιδιοτήτων της αντίδρασης (AG°, ΔΗ0) 

εξαρτώνται από τη θερμοκρασία ισορροπίας. Η AG° εξαρτάται από την θερμοκρασία 

όπως φαίνεται στην παρακάτω σχέση:

_____________________Θερμοόυναμίκη Ανάλυση Αναμόρφωσης της Αίθανόλης
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-AH' 
dT RT2

(4.1)

~ —— = - In K /An.Ομως, RT (4.2)

Άρα το αποτέλεσμα της μεταβολής της θερμοκρασίας στη σταθερά 

ισορροπίας Κ δίνεται από την εξίσωση:

dlnK ΔΗ ° 
dT ~ RT2

(4.3)

Η πρότυπη θερμότητα αντίδρασης είναι γνωστή σαν συνάρτηση της Τ, οπότε 

η εξίσωση (4.3) μπορεί να ολοκληρωθεί ως:

ί
ΑΗ°

-^dT + I (4.4)
RT2

Όπου I είναι η σταθερά ολοκλήρωσης. Η γενική έκφραση της ΔΗ0 δίνεται από 

την εξίσωση:

ΔΗ° = J + j*ACp°dT (4.5)

Όπου το J είναι μία άλλη σταθερά ολοκλήρωσης. Όταν κάθε Cpj [9] δίνεται 

από την εξίσωση:

Cn; , D
—— = A + ΒΤ + CT2 Η—— 
R Τ2

(4.6)

Προκύπτει η εξίσωση:

ΔΗ°
R

J / α α \*χ* ΔΒ„2 ΔΟ 
= —+ (ΔΑ)Τ+ Τ + 

R 2 3
(4.7)
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Αντικαθιστώντας την εξίσωση (4.4) στην (4.7) και ολοκληρώνοντας 

προκύπτει:

lnK = —+ ΔΑ1ηΤ+—Τ +—Τ2+-^- + Ι (4.8)
RT 2 6 2Τ2

Αλλά από την (4.2) είναι AG°=-RTlnK, οπότε πολλαπλασιάζοντας την (4.8) 

με (-RT) προκύπτει η παρακάτω σχέση για την πρότυπη ενέργεια Gibbs:

AG°=J-RT(AAlnT + — Τ + — Τ2+-^-+Ι) (4.9)
2 6 2Τ2

Από τη σχέση (4.9) προκύπτει η ενέργεια σχηματισμού Gibbs (AG°) για 

διάφορα συστατικά σε διάφορες θερμοκρασίες, αφού έχει προηγηθεί ο υπολογισμός 

των σταθερών ολοκλήρωσης της ισορροπίας σε συνθήκες περιβάλλοντος (Τ= 298.15 

Κ και Ρ= 1 atm). Έτσι για τα AG0 των συστατικών: CH3CH2OH, Η2Ο, CO2, CO, CK*, 

CH3CHO και CH3COOH παίρνουμε το παρακάτω διάγραμμα:

AG σε συνάρτηση με Τ

Σχήμα 4.1: Ελεύθερη ενέργεια σχηματισμού σε συνάρτηση με τη θερμοκρασία.
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4.3 Θερμοδυναμική ανάλυση

4.3.1 Πρώτη Περίπτωση (Τ>400 Κ)

Η θερμοδυναμική ανάλυση σε υψηλές θερμοκρασίες (>400 Κ) βασίζεται στην 

ελαχιστοποίηση της ελεύθερης ενέργειας Gibbs. Στις υψηλές θερμοκρασίες τα 

συστατικά παρουσιάζουν συμπεριφορά ιδανικού αερίου οπότε στη χημική ισορροπία 

ισχύει η ελαχιστοποίηση της ενέργειας Gibbs [5]:

Το πρώτο βήμα για τη θερμοδυναμική ανάλυση αφορά στα πιθανά συστατικά 

της αντίδρασης αναμόρφωσης της αιθανόλης: μονοξείδιο του άνθρακα (CO), 

διοξείδιο του άνθρακα (C02), υδρογόνο (Η2), μεθάνιο (CH4) και ατμό (Η20). Η 

πλήρης μετατροπή του συστήματος στην ισορροπία μπορεί να εκφραστεί ως 

ακολούθως:

Ethanol+Ox ncoCO + nco2C02 + nn2H2 + djj2oH20 + 11CH4CH4

To Ox αναπαριστά οποιοδήποτε οξειδωτικό - στη συγκεκριμένη περίπτωση 

ατμό (Η20). Έτσι η αντίδραση είναι:

όπου το Γι είναι ο συντελεστής αναμόρφωσης (reforming factor) και αναπαριστά το 

λόγο οξειδωτικού προς mole αιθανόλης.

Από το ακόλουθο μη γραμμικό σύστημα (10 εξισώσεις - 10 άγνωστοι) 

προκύπτει η σύσταση των προϊόντων της παραπάνω αντίδρασης.

(4.10)

Ethanol + ι*ιΗ20
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AG ethanol

RT 
AG

+ ln yethanol + 2/iC + 6Λΐ + “ 0

Η,Ο

RT 
AG co.

RT

+ ln y Η,Ο 2/^Ή — ο

+ ln yco, 2/^ο — ο

AG co
RT

AG CH,

+ in yco + Λ: + Α> - ο

in yCH. Λ: ®RT
In yHz + 2/lH = 0

br
2y ethanol + y CO, + y CO + yCH, — ®n

^yethanol + 2yH,0 + ^yCH- + 2y H,
Ή _
n

0

y ethand + y h2o + 2yCo2 + yco - — = 0n

y ethanol + y h2o + yCo2 + yco + yCH4 -1 = 0

Στο παραπάνω σύστημα τα yi αναπαριστούν τις συστάσεις των προϊόντων που 

συμμετέχουν στην ισορροπία, τα bj τον αριθμό των ατόμων στο αρχικό σύστημα, τα 

Xj τους συντελεστές Langrage (Lagrange’s multipliers) και το η το συνολικό αριθμό 

των moles (συνολική σύσταση 100%).

Επειδή σύμφωνα με κάποιες παρατηρήσεις από πειράματα [7, 8], είναι πιθανό 

στα προϊόντα της αντίδρασης να υπάρχουν ακεταλδεΰδη, φορμαλδεΰδη, αιθυλένιο και 

οξικό οξύ, εξετάστηκε η περίπτωση να υπάρχουν και αυτά τα πρόσθετα συστατικά 

στην ισορροπία. Ωστόσο οι τιμές για την ακεταλδεΰδη, την φορμαλδεΰδη, το 

αιθυλένιο, το οξικό οξύ, αλλά και την αιθανόλη ήταν αμελητέες και επομένως δεν 

επηρεάζουν τη σύσταση των προϊόντων της αντίδρασης.

Επιπλέον πρέπει να ληφθεί υπόψη η πιθανότητα σχηματισμού άνθρακα. Οι 

αντιδράσεις από τις οποίες, μπορεί να σχηματιστεί άνθρακας είναι οι εξής:

2C0^C02+C 
CH4 ^2H2+C 

CO + 2H2 ^ H20 + C 

C02+2H2 ^2H20 + C
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Η εξέταση για το σχηματισμό άνθρακα είναι απαραίτητη, γιατί οι συνθήκες 

λειτουργίας των κυψελίδων καυσίμου πρέπει να είναι τέτοιες ώστε να αποφεύγεται η 

εναπόθεση άνθρακα. Έτσι εισάγεται ο όρος «όριο ενανθράκωσης», που αναπαριστά 

τον ελάχιστο λόγο οξειδωτικού/αιθανόλης, στον οποίο ο σχηματισμός άνθρακα στη 

θερμοδυναμική ισορροπία είναι πιθανός. Επομένως προστίθεται στο σύστημα μία 

επιπλέον εξίσωση στην οποία όταν:

-λ — κ y_co ^ ι
aC rv2C0^C02 +C ^ 1

yCo2

η εναπόθεση άνθρακα είναι δυνατό να συμβεί.

Ο συντελεστής αναμόρφωσης (reforming factor) υπολογίζεται όταν το ac=l 

και υπάρχει μέσα στο σύστημα στον όρο “bj”.

Κάνοντας χρήση υπολογιστικού πακέτου “Mathematica”, “MatLab” επιλύεται 

το σύστημα στο εύρος των θερμοκρασιών 400 - 1300 Κ και προκύπτουν τα 

παρακάτω διαγράμματα.

Σύσταση προϊόντων της αντίδρασης αναμόρφωσης της αιθανόλης με υδρατμό

0 I Ι·|,*ΤΤ»ΜΜ__I_____ I_____ I__  J
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

Θερμοκρασία (Κ)

Σχήμα 4.2: Επίδραση της θερμοκρασίας στη σύσταση των προϊόντων της αντίδρασης αναμόρφωσης 

της αιθανόλης με υδρατμό.

Παρατηρώντας το παραπάνω διάγραμμα, στο οποίο απεικονίζονται οι 

συστάσεις των προϊόντων της αντίδρασης, μπορούν να βγουν κάποια συμπεράσματα 

σχετικά με την επίδραση της θερμοκρασίας στην αναμόρφωση της αιθανόλης. 

Αρχικά παρατηρείται ότι στους 400 Κ τα κύρια προϊόντα είναι ατμός, μεθάνιο και
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διοξείδιο του άνθρακα, με το μεγαλύτερο ποσοστό (70%) να είναι ατμός, ενώ 

υπάρχουν μόνο κάποια ίχνη υδρογόνου και μονοξειδίου του άνθρακα (0,1%). Με τη 

σταδιακή αύξηση της θερμοκρασίας φαίνεται ότι υπάρχει μία τάση αύξησης σε όλα 

τα προϊόντα εκτός από τον ατμό, ο οποίος έχει αρχίσει να μειώνεται. Στους 600 Κ 

παρατηρείται ένα ποσοστό υδρογόνου της τάξης του 6%, ενώ το μεθάνιο εμφανίζει τη 

μέγιστη τιμή του (30%). Τα υπόλοιπα προϊόντα συνεχίζουν στην ίδια πορεία μέχρι 

τους 800 Κ, με το μονοξείδιο και το διοξείδιο του άνθρακα να αυξάνονται και τον 

ατμό να μειώνεται. Στους 800 Κ μπορεί να παρατηρηθεί ότι το υδρογόνο πλέον έχει 

αγγίξει ένα αξιόλογο ποσοστό (35%), που είναι ίδιο με το ποσοστό του ατμού, το 

διοξείδιο του άνθρακα εμφανίζει τη μέγιστη τιμή του (15%), το μονοξείδιο του 

άνθρακα έχει αρχίσει να γίνεται ορατό σαν προϊόν και το μεθάνιο μειώνεται 

ικανοποιητικά (ανεπιθύμητο). Συνεχίζοντας μέχρι τους 1000 Κ, η πορεία της 

σύστασης των προϊόντων είναι αρκετά ικανοποιητική με το υδρογόνο να φτάνει σε 

ένα ποσοστό 60%, ενώ ο ατμός, το μεθάνιο και το διοξείδιο του άνθρακα είναι 

χαμηλότερα από 10%. Τέλος από τους 1100 Κ και έπειτα η αύξηση της θερμοκρασίας 

δεν προκαλεί σημαντικές αλλαγές όπως μπορεί να παρατηρηθεί. Το υδρογόνο έχει 

ξεπεράσει το 60% και πλησιάζει στο 70%, το μονοξείδιο του άνθρακα είναι 33%, ενώ 

ο ατμός, το μεθάνιο και το διοξείδιο του άνθρακα τείνουν στο 0,2%. Η συμπεριφορά 

αυτή μπορεί να εξηγηθεί από την καμπύλη του συντελεστή αναμόρφωσης {reforming 

factor, RF), ο οποίος όπως φαίνεται στο παρακάτω διάγραμμα από τους 1100 Κ και 

μετά διατηρείται σταθερός κοντά στο 1. Επιπλέον, σύμφωνα με το διάγραμμα του 

συντελεστή αναμόρφωσης μπορεί κανείς να δει ότι με την αύξηση της θερμοκρασίας 

μειώνονται οι πιθανότητες για σχηματισμό άνθρακα, με εξαίρεση το πεδίο τιμών των 

θερμοκρασιών 700 - 850 Κ, στο οποίο εμφανίζεται κάποια αύξηση του ορίου 

ανθρακοποίησης. Στη συνέχεια, όμως, επανέρχεται στην καθοδική πορεία και 

συνεχίζει έτσι με μία αρκετά έντονη κλίση μέχρι τους 1100 Κ, όπου και φαίνεται ότι 

τείνει να σταθεροποιηθεί στην τιμή 1.
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Reforming factor

θερμοκρασία (Κ)

Σχήμα 4.3: Επίδραση της θερμοκρασίας στον συντελεστής αναμόρφωσης (για την αποφυγή 

σχηματισμού άνθρακα) του νερού (reforming factor).

Έτσι σύμφωνα με τη θερμοδυναμική ανάλυση, οι καλύτερες συνθήκες για 

παραγωγή υδρογόνου από την αιθανόλη με μικρό σχηματισμό μεθανίου και 

διοξειδίου του άνθρακα, αλλά και σε συνθήκες τέτοιες ώστε να μην ευνοείται ο 

σχηματισμός του άνθρακα, είναι σε θερμοκρασίες ανώτερες των 1000 Κ. Στον πίνακα 

που ακολουθεί παρατίθενται οι ακριβείς τιμές των συστάσεων των προϊόντων στο 

ευνοϊκότερο εύρος θερμοκρασιών.

Πίνακας 4.1: Σύσταση προϊόντων της αντίδρασης αναμόρφωσης της αιθανόλης, σε ευνοϊκότερες 

θερμοκρασίες.

1000K HOOK 1200 K 1300 K

Yfl20 6.25% 1.82% 0.561% 0.201%

Υ(Χ>2 3.94% 0.899% 0.21% 0.0584%

Yco 25.998% 31.53% 32.87% 33.19%

YCH4 3.53% 1.51% 0.692% 0.3464%

Yffi 60.28% 64.25% 65.67% 66.21%

1*1 1.39794 1.07134 1.005 99.4807
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Όσον αφορά στη θερμοδυναμική ανάλυση σε χαμηλές θερμοκρασίες (Τ <400 

Κ) η μέθοδος ελαχιστοποίησης της ενέργειας Gibbs [6] δεν ισχύει, εφόσον τα 

συστατικά σε αυτές τις θερμοκρασίες δεν παρουσιάζουν συμπεριφορά ιδανικών 

αερίων. Έτσι ο καλύτερος τρόπος για να προσδιοριστούν θερμοδυναμικά οι πιθανές 

συστάσεις είναι να υπολογισθούν αρχικά οι μετατροπές των πιθανών αντιδράσεων 

που λαμβάνουν χώρα κατά την αναμόρφωση της αιθανόλης σε χαμηλές 

θερμοκρασίες.

Σε κάθε αντίδραση που πραγματοποιείται, η μετατροπή της έχει άμεση σχέση 

με τη σταθερά της αντίδρασης Κ [5], ο υπολογισμός της οποίας προσδιορίστηκε 

παραπάνω. Η γενική χημική αντίδραση γράφεται:

|ν, | α, + |ν21 α2 | ν31 α3 +1 ν41 α4+|ν51 α5 ,

όπου με Vi απεικονίζονται οι στοιχειομετρικοί συντελεστές της αντίδρασης και τα Aj 

εκφράζουν τους χημικούς τύπους. Τα ν, ονομάζονται και στοιχειομετρικοί αριθμοί και 

το πρόσημό τους έχει ληφθεί θετικό για τα προϊόντα και αρνητικό για τα αντιδρώντα. 

Για όλα τα συστατικά ο συνολικός αριθμός των γραμμομορίων (moles) η είναι: 

η = η0 +νχε ,

όπου no είναι το άθροισμα των γραμμομορίων που πρόκειται να συμμετάσχουν στην 

αντίδραση η0 = Σπι0 και ε είναι η μετατροπή της αντίδρασης. Το γραμμομοριακό 

κλάσμα για τις συγκεκριμένες αντιδράσεις σχετίζεται με τη μετατροπή ως εξής:

_____________________Θερμοδυναμική Ανάλυσΐ} Αναμόρφωσης της Αιβανόλης

Για τα αντιδρώντα: y( =
nio+VjXE 
n0 + νχε

„ ... ViXSI ια τα προιοντα: y, =-------------n0 + ν χ ε

Η εξάρτηση της μετατροπής της αντίδρασης από την σταθερά της αντίδρασης 

Κ προσδιορίζεται από την παρακάτω σχέση:

Κ =

ν3χε
y3

Vn0+vxsy
ν4 χε ΥΊ

Vn0+vx8y
ν5 χε

γ5

vn0+vxsy

η,ο+ν,χε Υ' (η20 + ν2 χε
ν η0+νχε j

Λν2

V η0+νχε j

(4.11)
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Και έτσι προκύπτει η μετατροπή της αντίδρασης για δεδομένη τιμή της 

Κ(Θερμοδυναμική σταθερά της αντίδρασης) σε συγκεκριμένη θερμοκρασία. Με την 

παραπάνω διαδικασία προσδιορίζονται οι μετατροπές των αντιδράσεων που 

ακολουθούν παρακάτω.

Η αρχική αντίδραση είναι η αναμόρφωση της αιθανόλης με νερό. Από την 

αντίδραση αυτή θα προκόψει το σύστημα 1 (αιθανόλη και νερό), το οποίο θα περιέχει 

όλα τα πιθανά προϊόντα που μπορούν να προκόψουν από την αντίδραση της 

αναμόρφωσης της αιθανόλης με το νερό (υγρή και αέρια φάση).Τα πιθανά προϊόντα 

που θα προκόψουν από τις αντιδράσεις αυτές φαίνονται στον πίνακα 4.2 και είναι η 

ακεταλδεΰδη, το οξικό οξύ, ο αιθέρας, η κετόνη, το μονοξείδιο του άνθρακα, το 

διοξείδιο του άνθρακα, το μεθάνιο και το υδρογόνο.

Στη συνέχεια, τα ανωτέρω προϊόντα, της αντίδρασης της αναμόρφωσης της 

αιθανόλης με το νερό, μπορούν με τη σειρά τους να αντιδράσουν και αυτά με το 

νερό. Οπότε θα προκόψει το σύστημα 2, το οποίο περιέχει τα πιθανά προϊόντα που 

παράγονται κατά την αντίδραση της αναμόρφωσης της ακεταλδεΰδης με το νερό. Τα 

προϊόντα αυτά παρουσιάζονται στον πίνακα 4.3. Με τον ίδιο τρόπο προκύπτουν και 

τα συστήματα 3,5 και 6, τα οποία περιλαμβάνουν τις πιθανές αντιδράσεις κατά την 

αντίδραση αναμόρφωσης του οξικού οξέος, της κετόνης και του αιθέρα όπως 

παρουσιάζονται στους πίνακες 4.4, 4.6 και 4.7 αντίστοιχα. Επιπλέον, το σύστημα 4 

περιέχει τις πιθανές αντιδράσεις διάσπασης, οι οποίες μπορεί να πραγματοποιηθούν 

(πίνακας 4.5). Ένα από τα προϊόντα της διάσπασης της αιθανόλης είναι και το 

αιθυλένιο, του οποίου η αντίδραση με το νερό απεικονίζεται στο σύστημα 7 (πίνακας 

4.8). Τέλος, στο σύστημα 8 υπάρχουν οι αντιδράσεις μετατόπισης και η αντίδραση 

αναμόρφωσης του μεθανίου, το οποίο αποτελεί ένα από τα βασικότερα προϊόντα της 

αντίδρασης αναμόρφωσης της αιθανόλης με νερό.

Στη συνέχεια θα παρουσιαστούν οι πίνακες που περιέχουν τις αντιδράσεις και 

τα διαγράμματα, στα οποία απεικονίζεται η επίδραση της θερμοκρασίας στη 

μετατροπή και στο λογάριθμο της θερμοδυναμικής σταθερός, των αντιδράσεων.

Πίνακας 4.2: Πιθανά προϊόντα που μπορεί να προκόψουν από την αντίδραση του συστήματος 1

(CH3CH20H+H20).

1 CH3CH2OH + Η20 -*· C02 + CH4+2H2

2 CH3CH2OH + 2 Η20 -► C02 + CO +5H2

3 2CH3CH2OH + H20 -► CH3CHO + 2CO +5H2
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4 CH3CH2OH + Η20 -► 2CO + 4Η2

5 CH3CH2OH + 3Η20 -► 2C02 +6Η2

6 CH3CH2OH + ΗζΟ CH3COOH +2Η2

7 2CH3CH2OH + Η20-* C02 + CH3COCH3 +4Η2

8 2CH3CH2OH + Η20 -» CH3-0-CH3 + 2CO +5Η2

Πίνακας 4.3: Πιθανά προϊόντα που μπορεί να προκόψουν από την αντίδραση του συστήματος 2 

(CH3CH0+H20).

9 ch3cho + η2ο -»· ch4 + co2 + η2

10 ch3cho+ η2ο -> ch3cooh + η2

11 CH3CHO+ Η20 -»■ 2CO + 3Η2

Πίνακας 4.4: Πιθανά προϊόντα που μπορεί να προκόψουν από την αντίδραση του συστήματος 3 

(CH3C00H+H20).

12 CH3COOH + H2O^CO + C02 +3 H2

13 CH3COOH + 2H20 —>2C02 +4H2

Πίνακας 4.5: Πιθανά προϊόντα που μπορεί να προκόψουν από τις αντιδράσεις διάσπασης του 

συστήματος 4.

14 CH3CH2OH -> ca, + co + h2

15 ch3ch2oh ch3cho + h2

16 ch3ch2oh c2h4 + h2o

17 ch3cho -»■ ch4 + CO

18 ch3cooh ^ch4 + co2

Πίνακας 4.6: Πιθανά προϊόντα που μπορεί να προκόψουν από την αντίδραση του συστήματος 5 

(CH3C0CH3+H20).

19 ch3coch3 + h2o ^2CH4 + co2

20 ch3coch3 + h2o -V ch3cooh + ch4

21 CH3COCH3 + H20 -*CH3CHO + CO + 2H2

22 ch3coch3 + h2o -»c2h4 + co2+2H2
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Πίνακας 4.7: Πιθανά προϊόντα που μπορεί να προκόψουν από την αντίδραση του συστήματος 6 

(CH3-0-CH3+H20).

23 ch3-o-ch3 + η2ο -*co2 + ch4+h2

24 CH3-O-CH3 + η2ο -*C02 + CO + 5Η2

25 ch3-o-ch3 + h2o-->CH3CHO + 2CO +5Η2

26 CH3-O-CH3 + 3Η20 —>2 C02 +6Η2

27 ch3-o-ch3 + η2ο -+CH3COOH + CO +5H2

Πίνακας 4.8: Πιθανά προϊόντα που μπορεί να προκόψουν από την αντίδραση του συστήματος 7 

(C2H4 +Η20).

28 c2h4 + h2o CH4 + CO + h2

29 C2H4 +2 HzO -+CH4 + C02 +2H2

30 c2h4 + h2o -»ch3cho + h2

31 C2H4 + 2H20 -»CH3COOH + 2H2

Πίνακας 4.9: Πιθανά προϊόντα που μπορεί να προκόψουν από τις αντιδράσεις μετατόπισης.

32 co2 + h2 CO + h2o

32’ CO + h2o co2 + h2

33 CH4 + H20 —*■ CO + 3H2

Αρχικά μελετάται η επίδραση της θερμοκρασίας για 0-100°C όπου θεωρείται 

ότι το μείγμα των αντιδρώντων και των προϊόντων είναι στην υγρή φάση (π.χ. 

αιθανόλη, νερό και οξικό οξύ) και έπειτα για 100-1000°C, όπου θεωρείται ότι όλα τα 

αντιδρώντα και προϊόντα είναι στην αέρια φάση.
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a) ΣΥΣΤΗΜΑ 1: ΑΙΘΑΝΟΛΗ ΚΑΙ ΝΕΡΟ

Στα παρακάτω διαγράμματα απεικονίζεται η μετατροπή των αντιδράσεων για 

θερμοκρασία 0-100°C όπου το μίγμα αιθανόλης- νερού θεωρείται ότι βρίσκεται στην 

υγρή φάση και για θερμοκρασία από 100-1000°C όπου το μίγμα αιθανόλης- νερού 

θεωρείται ότι βρίσκεται στην αέρια φάση.

Σύστημα 1: Αιθανόλη και νερό 
90 |--------- .---------.--------- ,--------- ,--------- .--------- ι--------->

Θερμοκρασία (°C)

Σχήμα 4.4: Επίδραση της θερμοκρασίας στη μετατροπή των αντιδράσεων του συστήματος 1 

(αιθανόλη και νερό) στην υγρή φάση. Η αντίδραση 1 έχει παραληφθεί, γιατί η μετατροπή 

της είναι 100% σε όλο το εύρος τιμών της θερμοκρασίας.

Στο διάγραμμα για την αέρια φάση(σχήμα 4.5) φαίνεται ότι για την αντίδραση 

CH3CH2OH + 3Η2Ο —>-2C02 +6Η2 (Αντίδραση 5) η μετατροπή είναι μόλις 14,2% και 

15,7% για την υγρή στην θερμοκρασία των 100°(3(σχήμα 4.4), ενώ από τους 100°C 

μέχρι τους 300°C αυξάνεται με μία αρκετά απότομη κλίση και αρχίζει να πλησιάζει 

το 90%. Η συγκεκριμένη αντίδραση (αντίδραση αναμόρφωσης) είναι και η πιο 

σημαντική καθώς είναι η πιο επιθυμητή, εφόσον κατά την πραγματοποίησή της 

αποδεσμεύεται όλο το υδρογόνο από την αιθανόλη και το νερό δίνοντας έτσι 

προϊόντα υδρογόνο και διοξείδιο του άνθρακα, χωρίς να δημιουργούνται επιπλέον 

ανεπιθύμητες ενώσεις.
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Σχήμα 4.5: Επίδραση της θερμοκρασίας στη μετατροπή των αντιδράσεων του συστήματος 1 

(αιθανόλη και νερό) στην αέρια φάση. Η αντίδραση 1 έχει παραληφθεί, γιατί η 

μετατροπή της είναι κοντά στο 100% σε όλο το εύρος τιμών της θερμοκρασίας.

Στην Αντίδραση 4 αναμόρφωσης της αίθανόλης προς μονοξείδιο του άνθρακα 

και υδρογόνο, όπου επίσης αποδεσμεύεται όλο το υδρογόνο, η μετατροπή είναι μόλις 

0.003% για την υγρή φάση και 1,42% για την αέρια. Στην ουσία δηλαδή, η αντίδραση 

δεν πραγματοποιείται σε θερμοκρασία μικρότερη των 100°C (σχήμα 4.4). Από τους 

200°C και μετά (σχήμα 4.5) η μετατροπή της παρουσιάζει πολύ έντονη ανοδική 

κλίση. Από τους 320°C και μετά, αρχίζει να είναι μεγαλύτερη από την προηγούμενη 

αντίδραση, (Αντίδραση 5) και ολοκληρώνεται (μετατροπή 100%) πριν τους 400°C. 

Δηλαδή, σε υψηλές θερμοκρασίες ευνοείται η παραγωγή μονοξείδιου του άνθρακα 

και υδρογόνου από την αντίδραση αναμόρφωσης της αίθανόλης με ατμό. Επίσης, 

παρατηρείται ότι, ενώ για την υγρή φάση, αλλά και μέχρι τους 280°C η αναμόρφωση 

της αίθανόλης προς σχηματισμό οξικού οξέος ευνοείται ιδιαίτερα σε σχέση με αυτή 

προς σχηματισμό ακεταλδεΰδης, από τους 280°C και έπειτα η κατάσταση αλλάζει. Η 

αιθανόλη μετατρέπεται 100% στους 400°C σε ακεταλδεΰδη, ενώ η μετατροπή προς 

οξικό οξύ δε φτάνει ποτέ το 100% μέχρι τους 1000°C. Σε αυτό το σημείο πρέπει να 

τονιστεί η σημασία της θερμοκρασίας κατά την πραγματοποίηση της αντίδρασης. 

Είναι εμφανές ότι η θερμοκρασία, όχι μόνο επηρεάζει τη μετατροπή (όχι πάντα 

θετικά), αλλά η αύξησή της μπορεί να ευνοεί την πραγματοποίηση κάποιων 

αντιδράσεων περισσότερο από κάποιων άλλων και έτσι να καθορίζει και τα πιθανά 

προϊόντα.
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Στα διαγράμματα, επίσης, φαίνεται ότι έχει παραληφθεί η αντίδραση 

CH3CH2OH + Η2Ο —> CO2 + CH4 + Η2 (Αντίδραση 1). Αυτό συνέβη επειδή η 

μετατροπή για τη συγκεκριμένη αντίδραση είναι σχεδόν 100% σε όλο το εύρος των 

τιμών της θερμοκρασίας. Το γεγονός αυτό αποδεικνύεται και στο παρακάτω 

διάγραμμα (σχήμα 4.6), όπου η τιμή που έχει ο λογάριθμος της θερμοδυναμικής 

σταθεράς της αντίδρασης (ΙηΚ) είναι ιδιαίτερα μεγάλη για όλο το πεδίο τιμών της 

θερμοκρασίας. Η μετατροπή είναι άμεσα εξαρτημένη από τη θερμοδυναμική σταθερά 

της αντίδρασης αυτής. Όσο πιο μεγάλη είναι η τιμή της σταθεράς αυτής (συνεπώς και 

η τιμή του λογαρίθμου της), τόσο πιο μεγάλη είναι και η μετατροπή της αντίδρασης.

Σύστημα 1: Αιθανόλη και νερό

Σχήμα 4.6: Εξάρτηση του λογαρίθμου της θερμοδυναμικής σταθεράς (ΙηΚ) των αντιδράσεων του 

συστήματος 1 (αιθανόλη και νερό) από το αντίστροφο της θερμοκρασίας (1/Τ).

Στο σχήμα 4.6, όπου απεικονίζει ο λογάριθμος της θερμοδυναμικής σταθεράς 

(ΙηΚ) των αντιδράσεων του συστήματος συναρτήσει του αντιστρόφου της 

θερμοκρασίας (1/Τ), μπορεί να φανεί ποιές αντιδράσεις έχουν μεγαλύτερες 

πιθανότητες να συμβούν. Αυτές είναι οι αντιδράσεις που η τιμή του λογαρίθμου της 

θερμοδυναμικής τους σταθεράς είναι πιο μεγάλη (π.χ. η αντίδραση 1 σε σχέση με την 

αντίδραση 2 έχει περισσότερες πιθανότητες).

Όσον αφορά στα πιθανά προϊόντα που προκύπτουν από την αντίδραση της 

αιθανόλης με το νερό υπάρχει η πιθανότητα να αντιδράσουν και αυτά με τη σειρά 

τους με το νερό. Έτσι μπορεί να προκόψει μία σειρά αντιδράσεων αναμόρφωσης με 

νερό και όχι μόνο, που απεικονίζονται στα ακόλουθα συστήματα:
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b) ΣΥΣΤΗΜΑ 2: ΑΚΕΤΑΛΔΕΫΑΗ ΚΑΙ ΝΕΡΟ

Ομοίως και σε αυτό το σύστημα θεωρούμε ότι μέχρι τους 100°C έχουμε υγρή 

φάση και μετά αέρια. Επίσης η αντίδραση CH3CHO + Η2Ο —► CH4 + CO2 + Η2 

(Αντίδραση 9) έχει παραληφθεί από τα διαγράμματα, γιατί η μετατροπή της είναι 

σχεδόν 100% σε όλο το εύρος των τιμών της θερμοκρασίας.
Σύστημα 2 ΑκεταλδεΟδη και νερό

Σχήμα 4.7: Επίδραση της θερμοκρασίας στη μετατροπή των αντιδράσεων του συστήματος 2 

(ακεταλδεΰδη και νερό) στην υγρή φάση. Η αντίδραση 9 έχει παραληφθεί γιατί η 

μετατροπή της είναι 100% σε όλο το εύρος τιμών της θερμοκρασίας.

Σύστημα 2: ΑκεταλδεΟδη και νερό

Σχήμα 4.8: Επίδραση της θερμοκρασίας στη μετατροπή των αντιδράσεων του συστήματος 2 

(ακεταλδεΰδη και νερό) στην υγρή φάση. Η αντίδραση 9 έχει παραληφθεί, γιατί η 

μετατροπή της είναι κοντά στο 100% σε όλο το εύρος τιμών της θερμοκρασίας.
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Παρατηρώντας το διάγραμμα για τις δύο αντιδράσεις είναι εμφανής η μεγάλη 

διαφορά στην μετατροπή των αντιδράσεων για την υγρή φάση (σχήμα 4.7) όπου η 

μετατροπή της αντίδρασης 10 είναι σχεδόν 100% και η αντίδραση 11 πολύ μικρή 

κοντά στο 2% για τους 100°C. Μέχρι τους 200°C όπως φαίνεται και από το σχήμα 4.8 

η μετατροπή της αντίδρασης 10 είναι κατά πολύ μεγαλύτερη μέχρι από αυτή της 11. 

Πλησιάζοντας στους 300°C η διαφορά των μετατροπών των αντιδράσεων μειώνεται 

πάρα πολύ καθώς η μετατροπή της 11 αυξάνεται με πολύ μεγάλο ρυθμό, ενώ της 10 

μειώνεται. Έτσι από τους 300°C και έπειτα ευνοείται ο σχηματισμός των προϊόντων 

της αντίδρασης 11, η μετατροπή των οποίων μάλιστα θα φτάσει το 100% κοντά 

στους 400°C

Για το συγκεκριμένο σύστημα αποδεικνύεται και στο διάγραμμα (σχήμα 4.9) 

του λογαρίθμου της θερμοδυναμικής σταθερός (In Κ) ότι η αντίδραση 11 σε υψηλές 

θερμοκρασίες θα επικρατήσει των άλλων δύο. Η τιμή του ΙηΚ της αντίδρασης 11 

παρουσιάζει μία έντονη αυξητική πορεία της μετατροπής της, σε σχέση με τις άλλες 

δύο αντιδράσεις, 9 και 10, των οποίων οι τιμές των ΙηΚ έχουν αρχίσει να μειώνονται 

αρκετά με την αύξηση της θερμοκρασίας. Το γεγονός ότι υπερτερεί η αντίδραση 11 

είναι αρκετά θετικό, καθώς στη συγκεκριμένη αντίδραση αποδεσμεύεται από την 

ακεταλδεΰδη και το νερό όλο το υδρογόνο.

Σύστημα 2: ακεταλδεΰδη και νερό

Σχήμα 4.9: Εξάρτηση του λογαρίθμου της θερμοδυναμικής σταθερός (ΙηΚ) των αντιδράσεων του 

συστήματος 2 (ακεταλδεΰδη και νερό) από το αντίστροφο της θερμοκρασίας (1/Τ).
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___________ θερμοδυναμική Ανάλυσή Αναμόρφωσης της Αίθανόλτ]ς

Σύστημα 3: Οξικό οξύ και νερό

Σχήμα 4.10: Επίδραση της θερμοκρασίας στη μετατροπή των αντιδράσεων του συστήματος 3 (οξικό 

οξύ και νερό) στην υγρή φάση.

Σύστημα 3: Οξικό οξύ και νερό

Σχήμα 4.11: Επίδραση της θερμοκρασίας στη μετατροπή των αντιδράσεων του συστήματος 3 (οξικό 

οξύ και νερό) στην αέρια φάση.

Στα παραπάνω διαγράμματα εμφανίζονται οι μετατροπές των αντιδράσεων 

του οξικού οξέος με το νερό σε μονοξείδιο του άνθρακα, διοξείδιο του άνθρακα και 

υδρογόνο. Κοντά στους 500°C οι μετατροπές και των δύο αντιδράσεων φτάνουν 

περίπου στο 100%(σχήμα 4.11). Μέχρι εκείνο το σημείο η πορεία των μετατροπών
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για τις δύο αντιδράσεις είναι ανοδική με την αντίδραση 13 να βρίσκεται σχεδόν μέχρι 

το 100% πιο ψηλά από την 12 εκτός από το διάστημα των 280°C - 320°C που η 12 

βρίσκεται πιο ψηλά, χωρίς ωστόσο να υπάρχει κάποια μεγάλη διαφορά. Η πορεία των 

μετατροπών των αντιδράσεων καθώς και το σημείο στο οποίο η μετατροπή της 

αντίδρασης 12 αυξάνεται περισσότερο από αυτή της 13 αλληλοσυνδέεται και με το 

παρακάτω διάγραμμα. Ο λογάριθμος της θερμοδυναμικής σταθερός της αντίδρασης 

(ΙηΚ) έχει την ίδια τάση (πτωτική ή ανοδική) με την μετατροπή της αντίδρασης.

_______________________ Θερμοδυναμική AvaAvojj Ανα^ι0£^ωοτ]ς ττ]ς Α^βανόλτ^ς

Σύστημα 3: Οξικό οξύ και νερό

Σχήμα 4.12: Εξάρτηση του λογαρίθμου της θερμοδυναμικής σταθερός (ΙηΚ) των αντιδράσεων του 

συστήματος 2 (ακεταλδεΰδη και νερό) από το αντίστροφο της θερμοκρασίας (1/Τ).

Η αιθανόλη εκτός από την αντίδραση αναμόρφωσης, μπορεί να συμμετάσχει 

και σε αντιδράσεις διάσπασης, που είναι πιθανό να πραγματοποιηθούν στις 

συγκεκριμένες συνθήκες. Επίσης τα προϊόντα της αιθανόλης από την αντίδραση 

αναμόρφωσης με ατμό, αλλά και από τη διάσπασή της, μπορούν επίσης να μην 

αντιδράσουν με το νερό, αλλά να διασπαστούν σε νέα προϊόντα, όπως 

παρουσιάζονται παρακάτω, στα συστήματα που ακολουθούν.
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d) ΣΥΣΤΗΜΑ 4: ΑΝΤΙΔΡΑΣΕΙΣ ΔΙΑΣΠΑΣΗΣ

Στο υπόμνημα των ακόλουθων διαγραμμάτων εμφανίζονται όλες οι 

αντιδράσεις διάσπασης που μπορούν να πραγματοποιηθούν από τις συγκεκριμένες 

ουσίες. Από τις πέντε αντιδράσεις διάσπασης, στα διαγράμματα των μετατροπών 

απεικονίζονται μόνο δύο. Αυτό συμβαίνει, διότι οι περισσότερες από τις αντιδράσεις 

έχουν μετατροπή 100%. Σε αυτό το σημείο καλό είναι να αναφερθεί ότι συγκρίνοντας 

όλα τα συστήματα μεταξύ τους, παρατηρείται ότι οι αντιδράσεις που έχουν ως προϊόν 

μεθάνιο έχουν μετατροπή 100%. Έτσι για τις υπόλοιπες δύο αντιδράσεις, 15 και 16 

που δίνουν ακεταλδεΰδη και αιθυλένιο αντίστοιχα, οι μετατροπές τους απεικονίζονται 

παρακάτω, με τη μετατροπή της ακεταλδεΰδης να είναι πολύ μικρή στις χαμηλές 

θερμοκρασίες (υγρή φάση στο σχήμα 4.13) και τη μετατροπή της αντίδρασης που 

δίνει αιθυλένιο(Αντίδραση 16) να αυξάνεται συνεχώς. Ωστόσο στην αέρια πλέον 

φάση φαίνεται ότι και για τις δύο αντιδράσεις η μετατροπή θα φτάσει στο 100%, 

αλλά σε αρκετά υψηλές θερμοκρασίες. Όπως μπορεί να δει κανείς στο σχήμα 4.14 η 

μετατροπή της αιθανόλης προς αιθυλένιο και νερό θα φτάσει στο 100% περίπου 

στους 350°C, ενώ η μετατροπή της αιθανόλης σε ακεταλδεΰδη και υδρογόνο θα 

φτάσει στο 100% μετά τους 800°C.

Σύστημα 4:Αντιδράσεις διάσπασης

Σχήμα 4.13: Επίδραση της θερμοκρασίας στη μετατροπή των αντιδράσεων του συστήματος 4 

(αντιδράσεις διάσπασης) στην υγρή φάση. Οι αντιδράσεις 14, 17 και 18 έχουν 

παραληφθεί, γιατί η μετατροπή τους είναι κοντά στο 100%, σε όλο το εύρος τιμών της 

θερμοκρασίας.
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Σύστημα 4: Αντιδράσεις διάσπασης

Σχήμα 4.14: Επίδραση της θερμοκρασίας στη μετατροπής των αντιδράσεων του συστήματος 4 

(αντιδράσεις διάσπασης) στην αέρια φάση. Οι αντιδράσεις 14,17 και 18 έχουν 

παραληφθεί γιατί η μετατροπή της είναι κοντά στο 100% σε όλο το εύρος τιμών της 

θερμοκρασίας.

Επιπλέον, στο σχήμα 4.15, είναι εμφανές ότι οι αντιδράσεις 15 και 16, που 

έχουν και τη μικρότερη μετατροπή, έχουν πολύ χαμηλές τιμές για το ΙηΚ σε σχέση με 

τις τιμές των άλλων αντιδράσεων, των οποίων η μετατροπή είναι 100% σε όλο το 

πεδίο των τιμών της θερμοκρασίας.

Σύστημα 4: Αντιδράσεις διάσπασης

Σχήμα 4.15: Εξάρτηση του λογαρίθμου της θερμοδυναμικής σταθερός (ΙηΚ) των αντιδράσεων του 

συστήματος 4 (αντιδράσεις διάσπασης) από το αντίστροφο της θερμοκρασίας (1/Τ).
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e) ΣΥΣΤΗΜΑ 5: ΚΕΤΟΝΗ ΚΑΙ ΝΕΡΟ

___________ θερμοδυναμίκτ) Ανάλυσή Αν^χ0£^ωοτ]ς της ΑίβανόΑης

σύστημα b κετόνη και νερό

Σχήμα 4.16: Διάγραμμα μετατροπής των αντιδράσεων του συστήματος 5 (κετόνη και νερό) 

συναρτήσει της θερμοκρασίας στην υγρή φάση. Οι αντιδράσεις 19 και 21 έχουν 

παραληφθεί γιατί η μετατροπή της είναι 100% σε όλο το εύρος τιμών της 

θερμοκρασίας.

Σύστημα 5: Κετόνη και νερό

Σχήμα 4.17: Επίδραση της θερμοκρασίας στη μετατροπή των αντιδράσεων του συστήματος 4 

(αντιδράσεις διάσπασης) στην αέρια φάση. Οι αντιδράσεις 19 και 21 έχουν παραληφθεί, 

γιατί η μετατροπή τους είναι κοντά στο 100% σε όλο το εύρος τιμών της θερμοκρασίας.

Κεφάλαιο 4 Σελίδα I 100



Για τις αντιδράσεις που απεικονίζονται στο σχήμα 4.16, στην υγρή φάση η 

μετατροπή της μίας αντίδρασης είναι κοντά στο 100% (Αντίδραση 20), ενώ η 

μετατροπή της άλλης (Αντίδραση 21) μόλις που φτάνει το 4%. Ωστόσο, στην αέρια 

φάση, με την αύξηση της θερμοκρασίας η μετατροπή της αντίδρασης 21 αυξάνεται 

αρκετά φτάνοντας στο 100% στους 500°C. Η μετατροπή της αντίδρασης 20 

μειώνεται με πιο έντονο ρυθμό από τους 500°C και μετά, αλλά η μετατροπή της μέχρι 

τους 1000°C δεν είναι μικρότερη από 80%.

Ομοίως και σε αυτή την περίπτωση, δεν απεικονίζονται οι μετατροπές δύο 

αντιδράσεων που είναι 100%. Για τις αντιδράσεις αυτές, όπως φαίνεται και από το 

σχήμα 4.18, η τιμή του λογαρίθμου της θερμοδυναμικής τους σταθεράς είναι πάρα 

πολύ μεγάλη. Πιο συγκεκριμένα, το ΙηΚ της αντίδρασης CH3COCH3 + Η2Ο 

—>CH3CHO + CO + 2Η2 (Αντίδραση20) και ιδιαίτερα της CH3COCH3 + Η2Ο 

—>2CH4 + CO2 (Αντίδραση 19) έχει ιδιαίτερα υψηλή τιμή, 81,3 και 183,63 αντίστοιχα 

σε χαμηλή θερμοκρασία. Με την αύξηση της θερμοκρασίας μειώνεται, αλλά 

παραμένει μεγάλη, πράγμα που δικαιολογεί την υψηλή μετατροπή της αντίδρασης σε 

όλο το εύρος τιμών της θερμοκρασίας. Ο λογάριθμος της θερμοδυναμικής σταθεράς 

των άλλων αντιδράσεων έχει μικρότερη τιμή και για αυτό το λόγο η μετατροπή των 

αντιδράσεων αυτών (Αντίδραση 20 και 22) είναι μικρότερη.

_____________________θερμοδυναμική Ανάλυσήj Αναμόρφωσης της Λιθανόλης

Σύστημα 5: Κετόνη και νερό

Σχήμα 4.18: Εξάρτηση του λογαρίθμου της θερμοδυναμικής σταθεράς (ΙηΚ) των αντιδράσεων του 

συστήματος 5 (κετόνη και νερό) από το αντίστροφο της θερμοκρασίας (1/Τ).
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ee£juo6vvajmcή Ανάλυση Αναμόρφωσης της ΛιθανόΛης

f) ΣΥΣΤΗΜΑ 6: ΑΙΘΕΡΑΣ ΚΑΙ ΝΕΡΟ

Όπως φαίνεται στο σύστημα 1 είναι πιθανό να σχηματιστεί αιθέρας από την 

αναμόρφωση της αιθανόλης με ατμό. Έτσι υπάρχει και η πιθανότητα ο αιθέρας να 

αντιδράσει με το νερό και να δώσει προϊόντα όπως φαίνεται στα παρακάτω 

διαγράμματα (σχήμα 4.19 και4.20). Στις παρακάτω αντιδράσεις, η 23 και η 27 έχουν 

μετατροπή 100%. Οι υπόλοιπες απεικονίζονται στα ακόλουθα διαγράμματα. Έτσι 

παρατηρείται ότι στην υγρή φάση, όσο αυξάνεται η θερμοκρασία, αυξάνονται και οι 

μετατροπές των αντιδράσεων και προσεγγίζουν σε ένα αξιοπρόσεκτο ποσοστό (π.χ. η 

μετατροπή της αντίδρασης 26 φτάνει στο 80%). Στη συνέχεια, όταν περνούν στην 

αέρια φάση, αυξάνονται πολύ απότομα και οι μετατροπές των τριών αυτών 

αντιδράσεων σε διάστημα 100° C (από 100°C - 200°C) και φτάνουν στο 100%. 

Παρόμοια συμπεράσματα μπορεί να βγάλει κανείς και από τις καμπύλες του ΙηΚ. Οι 

θερμοδυναμικές σταθερές των αντιδράσεων 23 και 27 έχουν μεγάλη τιμή (υψηλό ΙπΚ) 

με μία ελαφριά πτωτική τάση για αυτό το λόγο και η μετατροπή τους είναι μεγάλη 

(100%) σε όλο το εύρος τιμών της θερμοκρασίας. Όσον αφορά στις υπόλοιπες 

αντιδράσεις η ανοδική τάση της τιμής του λογαρίθμου της θερμοδυναμικής σταθερός 

τους μπορεί να δικαιολογήσει και την ανοδική τάση των μετατροπών τους.

Σύστημα 6: Αιθέρας και νερό

Σχήμα 4.19: Επίδραση της θερμοκρασίας στη μετατροπή των αντιδράσεων του συστήματος 6 

(αιθέρας και νερό) στην υγρή φάση. Οι αντιδράσεις 23 και 27 έχουν παραληφθεί, γιατί 

η μετατροπή τους είναι κοντά στο 100% σε όλο το εύρος τιμών της θερμοκρασίας.
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Σύστημα 6: Αιθέρας και νερό

Θερμκρασία (°C)

Σχήμα 4.20: Επίδραση της θερμοκρασίας στη μετατροπή των αντιδράσεων του συστήματος 6 

(αιθέρας και νερό) στην αέρια φάση. Οι αντιδράσεις 23 και 27 έχουν παραληφθεί, γιατί 

η μετατροπή τους είναι κοντά στο 100% σε όλο το εύρος τιμών της θερμοκρασίας.

Σύστημα 6: Αιθέρας και νερό

Σχήμα 4.21: Εξάρτηση του λογαρίθμου της θερμοδυναμικής σταθεράς (ΙηΚ) των αντιδράσεων του 

συστήματος 6 (αιθέρας και νερό) από το αντίστροφο της θερμοκρασίας (1/Τ).
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θερμοδυναμική Ανάλυσή Avaji0£^(i)orjQ της Αιθανόλης

g) ΣΥΣΤΗΜΑ 7: ΑΙΘ ΥΛΕΝΙΟ ΚΑΙ ΝΕΡΟ

Στα επόμενα διαγράμματα, για τον ίδιο λόγο που έχει αναφερθεί, δύο 

αντιδράσεις, οι 29 και 28, έχουν παραληφθεί (100% μετατροπή). Παρατηρείται και 

εδώ ότι σε αυτές τις δύο αντιδράσεις, στα προϊόντα υπάρχει μεθάνιο. Οι άλλες 

αντιδράσεις όμως C2H4 + Η2Ο —>CH3CHO + Η2 (Αντίδραση 30) και C2H4 + 2Η20 

—>CH3COOH + 2Η2 (Αντίδραση 31) έχουν ιδιαίτερο ενδιαφέρον. Πιο συγκεκριμένα η 

Αντίδραση 30 όπως φαίνεται και στο σχήμα 4.22 και 4.23 δεν επηρεάζεται ιδιαίτερα 

με τη μεταβολή της θερμοκρασίας τόσο για την υγρή όσο και για την αέρια φάση 

μιας και η μετατροπή της από 0% στους 0°C φτάνει μόλις το 8% περίπου στους 

1000°C. Ενώ η μετατροπή της αντίδρασης 31, αν και φαίνεται να αυξάνεται με την 

άνοδο της θερμοκρασίας για την υγρή φάση(σχήμα 4.22), όταν το οξικό οξύ και το 

νερό έλθουν στη αέρια φάση η μετατροπή της είναι σχεδόν στάσιμη (σχήμα 4.23).

25 r
Σύστημα 7 : Αιθυλένιο και νερό

20 

g 15
'ΕΓΕΟ Ο­
Ι 10 h

28:C2H4 + H20 -CH^ + CO + Hj 
29:0^+21^0 -CH4 + CO^H^ 
3010^ + 1^0 -CH3CHO +l·^ 
31:0^ + 21^0 -CH3COOH +21^

31

30
tL— — — —. —b- — — —

10 20 30 40 50 60 70
Θρμοκρασία (°C)

80 90 100

Σχήμα 4.22: Επίδραση της θερμοκρασίας στη μετατροπή των αντιδράσεων του συστήματος 7 

(αιθυλένιο και νερό) στην υγρή φάση. Οι αντιδράσεις 23 και 27 έχουν παραληφθεί γιατί η 

μετατροπή τους είναι κοντά στο 100% σε όλο το εύρος τιμών της θερμοκρασίας.
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Σύστημα 7: Αιθυλένιο και νερό
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Σχήμα 4.23 : Επίδραση της θερμοκρασίας στη μετατροπή των αντιδράσεων του συστήματος 7 

(αιθυλένιο και νερό) στην αέρια φάση. Οι αντιδράσεις 23 και 27 έχουν παραληφθεί 

γιατί η μετατροπή τους είναι κοντά στο 100% σε όλο το εύρος τιμών της θερμοκρασία.

Η αιτία για τη διαφορά στις μετατροπές των αντιδράσεων μπορεί να 

δικαιολογηθεί από το σχήμα 4.24, όπου απεικονίζεται η εξάρτηση του λογαρίθμου 

της θερμοδυναμικής σταθεράς σε συνάρτηση με τη θερμοκρασία. Οι δύο αντιδράσεις 

(Αντιδράσεις 28 και 29) που έχουν 100% μετατροπή έχουν υψηλές τιμές ως προς το 

ΙηΚ. Αντίθετα, η τιμή του In Κ των δύο τελευταίων αντιδράσεων (Αντίδραση 30 και 

31) είναι μικρότερη του μηδενός.

Σύστημα 7: Αιθυλένιο και νερό

Σχήμα 4.24: Εξάρτηση του λογαρίθμου της θερμοδυναμικής σταθεράς (ΙπΚ) των αντιδράσεων του 

συστήματος 7 (αιθυλένιο και νερό) από το αντίστροφο της θερμοκρασίας (1/Τ).
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h) ΣΥΣΤΗΜΑ 8

Στο σχήμα 4.25 απεικονίζεται η μετατροπή των αντιδράσεων του συστήματος 

8 συναρτήσει της θερμοκρασίας. Όπως φαίνεται και από το σχήμα από τη μετατροπή 

της αντίδρασης CO+ Η2Ο —>C02 + Η2 (Αντίδραση32) σε χαμηλές θερμοκρασίες δεν 

ευνοείται η παραγωγή μονοξειδίου του άνθρακα και νερού από την ένωση του 

διοξειδίου του άνθρακα με το υδρογόνο αλλά και στις πιο υψηλές θερμοκρασίες η 

μετατροπή δεν φτάνει το 100%, αλλά διατηρείται μέχρι 55%. Η αντίδραση 

αναμόρφωσης του μεθανίου CH4 + Η2Ο —>-CO + 3Η2 (Αντίδραση 33) δείχνει ότι το 

υδρογόνο αρχίζει να αποδεσμεύεται από το μεθάνιο μετά τους 300°C, ενώ μετατροπή 

περίπου 50% πραγματοποιείται κοντά τους 550°C. Επιπλέον στο διάγραμμα αυτό 

διακρίνεται και το σημείο τομής των αντιδράσεων 32 και 32’ οι οποίες είναι 

αντίστροφες, δηλαδή στην 32 το CO + Η2Ο είναι προϊόντα, ενώ στην 32’ είναι 

αντιδρώντα. Το αντίστροφο ισχύει για το CO2 και το Η2. Το σημείο τομής των δύο 

αντίστροφων αντιδράσεων εμφανίζεται στο σημείο όπου η μετατροπή των 

αντιδράσεων είναι 50% και η τιμή του LnK=0, δηλαδή στο σημείο όπου η σταθερά 

της αντίδρασης Κ=1. Το σημείο αυτό είναι στους 820°C όπως φαίνεται και από το 

διάγραμμα. Τα προϊόντα, μονοξείδιο του άνθρακα - υδρογόνο, αποτελούν το «αέριο 

σύνθεσης».

Σύστημα 8

Σχήμα 4.25: Επίδραση της θερμοκρασίας στη μετατροπή των αντιδράσεων του συστήματος 8.
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Η άνοδος στις τιμές των μετατροπών των δύο αντιδράσεων (32 και 33) μπορεί 

να δικαιολογηθεί και από το σχήμα 4.26 όπου απεικονίζει την εξάρτηση του 

λογαρίθμου της θερμοδυναμικής σταθεράς (ΙηΚ) των αντιδράσεων από τη 

θερμοκρασία. Η απότομη ανοδική τάση της τιμής του λογαρίθμου της 

θερμοδυναμικής σταθεράς δηλώνει ότι με την αύξηση της θερμοκρασίας η μετατροπή 

αυξάνεται συνεχώς. Όταν η τιμή του ΙηΚ της αντίδρασης (Αντίδραση 33) μειωθεί, θα 

μειωθεί και η μετατροπή της αντίδρασης αυτής.

_____________________ Θερμοδυναμική Ανάλυωj Ανο^ώ^ωστ^ς της Αχθανόλτ^ς

Σχήμα 4.26: Εξάρτηση του λογαρίθμου της θερμοδυναμικής σταθεράς In Κ) των αντιδράσεων του 

συστήματος 8 από το αντίστροφο της θερμοκρασίας (1/Τ).

Οι αντιδράσεις του συστήματος 8 έχουν ιδιαίτερη σημασία. Με την 

απεικόνιση των μετατροπών των αντιδράσεων αυτών γίνεται γνωστό στη 

θερμοκρασία την οποία το υδρογόνο αρχίζει να αποδεσμεύεται από το νερό και το 

μεθάνιο. Επιπλέον η αντίδραση μετατόπισης 32 δείχνει ότι στις υψηλές θερμοκρασίες 

υπάρχει περίπτωση το υδρογόνο και το διοξείδιο του άνθρακα να αρχίσει να 

καταναλώνεται.

4.3.3 Επίδραση της ποσότητας του νερού που συμμετέχει στην αντίδραση

Έκτος από τη θερμοκρασία, ένας επιπλέον παράγοντας που μπορεί να 

επηρεάσει ουσιαστικά τη μετατροπή της αντίδρασης είναι η ποσότητα του νερού που 

θα αντιδράσει με την κάθε χημική ένωση, δηλαδή ο συντελεστής του νερού. Έστω ότι 

η ποσότητα του νερού που θα συμμετέχει στην αντίδραση θα συμβολίζεται με r. Στην
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περίπτωση που ο στοιχειομετρικός αριθμός της αιθανόλης ή οποιαδήποτε άλλης 

ουσίας που αντιδρά με το νερό, είναι ένα τότε η ποσότητα του νερού r που αντιδρά 

συμπίπτει με τον συντελεστή αναμόρφωσης rf {reforming factor). Ως συντελεστής 

αναμόρφωσης ορίζεται ο λόγος της ποσότητας της αντιδρώντας ουσίας (πχ αιθανόλη, 

ακεταλδεΰδη) προς την ποσότητα του νερού.

Ο στοιχειομετρικός συντελεστής του νερού στην αντίδραση CH3CH2OH + 

3Η20 —► 2C02 + 6Η2 είναι 3, έτσι ο στοιχειομετρικός λόγος νερού/αιθανόλης είναι 3. 

Στα παρακάτω διαγράμματα απεικονίζεται η μετατροπή της αντίδρασης αυτής στην 

περίπτωση που ο λόγος νερού αιθανόλης θα είναι μικρότερος του στοιχειομετρικού. 

Φαίνεται ότι για λόγο νερού/αιθανόλης μικρότερο του στοιχειομετρικού, rf=l και 

rf=2, η μετατροπή της αντίδρασης ποτέ δεν θα φτάσει το 100%, αλλά θα 

σταθεροποιηθεί στην τιμή 33,33% και 66,66% αντίστοιχα. Για λόγο νερού/αιθανόλης 

μεγαλύτερου του στοιχειομετρικού, η μετατροπή για συγκεκριμένη θερμοκρασία, 

αυξάνεται και πλησιάζει την τιμή 100% πιο σύντομα. Συγκεκριμένα, η μετατροπή της 

αντίδρασης στην αέρια φάση είναι 14,3% στους 100°C για rf=3 (στοιχειομετρία) και 

για την ίδια θερμοκρασία η μετατροπή είναι κοντά στο 64% για rf=20. Επιπλέον, για 

rf=3 η αντίδραση πλησιάζει το 100% στους 600°C ενώ για rf=20 κοντά στους 170° C.

Αντίδραση 4 CH3CH2OH + Η20 -> 2 CO + 4Η2

_____________________Θερμοδυναμική Ανάλυστ[ Ανα^Ό£^ωοτ]ζ της Αιθανόλης

Σχήμα 4.27: Διάγραμμα μεταβολής της μετατροπής των αντιδράσεων σε συνάρτηση με τη 

θερμοκρασία και το λόγο νερού προς αιθανόλη.
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θερμοδυναμική ΛνάΑυοί] Ανα^Ό^ωστις της Αιθανόλης

Μαζί με αυτή την αντίδραση απεικονίζεται και η μετατροπή της αντίδραση 

αναμόρφωσης της αιθανόλης προς μονοξείδιο του άνθρακα και υδρογόνο. Μετά το 

σημείο τομής της με την αντίδραση 5, η αντίδραση αυτή (αντίδραση 4) θα έχει 

υψηλότερη μετατροπή. Ωστόσο, όσο αυξάνεται η ποσότητα του νερού το σημείο 

τομής των δύο αυτών αντιδράσεων μετατοπίζεται σε σημείο υψηλότερης 

θερμοκρασίας, ενώ η αντίδραση 5 αρχίζει να υπερτερεί της 4 και για r=5 και r=20 

εμφανίζει μεγαλύτερη μετατροπή σε όλο το εύρος των τιμών της θερμοκρασίας

Οι αντιδράσεις που ακολουθούν είναι ιδιαίτερα σημαντικές. Κατά την 

αντίδραση της αιθανόλης με το νερό (αναμόρφωση της αιθανόλης), από τα 

βασικότερα πιθανά προϊόντα είναι η ακεταλδεΰδη και το οξικό οξύ. Η παρουσία τους 

όμως είναι ανεπιθύμητη. Ο σκοπός για τον οποίο πραγματοποιείται η αναμόρφωση 

της αιθανόλης είναι η παραγωγή υδρογόνου. Όμως η παραγωγή της ακεταλδεΰδης και 

του οξικού οξέως μειώνουν το υδρογόνο που θα μπορούσε να παραχθεί, γιατί κάθε 

μία από αυτές τις ενώσεις δεσμεύει στη σύστασή της δύο μόρια υδρογόνου. Δηλαδή, 

η παρουσία τους είναι ικανή να μειώσει ουσιαστικά την απόδοση του συστήματος. 

Στο παρακάτω διάγραμμα (σχήμα 4.28) όπου οι:

Αντίδραση 3 : 2CH3CH2OH + (r) Η20 CH3COH + 2CO +5Η2 

Αντίδραση 6: CH3CH2OH + (r) Η20 -» CH3COOH +2Η2 

απεικονίζονται μαζί συναρτήσει της ποσότητας νερού που θα υπάρχει κατά την 

πραγματοποίηση της αντίδρασης. Επειδή ο στοιχειομετρικός συντελεστής της 

αιθανόλης στην αντίδραση 3 είναι δύο η ποσότητα του νερού r δεν συμπίπτει με το 

λόγο αναμόρφωσης για την αντίδραση αυτή.Ο λόγος που δεν απεικονίζονται οι δύο 

αντιδράσεις μαζί για τον ίδιο λόγο νερού/αιθανόλης αλλά για την ίδια ποσότητα 

νερού που συμμετέχει στις αντιδράσεις είναι για να μελετηθεί η συμπεριφορά των 

αντιδράσεων στην περίπτωση που θα μπορούσαν να πραγματοποιηθούν στον ίδιο 

χώρο(παρουσία ίδιας ποσότητας νερού)Όπως φαίνεται και από το διάγραμμα με την 

αύξηση αυτού του όρου αυξάνεται η μετατροπή και των δύο αντιδράσεων με πιο 

εμφανή την αύξηση της μετατροπής της αντίδρασης 6. Επιπλέον, το σημείο τομής 

αυτών των δύο αντιδράσεων μετατοπίζεται σε σημείο υψηλότερης θερμοκρασίας, 

μετά το οποίο υπερτερεί η μετατροπή της αντίδρασης 3. Δηλαδή, η παραγωγή της 

ακεταλδεΰδης από την αναμόρφωση της αιθανόλης με νερό, είναι μεγαλύτερη από 

αυτήν του οξικού οξέος.
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Αντίδραση 3 : 2CH3CH2OH + Η20 -> CHjCOH + 2CO +5Η2

Σχήμα 4.28: Διάγραμμα μεταβολής των αντιδράσεων 3 και 6 σε συνάρτηση με τη θερμοκρασία και 

την ποσότητα νερού που συμμετέχει στην αντίδραση.

Κάτι ανάλογο με παραπάνω συμβαίνει και για τις δύο παρακάτω αντιδράσεις 

Αντίδραση 10: CH3COH + (rf)H20 CH3COOH + Η2 

Αντίδραση 11: CH3COH + (rf)H20 2CO + 3Η2

Σύστημα 2 Ακεταλδεύδη και νερό

Σχήμα 4.29: Διάγραμμα μετατροπής των αντιδράσεων του συστήματος 2 (ακεταλδεύδη και νερό) με 

τη θερμοκρασία και το λόγο νερού/ακεταλδεΰδης.
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Με την αύξηση του λόγου νερού/ακεταλδεΰδης (rf) αυξάνεται η μετατροπή 

της κάθε αντίδρασης, με πιο εμφανή την αύξηση της μετατροπής της αντίδρασης 10. 

Επιπλέον, το σημείο τομής αυτών των δύο αντιδράσεων μετατοπίζεται σε σημείο 

χαμηλότερης θερμοκρασίας όσο αυξάνεται ο λόγος νερού/ακεταλδεΰδης (rf), μετά το 

οποίο υπερτερεί η μετατροπή της αντίδραση 11. Ευνοείται δηλαδή, η παραγωγή 

μονοξειδίου του άνθρακα και υδρογόνου παρά η παραγωγή οξικού οξέος και 

υδρογόνου από την ακεταλδεΰδη, παρουσία νερού.

Το ίδιο ισχύει και για τις αντιδράσεις του συστήματος 3. Η αύξηση του λόγου 

νερού/οξικού οξέος αυξάνει τη μετατροπή και αυτών των αντιδράσεων. Στο 

παρακάτω σχήμα η μετατροπή της αντίδρασης 13 δεν πλησιάζει το 100% για λόγο 

νερού/οξικού οξέος rf=0.5 ούτε και για rf=l γιατί η στοιχειομετρική αναλογία του 

νερού είναι 2 σε αυτήν την αντίδραση. Από ό,τι φαίνεται για αυτό το σύστημα 

αντιδράσεων, το σημείο τομής τους μετατοπίζεται σε σημείο υψηλότερης 

θερμοκρασίας, μετά από το οποίο υπερτερεί η μετατροπή της αντίδρασης 12. 

Ευνοείται δηλαδή, η παραγωγή διοξειδίου του άνθρακα και υδρογόνου, παρά η 

παραγωγή διοξειδίου του άνθρακα, μονοξειδίου του άνθρακα και υδρογόνου από το 

οξικό οξύ, παρουσία νερού.

Αντίδραση 12: CH3COOH + (rf) Η20^ CO + C02 +3 Η2

Αντίδραση 13: CH3COOH + (rf) Η20 2C02 +4Η2

Σύστημα 3 Οξικό οξύ και νερό

Σχήμα 4.30: Διάγραμμα μετατροπής των αντιδράσεων του συστήματος 3 (οξικό οξύ και νερό) με τη 

θερμοκρασία και το λόγο νερού/οξικού οξέος.
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Απόδοση σε Η2 (Yield)

Έχει προσδιοριστεί ήδη παραπάνω ο γενικός τύπος μιας χημικής αντίδρασης 

και η έννοια του γραμμομοριακού κλάσματος y:

ΙνιΙΑι |ν21 α2 —> |ν31 + |ν41 α4+1 vs | α5 ,

Για τα αντιδρώντα: y> =
nio +vj Χε 

n0 +νχε

Vj χε
Για τα προϊόντα: y, - n0 + ν χ ε

Σαν εκλεκτικότητα ενός προϊόντος γενικά ορίζεται ο παρακάτω όρος:

s, =■ y;
Zy3+y4 + y5

όπου yi το γραμμομοριακό κλάσμα του προϊόντος. Όμως για την περίπτωση του 

υδρογόνου, με αυτή τη σχέση δε λαμβάνεται υπόψη η ποσότητα του νερού που 

αντιδρά. Το γεγονός αυτό στην περίπτωση των στοιχείο μετρικών συντελεστών δεν 

αποτελεί πρόβλημα καθώς το νερό που αντιδρά περιέχεται όλο στα προϊόντα. Στην 

περίπτωση όμως που αντιδρά περισσότερο ή λιγότερο νερό, πρέπει να ληφθεί υπόψη 

και γι’ αυτό χρησιμοποιείται η εξής σχέση:

100xCH2

3(CEtOHin - CEtOHoui) + (CHj0j< - ΌΗΑιιι)

και σαν απόδοση (yield) ενός προϊόντος: Yield f = s, x ε 

Παρακάτω εξετάζονται δύο ξεχωριστές περιπτώσεις απόδοσης (yield) του 

υδρογόνου. Στην πρώτη περίπτωση χρησιμοποιείται για την εκλεκτικότητα ο γενικός 

τύπος και δε λαμβάνεται υπόψη το νερό, ενώ στη δεύτερη χρησιμοποιείται ο τύπος 

για την εκλεκτικότητα σε υδρογόνο, στον οποίο περιλαμβάνεται και το νερό που 

τελικά έχει αντιδράσει. Έτσι παρατίθενται τα διαγράμματα της απόδοσης σε 

υδρογόνο της αντίδρασης αναμόρφωσης της αιθανόλης με νερό προς τρεις 

διαφορετικές ομάδες προϊόντων.
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a) Πρώτη περίπτωση:

Υ = ^------—----------- χε
Z.y3+ y4+ y5

> CH3CH2OH + (rf) H20 CH3COOH + 2H2 

Στο παρακάτω διάγραμμα απεικονίζεται το Yield (%) του υδρογόνου της 

αντίδρασης CH3CH2OH + r Η2Ο —*· CH3COOH + 2Η2 (Αντίδραση 6) σε συνάρτηση 

με τη θερμοκρασία από 0° C - 1000°C και τον λόγο νερού/αιθανόλης rf., από 0- 15 

moles H20/mole EtOH. Το μέγιστο Yield που μπορεί να έχει το υδρογόνο είναι

66,66% ( YieldH2 = — χ 100% 
3

). Είναι εμφανής ότι με την αύξηση του λόγου

νερού/αιθανόλης και της θερμοκρασίας αυξάνεται η απόδοση (yield) του υδρογόνου. 

Από το παρακάτω διάγραμμα φαίνεται ότι ενώ η αντίδραση αυτή δεν ολοκληρώνεται 

(μετατροπή 100%, μέγιστη απόδοση) μέχρι τους 1000°C (μετατροπή <100%, 

Yield<66,66%) για λόγο νερού/αιθανόλης rf=l, θα ολοκληρωθεί από τη στιγμή που 

το νερό θα αυξηθεί. Για παράδειγμα, όταν η τιμή του λόγου νερού/αιθανόλης rf γίνει

1.5 η αντίδραση θα ολοκληρωθεί και η τιμή του yield (%) θα φτάσει τη μέγιστη 

(66%) στους 680°C. Πιο γενικά όσο περισσότερο αυξάνεται ο λόγος νερού αιθανόλης 

τόσο πιο σύντομα (σε χαμηλότερη θερμοκρασία) η αντίδραση ολοκληρώνεται.

Στο διάγραμμα αυτό στην ουσία εμπεριέχεται και η μετατροπή της 

αντίδρασης. Αυτό συμβαίνει γιατί η εκλεκτικότητα του υδρογόνου θα είναι πάντα 

σταθερή και ίση με 2/3, η οποία όταν πολλαπλασιαστεί με τη μετατροπή (%) δίνει 

αποτέλεσμα την απόδοση (%) του υδρογόνου, όπως απεικονίζεται παρακάτω. Η 

απότομη πτώση που φαίνεται πραγματοποιείται στους 100° C όπου πραγματοποιείται 

η αλλαγή φάσης στο μείγμα Εί/ΟΗ-Η2θ από την υγρή στην αέρια. Στους 100°C η 

απόδοση (%) του Η2 είναι μεγαλύτερη στην υγρή από ό,τι στην αέρια φάση, γιατί η 

μετατροπή της αντίδρασης είναι μεγαλύτερη στην υγρή φάση στην ίδια θερμοκρασία. 

Για το λόγο αυτό τα διαγράμματα που θα ακολουθήσουν για τις επόμενες αντιδράσεις 

θα διαχωριστούν από 0- 100°C για τη υγρή φάση και από 100-400°C για την αέρια. 

Για την αέρια φάση χρησιμοποιείται μικρό εύρος θερμοκρασίας (μέχρι 400°C) και 

δεν φτάνει σε τιμές μέχρι 1000°C, γιατί από τις συγκεκριμένες τιμές της
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θερμοκρασίας- 400°C και πάνω, η συμπεριφορά της αντίδρασης είναι η ίδια για κάθε 

επιπλέον μεταβολή της θερμοκρασίας και της ποσότητας του νερού.

Σχήμα 4.31: Απόδοση υδρογόνου για την αντίδραση CH3CH2OH + Η20 —> CH3COOH + 2Η2 σε 

συνάρτηση με το λόγο νερού/αιθανόλης και τη θερμοκρασία και για την υγρή και την 

αέρια φάση.

Στα παρακάτω διαγράμματα φαίνεται πιο καθαρά η εξάρτηση της απόδοσης 

σε Η2 από την θερμοκρασία και την ποσότητα του νερού. To yield (%) σε ΙΈ 

επηρεάζεται έντονα από την αύξηση της θερμοκρασίας, αλλά και από την αύξηση του 

λόγου νερού αιθανόλης με αποτέλεσμα να αυξάνεται και αυτό. Για πολύ υψηλές τιμές 

του του λόγου νερού/αιθανόλης rf (κοντά στο 15) και στους 100° C (υγρή φάση) το 

μέγεθος της απόδοσης σε 112 μπορεί να πλησιάσει το 60%. Πιο συγκεκριμένα 

παρακάτω θα σχολιαστούν κάποια σημεία του διαγράμματος τα οποία θα 

συμβολίζονται: Yield (%) Η2 (Θ,τί), όπου Θ η θερμοκρασία και rf ο λόγος 

νερού/αιθανόλης που αντιστοιχούν στο σημείο αυτό. Έτσι επισημαίνονται τα σημεία:

Πίνακας 4.10: Τιμές της απόδοσης στα ακρότατα του γραφήματος.

Σημείο Yield (%) Il2.((-),rf) Τιμή

Υ(0,1) 1,01275%,

Υ (0,15) 4,9058%
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Υ(100,1) 18,288%

Υ(100,15) 56,6911%

Αντίδραση CH3CH2OH + Η20CH 3COOH +2Η2

Σχήμα 4.32: Απόδοση υδρογόνου για την αντίδραση CH3CH2OH + Η20 —► CH3COOH + 2Η2 σε 

συνάρτηση με το λόγο νερού/αιθανόλης και τη θερμοκρασία για την υγρή φάση.

Για την αέρια φάση το διάγραμμα είναι το εξής:

Αντίδραση CH3CH2OH + H20 + CH3C00H +2Η2

Αέρια φάση
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Σχήμα 4.33: Απόδοση υδρογόνου για την αντίδραση CH3CH2OH + Η20 —► CH3COOH + 2Η2 σε 

συνάρτηση με το λόγο νερού/αιθανόλη και τη θερμοκρασία για την αέρια φάση.
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Πίνακας 4.11: Τιμές της απόδοσης στα ακρότατα του γραφήματος.

Σημείο Yield (%) Η2ι(Θ,γ1) Τιμή

Υ(100,1) 10,2084%

Υ(100,15) 40,2504%

Υ(400,1) 48,3681%

Υ(400,15) 66,517%

Στον πίνακα φαίνονται καθαρά οι τιμές της απόδοσης στις τέσσερεις άκρες 

του διαγράμματος. Παρατηρείται ότι στις χαμηλές θερμοκρασίες (κοντά στους 

100°C) η απόδοση αυξάνεται πολύ έντονα καθώς αυξάνεται ο λόγος νερού αιθανόλης 

συγκριτικά με τις υψηλές θερμοκρασίες. Στις υψηλές θερμοκρασίες (κοντά στους 

400°C) παρατηρείται επίσης μία αύξηση της απόδοσης του υδρογόνου καθώς 

αυξάνεται η ποσότητα του νερού, αλλά με λιγότερο έντονο ρυθμό, διότι η απόδοση 

στις υψηλές θερμοκρασίες είναι ήδη κατά πολύ μεγαλύτερη από ό,τι στις χαμηλές και 

έτσι με την αύξηση του λόγου νερου/αιθανόλης φτάνει στη μεγίστη τιμή με μία 

σχετική ευκολία και από ένα σημείο και έπειτα (τΓ=4) παραμένει στη μέγιστη τιμή 

της. Επίσης παρατηρείται ότι για σταθερό λόγο νερού η αύξηση της απόδοσης, λόγω 

της αύξησης της θερμοκρασίας, είναι πιο έντονη στο πεδίο των χαμηλών τιμών του 

λόγου νερού/αιθανόλης (rf=l-5) και μικρή στο πεδίο των υψηλών τιμών (rf=10-15).

> CH3CH2OH +(rj) Η20 -*■ CO2 + CO + 5Η2 

Στην αντίδραση που ακολουθεί η εκλεκτικότητα του υδρογόνου είναι 

5/7=0,71428 άρα συνεπώς το μέγιστο yield σε που μπορεί να προκόψει είναι 

71,428 % στην περιοχή όπου η μετατροπή της αντίδρασης είναι 100%. Κοντά στους 

100°C η απόδοση σε Η2 δεν μπορεί να ξεπεράσει το 25% για οποιαδήποτε τιμή του 

λόγου νερού/αιθανόλης. Η τιμή της απόδοσης Η2 για μικρή τιμή του λόγου 

νερού/αιθανόλης και πολύ χαμηλή θερμοκρασία δεν επηρεάζεται ιδιαίτερα. Από τους 

50°C και πάνω επηρεάζεται έντονα η τιμή του και από την αύξηση της θερμοκρασίας 

και από τη αύξηση του λόγου νερού/αιθανόλης. Το γεγονός αυτό φαίνεται και στα 

παρακάτω χαρακτηριστικά σημεία. Για 0°C η τιμή του yield (%) παραμένει σε πολύ 

χαμηλά επίπεδα παρόλο που αυξάνεται η τιμή του λόγου νερού/αιθανόλης, ενώ στους 

100°C με την του λόγου νερού αιθανόλης η τιμή του yield αυξάνεται σημαντικά.
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Πίνακας 4.12: Τιμές της απόδοσης στα ακρότατα του γραφήματος.

Σημείο Yield (%) Η2,(Θ,γΙ) Τιμή

Υ(0,1) 0,00613%

Υ(0,15) 0,0436%

Υ(100,1) 2,060%

Υ(100,15) 14,33%

Αντίδραση CH3CH2OH + Η20 -> C02 +CO 45^

Θερμοκρασία fC)

Υγρή φάση

15

Σχήμα 4.34: Απόδοση υδρογόνου για την αντίδραση CH3CH2OH + 2Η20 —*■ C02 + CO + 5Η2 σε 

συνάρτηση με το λόγο νερού/αιθανόλης και τη θερμοκρασία για την υγρή φάση.

Η στοιχειομετρία της αντίδρασης είναι 2moles H20/mole EtOH, τιμή για την 

οποία η αντίδραση έχει σχεδόν μετατραπεί 100% μέχρι τους 400°C. Για μικρότερη 

από τη στοιχειομετρική, ποσότητα νερού (rf=l) η μέγιστη τιμή που μπορεί να έχει η 

απόδοση σε ΓΕ είναι 35,7% και μεταβάλλεται γραμμικά σε σχέση με τη μεταβολή της 

ποσότητας του νερού για σταθερή θερμοκρασία. Επιπλέον, όσο πιο πολύ αυξάνεται η 

ποσότητα του νερού τόσο πιο γρήγορα (σε χαμηλή θερμοκρασία) η απόδοση 

πλησιάζει τη μέγιστη τιμή 71,4%. Στο παρακάτω διάγραμμα για rf=2 η μέγιστη 

απόδοση εμφανίζεται κοντά στους 400°C, ενώ για rf=15 κοντά στους 210°C.
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Πίνακας 4.13: Τιμές της απόδοσης στα ακρότατα του γραφήματος.

Σημείο Yield (%) Η2, (0,rf) Τιμή

Υ(100,1) 1.849%

Υ (100,15) 12.89%

Υ(400,1) 35.6813%

Υ(400,15) 71.428%

Αντίδραση CH3CH2OH + Η20 ■* C02 + CO +51^

Σχήμα 4.35: Απόδοση υδρογόνου για την αντίδραση CH3CH2OH + 2Η20 —» C02 + CO + 5Η2 σε 

συνάρτηση με το λόγο νερού/αιθανόλης και τη θερμοκρασία για την αέρια φάση.

> 2CH3CH2OH + (r) HjO -> CH3CHO + 2CO + 5H2 

Σε αυτή την αντίδραση επειδή η στοιχειομετρία της αιθανόλης είναι δύο με 

τον όρο r αναφερόμαστε στην ποσότητα του νερού που συμμετέχει στην αντίδραση 

και όχι στο λόγο νερού/αιθανόλης Στη συγκεκριμένη αντίδραση η εκλεκτικότητα του 

υδρογόνου είναι 5/8=0,625, άρα το μέγιστο yield (%) Η2 που μπορεί να προκόψει 

είναι 62,5% όταν η μετατροπή της αντίδρασης είναι 100%. Κοντά στους 100°C το 

yield Η2 δεν μπορεί να ξεπεράσει το 2% για οποιαδήποτε τιμή της ποσότητας νερού. 

Στον πίνακα 6 εμφανίζονται οι τιμές της απόδοσης στα τέσσερα άκρα του 

γραφήματος για την υγρή φάση.
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Πίνακας 4.14: Τιμές της απόδοσης στα ακρότατα του γραφήματος.

Σημείο Yield (%) H2,(0,rf) Τιμή

Υ(0,1) 0,0005269%

Υ(0,15) 0,002185%

Υ(100,1) 0,4235%

Υ(100,15) 1,7447%

Στις περιπτώσεις όπου η μετατροπή της αντίδρασης είναι πολύ μικρή η τιμή 

της απόδοσης επηρεάζεται πολύ περισσότερο από την αύξηση της θερμοκρασίας 

παρά από την αύξηση της ποσότητας του νερού. Από τους 60°C και μετά αρχίζει να 

γίνεται εμφανής η επίδραση της αύξησης της θερμοκρασίας και της ποσότητας του 

νερού στην τιμή της απόδοσης, χωρίς ωστόσο να φτάνει σε κάποια αξιόλογα επίπεδα.

Αντίδραση 2CH3CH2OH + Η-,Ο - CH3CHO + 2CO ·*5Η2

Σχήμα 4.36: Απόδοση υδρογόνου για την αντίδραση 2CH3CH2OH + Η20 —► CH3CHO + 2CO + 5Η2 

για την υγρή φάση σε συνάρτηση με τη θερμοκρασία και της ποσότητας νερού που 

συμμετέχει στην αντίδραση για την υγρή φάση.

Για την αέρια φάση η αντίδραση αυτή, όπως φαίνεται και από τις παρακάτω 

τιμές, δεν ολοκληρώνεται πλήρως στους 400°C με τη στοιχειομετρική ποσότητα
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νερού γ=1, αλλά ολοκληρώνεται λίγο πριν τους 400°C για ποσότητα νερού r=l,5. Η 

αύξηση της ποσότητας του νερού δεν επηρεάζει τόσο έντονα την τιμή του yield όσο η 

θερμοκρασία. Όμως η μεγαλύτερη ποσότητα του νερού βοηθάει την αντίδραση να 

μετατραπεί πλήρως πιο γρήγορα. Για ποσότητα νερού r=15 η απόδοση πλησιάζει την 

τιμή 62,5% μετά τους 250°C.

Πίνακας 4.15: Τιμές της απόδοσης στα ακρότατα του γραφήματος.

Σημείο Yield (%) H2,(©,rf) Τιμή

Y(100,l) 0.4398%

Υ(100,15) 1.44298

Υ(400,1) 61.414%

Υ(400,15) 62.4968%

Αντίδραση 2CH3CH2OH + Κ,Ο - CH3CHO +2CO +5Η2

Σχήμα 4.37: Απόδοση υδρογόνου για την αντίδραση 2CH3CH2OH + Η20 —► CH3CHO + 2CO + 5Η2 

για την υγρή φάση σε συνάρτηση με τη θερμοκρασία και της ποσότητας νερού που 

συμμετέχει στην αντίδραση για την αέρια φάση.

> CHsCHjOH + (r) Η20 -*· 2C02 + 6Η2 

Σε αυτή την αντίδραση η εκλεκτικότητα του υδρογόνου είναι 6/8=0,75 

συνεπώς η μέγιστη απόδοση που μπορεί να προκόψει είναι 75% στην περιοχή όπου η 

μετατροπή της αντίδρασης είναι 100%. Κοντά στους 100°C η απόδοση σε υδρογόνο
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μπορεί να πλησιάσει το 40% για λόγο νερού/αιθανόλης rf=15. Από τους 60°C και 

μετά γίνεται εμφανής η επίδραση της αύξησης της θερμοκρασίας και του λόγου 

νερού/αιθανόλης στην τιμή της απόδοσης. Από τους 80°C και έπειτα η αύξηση της 

απόδοσης είναι αρκετά έντονη και επηρεάζεται κυρίως από την αύξηση του λόγου 

νερού-αιθανόλης.

Πίνακας 4.16: Τιμές της απόδοσης στα ακρότατα του γραφήματος.

Σημείο Yield (%) Η2>(Θ,Η) Τιμή

Υ(0,1) 0.0337%

Υ(0,15) 0.2632%

Υ(100,1) 5.4089%

Υ(100,15) 40.457%

Αντίδραση CH3CH2OH +3Η20 ·* 2 co2 + ει-ζ

Σχήμα 4.38: Απόδοση υδρογόνου για την αντίδραση CH3CH2OH + Η20 —> 3C02 + 6Η2 σε 

συνάρτηση με τη θερμοκρασία και το λόγο νερού/αιθανόλης για την υγρή φάση.

Επιπλέον η στοιχειομετρία της αντίδρασης είναι 3moles FTO/mole EtOH, 

τιμή η οποία αρκεί ώστε η αντίδραση να μετατραπεί πλήρως μέχρι τους 400° C. Για 

μικρότερο λόγο νερού/αιθανόλης rf=l-3 η μέγιστη τιμή που μπορεί να έχει η 

απόδοση (%) είναι 37,5%-75% αντίστοιχα και μεταβάλλεται γραμμικά σε σχέση με 

την αύξηση της ποσότητας του λόγου νερού/αιθανόλης για σταθερή θερμοκρασία.
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Ανάλογη είναι και η μεταβολή της μετατροπής της αντίδρασης από 33,33%-100% 

αντίστοιχα. Η τιμή του yield (%) σε Η2 αυξάνεται με έντονο ρυθμό τόσο με την 

αύξηση της θερμοκρασίας όσο και με την αύξηση του λόγου νερού/αιθανόλης. 

Ακόμη, όσο πιο πολύ αυξάνεται ο λόγος νερού/αιθανόλης τόσο πιο σύντομα η 

απόδοση πλησιάζει στη μεγίστη τιμή της (75%). Για rf=3 (στοιχειομετρική ποσότητα 

του νερού) προσεγγίζει τη μεγίστη τιμή κοντά στους 400° C, ενώ για rf=25 τη φτάνει 

στους 180° C.

Πίνακας 4.17: Τιμές της απόδοσης στα ακρότατα του γραφήματος.

Σημείο Yield (%) H2,(0,rf) Τιμή

Y(100,l) 4,948%

Υ(100,15) 37,2248

Υ(400,1) 24,875%

Υ(400,15) 75%

Αντίδραση CH3CH2OH + 3Η20 -*2 C02 +6Κ,

Σχήμα 4.39: Απόδοση υδρογόνου για την αντίδραση CH3CH2OH + Η20 —► 3C02 + 6Η2 σε 

συνάρτηση με τη θερμοκρασία και το λόγο νερού/αιθανόλης για την αέρια φάση.

> CH3CH0 +(rf) Η2Ο -*· 2CO + 3Η2 

Εδώ η εκλεκτικότητα του υδρογόνου είναι 3/5=0,6, άρα το μέγιστο yield Η2 

που μπορεί να προκύψει είναι 60% όταν η μετατροπή της αντίδρασης είναι 100%.
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Κοντά στους 100° C η τιμή της απόδοσης δεν μπορεί να ξεπεράσει το 8% για 

οποιαδήποτε λόγο νερού/ακεταλδεΰδης. Η αντίδραση αυτή, όπως φαίνεται, 

ολοκληρώνεται κοντά στους 370°C για λόγο νερού/ακεταλδεΰδης rf=l 

(στοιχειομετρικός λόγος). Η αύξηση του λόγου νερού/ακεταλδεΰδης δεν επηρεάζει 

έντονα την τιμή της απόδοσης του Η2 στις χαμηλότερες θερμοκρασίες.

Πίνακας 4.18: Τιμές της απόδοσης στα ακρότατα του γραφήματος.

______________________ Θερμοδυναμική AvdAvmj Αναμόρφωσης ττ7£ ΑιθανόΛης

Σημείο Yield (%) H2.(0,rf) Τιμή

Υ(0,1) 0,937%

Υ(0,15) 5,5079%

Υ(100,1) 59,687%

Υ(100,15) 60%

Αντίδραση CH3CHO + Η20 ■> 2CO +3Η2

Σχήμα 4.40: Απόδοση υδρογόνου για την αντίδραση CH3CHO + Η20 —» 2CO + 3Η2 σε συνάρτηση με 

τη θερμοκρασία και το λόγο νερού/ακεταλδεΰδηςς για την υγρή φάση.

Πίνακας 4.19: Τιμές της απόδοσης στα ακρότατα του γραφήματος.

Σημείο Yield (%) Η2,(Θ,γ1) Τιμή

Υ(100,1) 0,4398%

Υ(100,15) 1,44298
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Υ(400,1) 61,414%

Υ(400,15) 62,4968%

Αντίδραση CH3CHO + Η20 -* 2CO + 3Η 2

Σχήμα 4.41: Απόδοση υδρογόνου για την αντίδραση CH3CHO + Η20 —» 2CO + 3Η2 σε συνάρτηση 

με τη θερμοκρασία και το λόγο νερού/ακεταλδεΰδης για την αέρια φάση.

> CHsCOOH +(rf) Η20 2C02 + 4Η2

Στη συγκεκριμένη αντίδραση η εκλεκτικότητα του υδρογόνου είναι 

4/6=0,6666, άρα η μεγίστη απόδοση που μπορεί να επιτευχθεί όταν η μετατροπή είναι 

100% είναι 66,66%. Κοντά στους 100°C η απόδοση σε υδρογόνο μπορεί να φτάσει 

κοντά στο 66,66% για μεγάλη τιμή του λόγου νερού/οξικού οξέος. Επιπλέον, η 

στοιχειομετρία της αντίδρασης είναι 2moles EEO/mole EtOH, τιμή για την οποία η 

αντίδραση έχει σχεδόν μετατραπεί πλήρως μέχρι τους 400°C. Για μικρότερο λόγο 

νερού/οξικού οξέος rf=l-2 η μέγιστη τιμή που μπορεί να έχει είναι 33,33%-66,66% 

αντίστοιχα και μεταβάλλεται σχεδόν γραμμικά σε σχέση με το λόγο νερού/οξικού 

οξέος για σταθερή θερμοκρασία. Επιπλέον, παρατηρείται ότι από τους 180°C και 

έπειτα η απόδοση έχει φτάσει στη μέγιστη τιμή της για οποιοδήποτε λόγο 

νερού/οξικού οξέος.
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Πίνακας 4.20: Τιμές της απόδοσης στα ακρότατα του γραφήματος.

Σημείο Yield (%) H2,(0,rf) Τιμή
■

Υ(0,1) 0,054%

Υ(0,15) 0,2575%

Υ(100,1) 10,5613%

Υ(100,15) 43,755%

Αντίδραση CH3COOH +2Η20 +2C02 +4Η2

Σχήμα 4.42: Απόδοση υδρογόνου για την αντίδραση CH3COOH + Η20 —► 2C02 + 4Η2 σε συνάρτηση 

με τη θερμοκρασία και το λόγο νερού/οξικού οξέος για την υγρή φάση.

Πίνακας 4.21: Τιμές της απόδοσης στα ακρότατα του γραφήματος.

Σημείο Yield (%) Η2.(Θ,ιΤ) Τιμή

Υ(100,1) 0,4398%

Υ(100,15) 1,44298

Υ(400,1) 61,414%

Υ(400,15) 62,4968%
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Αντίδραση CH3COOH +2Η20 ->2C02 +4Η2

Θερμοκρασία fC)

15

Σχήμα 4.43: Απόδοση υδρογόνου για την αντίδραση CH3COOH + Η20 —> 2C02 + 4Η2 σε 

συνάρτηση με τη θερμοκρασία και το λόγο νεροΰ/οξικοΰ οξέος για την αέρια φάση.

b) Δεύτερη περίπτωση:

Υ =
100xC.

3(0EtOH:, -cEtOH. , ) + (^H,Oln Ο )
-χε

Στη συγκεκριμένη περίπτωση για οποιαδήποτε μετατροπή και λόγο νερού η 

εκλεκτικότητα προκύπτει 100%, δηλαδή η μέγιστη εκλεκτικότητα που μπορεί 

θερμοδυναμικά να προκύψει. Επομένως εφόσον η απόδοση είναι ίση με το γινόμενο 

της εκλεκτικότητας επί τη μετατροπή, σε κάθε περίπτωση, η απόδοση θα είναι ίση με 

τη μετατροπή της αντίδρασης.

> 2CH3CH2OH + Η20 -> CH3CHO + 2CO + 5Η2 

Για την υγρή φάση (σχήμα 44) της παραπάνω αντίδρασης η απόδοση σε 

συνάρτηση με τη θερμοκρασία και την ποσότητα του νερού που συμμετέχει στην 

αντίδραση (ο στοιχειομετρικός συντελεστής της αιθανόλης είναι 2) μεταβάλλεται 

όπως φαίνεται στο παρακάτω διάγραμμα. Για θερμοκρασίες από 0 - 40°C και 

οποιοδήποτε ποσότητα νερού η απόδοση παραμένει σε τιμές πολύ κοντά στο μηδέν. 

Με την αύξηση της θερμοκρασίας παρατηρούμε ότι αυξάνεται και η απόδοση
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ελάχιστα για μικρό λόγο νερού (π.χ. για rf=3, T=40°C —>απόδοση=0.3%, ενώ για 

rf=3, T=100°C —* απόδοση=0,8%), ενώ για μεγάλη ποσότητα νερού η απόδοση 

αυξάνεται με έντονο ρυθμό και φτάνει μέχρι 2,8% για ποσότητα νερού r=15 και 

θερμοκρασία 100°C. Παρατηρώντας τη μορφή του διαγράμματος προκύπτει το 

συμπέρασμα ότι η επίδραση του νερού στην αντίδραση γίνεται μεγαλύτερη καθώς 

αυξάνεται η θερμοκρασία, γεγονός που γίνεται πιο κατανοητό από τη σύγκριση της 

κλίσης των ευθειών στις χαμηλές θερμοκρασίες με αυτές στις υψηλές για 

οποιαδήποτε τιμή του νερού.

Στην αέρια φάση (σχήμα 45) παρατηρείται μία έντονη αύξηση της απόδοσης, 

η οποία φτάνει σε μετατροπή 100% και επομένως και απόδοση 100%, μετά από τους 

350°C για οποιαδήποτε ποσότητα νερού. Είναι εμφανές από τη μορφή του 

διαγράμματος ότι τόσο για μικρή ποσότητα νερού όσο και για μεγάλη, η αύξηση της 

απόδοσης καθώς αυξάνεται η θερμοκρασία είναι πάρα πολύ έντονη. Επιπλέον, ενώ 

φαίνεται καθαρά ότι η μεγάλη ποσότητα του νερού βελτιώνει την απόδοση και φτάνει 

συντομότερα στο 100%, δεν έχει ιδιαίτερα μεγάλη βελτίωση από τη μικρή ποσότητα 

νερού. Σε αυτό το σημείο φαίνεται ότι η μεγάλη ποσότητα νερού επηρεάζει 

περισσότερο στην υγρή φάση, όπου η μετατροπή δεν είναι μεγάλη ακόμα.

Αντίδραση 2CH3CH2OH + Η20 - CH3CHO + 2CO 45Η2

Σχήμα 4.44: Απόδοση υδρογόνου για την αντίδραση 2CH3CH2OH + Η20 —♦ CH3CHO + 2CO + 5Η2 

για την υγρή φάση σε συνάρτηση με τη θερμοκρασία και της ποσότητας νερού που 

συμμετέχει στην αντίδραση για την υγρή φάση.
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Αντίδραση 2CH3CH2OH + Η20 - CH3CHO + 2CO 45Η2

Σχήμα 4.45: Απόδοση υδρογόνου για την αντίδραση 2CH3CH2OH + Η20 —*· CH3CHO + 2CO + 5Η2 

για την υγρή φάση σε συνάρτηση με τη θερμοκρασία και της ποσότητας νερού που 

συμμετέχει στην αντίδραση για την αέρια φάση.

> CHiCHjOH + 3Η20 -> 2C02 + 6Η2 

Για τη συγκεκριμένη αντίδραση, παρατηρώντας το γράφημα για την υγρή 

φάση, προκύπτει το συμπέρασμα ότι η απόδοση μεταβάλλεται έντονα, με ανοδική 

τάση, ταυτόχρονα με την αύξηση του λόγου νερού/αιθανόλης, στο πεδίο των υψηλών 

θερμοκρασιών πάνω από τους 60°C. Για μικρό λόγο νερού/αιθανόλης και πάνω από 

τη στοιχειομετρικό (rf>3), σε μία σταθερή θερμοκρασία (έστω στους 100°C) η 

απόδοση είναι περίπου 26%, ενώ όταν αυξηθεί αρκετά ο λόγος νερού/αιθανόλης 

(r£>12) η απόδοση φτάνει πάνω από το 50%.

Κεφάλαιο 4 Σελίδα I 128



Θερμοδυναμική Ανάλνστ} Ανα^ι0£^ωστ^ς της ΑίθανόΑμς

Αντίδραση CH3CH2OH + 3Η20 + 2 C02 +6Η2

60' 

50- 

40- 

30-

100

Θερμοκρασία fC)

15

Σχήμα 4.46: Απόδοση υδρογόνου για την αντίδραση CH3CH2OH + Η20 —► 3C02 + 6Η2 σε 

συνάρτηση με τη θερμοκρασία και το λόγο νερού/αιθανόλης για την υγρή φάση.

Από το γράφημα για την αέρια φάση φαίνεται ότι πριν η μετατροπή γίνει 

100%, ο λόγος νερού/αιθανόλης επηρεάζει αρκετά την απόδοση για κάθε τιμή της 

θερμοκρασίας.

Αντίδραση CH3CH2OH+3Η20 -2C02+6H2

Σχήμα 4.47: Απόδοση υδρογόνου για την αντίδραση CH3CH2OH + Η20 —► 3C02 + 6Η2 σε 

συνάρτηση με τη θερμοκρασία και το λόγο νερού/αιθανόλης για την υγρή φάση.
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> CH3CH2OH + Η20 -► CHsCOOH + 2Η2

Για τη συγκεκριμένη αντίδραση, παρατηρώντας το γράφημα για την υγρή 

φάση, προκύπτει το συμπέρασμα ότι η απόδοση μεταβάλλεται έντονα, με ανοδική 

τάση, ταυτόχρονα με την αύξηση του λόγου νερού/αιθανόλης σε όλο το πεδίο των 

θερμοκρασιών. Ακόμη και για τη θερμοκρασία των 0°C είναι εμφανής η μεταβολή 

που προκαλεί στην απόδοση η αύξηση του λόγου νερού/αιθανόλης.

Στην αέρια φάση (σχήμα 49) παρατηρείται ότι για λόγο νερού/αιθανόλης με 

rf=l η μετατροπή της αντίδρασης και συνεπώς η απόδοση δεν έχει φτάσει το 100% 

στους 400°C. Σε αυτήν τη θερμοκρασία αυτό συμβαίνει για λόγο νερού/αιθανόλης 

rf>4.5 Είναι εμφανές από τη μορφή του διαγράμματος ότι τόσο για χαμηλό λόγο 

νερού/αιθανόλης όσο και για υψηλό, η αύξηση της απόδοσης καθώς αυξάνεται η 

θερμοκρασία είναι πάρα πολύ έντονη. Επιπλέον, ενώ φαίνεται καθαρά ότι η μεγάλη 

ποσότητα του νερού βελτιώνει την απόδοση και φτάνει συντομότερα στο 100%, έχει 

ιδιαίτερα μεγάλη βελτίωση για μικρό σχετικά λόγο νερού/αιθανόλης rf<4,5 όπου η 

τιμή της απόδοσης του υδρογόνου δεν θα φτάσει την τιμή 100%. Σε αυτό το σημείο 

φαίνεται ότι μεγάλος λόγος νερού/αιθανόλης επηρεάζει περισσότερο στην υγρή 

φάση, όπου η μετατροπή δεν είναι μεγάλη ακόμα.

______________________ θερμοδυναμική Ανάλυση Avaji^ της Αιθανόλης

Αντίδραση CH3CH2OH + Η20CH 3COOH +2Η2

Σχήμα 4.48: Απόδοση υδρογόνου για την αντίδραση CH3CH2OH + Η20 —* CH3COOH + 2Η2 σε 

συνάρτηση με το λόγο νερού/αιθανόλης και τη θερμοκρασία για την υγρή φάση.
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Αντίδραση CH3CH2OH + H20->CH3C00H +2Η2

15

Σχήμα 4.49: Απόδοση υδρογόνου για την αντίδραση CH3CH2OH + Η20 —► CH3COOH + 2Η2 σε 

συνάρτηση με το λόγο νερού/αιθανόλης και τη θερμοκρασία για την αέρια φάση.

4.4 Συμπεράσματα

Σύμφωνα με τη θερμοδυναμική ανάλυση που πραγματοποιήθηκε για υψηλές 

θερμοκρασίες, οι καλύτερες συνθήκες για παραγωγή υδρογόνου από την 

αναμόρφωση της αίθανόλης με υδρατμό, με μικρό σχηματισμό μεθανίου και 

διοξειδίου του άνθρακα, αλλά και σε συνθήκες τέτοιες ώστε να μην ευνοείται ο 

σχηματισμός του άνθρακα, είναι σε θερμοκρασίες ανώτερες των 1000 Κ.

Η θερμοδυναμική ανάλυση που έγινε για το πεδίο τιμών της θερμοκρασίας 0- 

1000°C περιελάμβανε τις χαμηλές θερμοκρασίας όπως 0-100°C, όπου θεωρήθηκε ότι 

το μείγμα νερού, αίθανόλης και άλλων ουσιών ότι βρίσκεται σε υγρή φάση. Οι 

αντιδράσεις που είχαν προϊόν μεθάνιο και μονοξείδιο ή διοξείδιο του άνθρακα, όπως 

οι αντιδράσεις διάσπασης, είχαν 100% μετατροπή σε όλο το εύρος τιμών της 

θερμοκρασίας, όπως η αντίδραση CH3CH2OH —► CH4 + CO + Η2. Η αντίδραση 

αναμόρφωσης της αίθανόλης κατά την οποία αποδεσμεύεται όλο το υδρογόνο 

CH3CH2OH + 3Η20 —> 2C02 +6Η2ι στις χαμηλές θερμοκρασίες, έχει μικρή μετατροπή 

(14,3% στους 100°C για την αέρια φάση). Επιπλέον, οι αντιδράσεις αναμόρφωσης 

τόσο της ακεταλδεΰδης όσο και του οξικού οξέος, στις οποίες αποδεσμεύεται όλο το
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υδρογόνο, έχουν μικρή μετατροπή σε θερμοκρασίες μικρότερες των 100°C. Οι 

αντιδράσεις αυτές αναμόρφωσης ολοκληρώνονται (100% μετατροπή) μετά τους 

300°C. Επιπλέον, η μετατροπή της αντίδραση της αναμόρφωσης του μεθανίου μέχρι 

τους 300°C είναι μηδενική και όλο το υδρογόνο από τη σύστασή του μπορεί να 

αποδεσμευτεί σε αρκετά μεγάλη θερμοκρασία μεγαλύτερη των 700°C.

Ταυτόχρονα με τη θερμοδυναμική ανάλυση μελετήθηκε και η επίδραση της 

ποσότητας του νερού που συμμετέχει στην αντίδραση. Η αύξηση του νερού αλλάζει 

τη συμπεριφορά του συστήματος και αυξάνει τη μετατροπή των αντιδράσεων. Η 

μείωση του νερού σε ποσότητα μικρότερη της στοιχειομετρικής μειώνει τη 

μετατροπή της αντίδρασης (η μετατροπή δεν γίνεται 100%). Η αύξηση του νερού 

αυξάνει και την απόδοση των αντιδράσεων. Η μέγιστη τιμή που μπορεί να φτάσει η 

απόδοση και η εκλεκτικότητα του υδρογόνου είναι 100%, στην περίπτωση που 

συμπεριληφθεί και η ποσότητα νερού που έχει αντιδράσει.

Από το κεφάλαιο αυτό δεν μπορούν να υπάρξουν συμπεράσματα για το τι 

ακριβώς συμβαίνει κατά την αντίδραση αναμόρφωσης της αιθανόλης. Ο υπολογισμός 

της μετατροπής των αντιδράσεων έχει προκόψει θεωρώντας κατάσταση ισορροπίας. 

Όταν πραγματοποιείται η αναμόρφωση της αιθανόλης πειραματικά η αντίδραση δεν 

προλαβαίνει να έρθει σε ισορροπία. Οπότε από το παρόν κεφάλαιο δεν μπορούν να 

προκόψουν συμπεράσματα για την κινητική της αντίδρασης αναμόρφωσης της 

αιθανόλης με υδρατμό. Ωστόσο, η θερμοδυναμική μπορεί να βοηθήσει την κινητική 

από την άποψη ότι δείχνει ποιες αντιδράσεις συμφέρει να μελετηθούν (ποιες έχουν 

αξιόλογη μετατροπή).

______________________ θερμοδυναμική Ανάλυσή Ανο^χ0£^ωοτ]ζ της Λιβανόλης
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Κεφάλαιο 5

Πειραματικά Αποτελέσματα

5.1 Εισαγωγή

Στο παρόν Κεφάλαιο παρουσιάζονται τα πειραματικά αποτελέσματα που 

αφορούν στην καταλυτική αναμόρφωση της αιθανόλης με ατμό, με χρήση καταλυτών Νί 

και Cu σε δύο διαφορετικούς φορείς, γ-Αΐ2θ3 και AlCeC^. Παρατίθενται οι μέθοδοι 

παρασκευής και οι μέθοδοι χαρακτηρισμού κάθε καταλύτη, με στοιχεία που αφορούν 

στη μέτρηση της ολικής ειδικής επιφάνειας, στον όγκο των πόρων και στη σύσταση κατά 

βάρος του καταλύτη. Στα αποτελέσματα παρουσιάζεται η επίδραση της θερμοκρασίας 

στα χαρακτηριστικά μεγέθη της αντίδρασης όπως είναι οι συγκεντρώσεις των προϊόντων, 

η μετατροπή της αιθανόλης, η εκλεκτικότητα των προϊόντων, και οι αποδόσεις τους.

5.2 Σύντομη βιβλιογραφική ανασκόπηση - Μηχανισμός αντιδράσεων 

αναμόρφωσης [1]

Η αντίδραση αναμόρφωσης της αιθανόλης δίνεται από τη σχέση:

C2H5OH + 3Η20 -*· 2C02 + 6Η2 (5.1)
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που αποτελεί άθροισμα των δύο παρακάτω αντιδράσεων: 

C2H5OH + Η20 -► 2CO + 4Η2 

2CO + 2 Η20 2C02 +2Η2

(5.2)

(5.3)

Στην πραγματικότητα λαμβάνει χώρα ένας μεγάλος αριθμός ενδιάμεσων 

αντιδράσεων, ο οποίος διαφέρει ανάλογα με τη θερμοκρασία στην οποία 

πραγματοποιείται η αντίδραση της αναμόρφωσης. Πολλές από τις ενδιάμεσες αυτές 

αντιδράσεις που μπορούν να πραγματοποιηθούν έχουν μελετηθεί σε προηγούμενο 

κεφάλαιο (βλ. Κεφάλαιο 4). Σε γενικές γραμμές, στις πιο χαμηλές θερμοκρασίες 

ευνοούνται περισσότερο οι αντιδράσεις διάσπασης τόσο της αιθανόλης όσο και των 

ενδιάμεσων προϊόντων παρά οι αντιδράσεις αναμόρφωσης της αιθανόλης και των 

ενδιάμεσων προϊόντων.

Οι καταλύτες που έχουν μελετηθεί στη βιβλιογραφία, για την αναμόρφωση της 

αιθανόλης με ατμό σε πιο χαμηλές θερμοκρασίες 300-400°C, είναι περιορισμένοι σε 

αριθμό. Στη συνέχεια αναφέρονται συγκεντρωτικά:

Καταλύτες νικελίου (Νϊ). Καταλύτες Νΐ αναπτύχθηκαν από τους Sun et al. [2] και 

συγκεκριμένα οι Ni/La203, Νΐ/Υ2θ3 και Νί/Α12θ3· Βρέθηκε ότι η ενεργότητα, η 

σταθερότητα και η εκλεκτικότητα προς παραγωγή υδρογόνου των καταλυτών αυτών 

ακολουθεί τη σειρά: Ni/La203> Νΐ/Υ2θ3> Νί/Α12θ3, η οποία σχετίζεται με τις ενέργειες 

ενεργοποίησης και το μέγεθος των κρυσταλλιτών νικελίου των τριών καταλυτών. Ο 

καταλύτης Νΐ/Α12θ3 μελετήθηκε και από τους Comas et al. [3]. Στη συγκεκριμένη 

εργασία διερευνήθηκε το πιθανό δίκτυο αντιδράσεων σε συνθήκες αναμόρφωσης της 

αιθανόλης σε θερμοκρασία 300-500°C και διαπιστώθηκε ότι υψηλές θερμοκρασίες και 

υψηλοί λόγοι νερού/αιθανόλης ευνοούν την παραγωγή υδρογόνου.

Καταλύτες Λευκόχρυσου (Ρί). Οι καταλύτες λευκόχρυσου φαίνεται να είναι οι πιο 

ενεργοί από τους υπόλοιπους καταλύτες για την αντίδραση αναμόρφωσης της αιθανόλης 

σε χαμηλές θερμοκρασίες. Για το λόγο αυτό έχουν μελετηθεί πιο εκτενώς, τόσο με 

πειράματα καταλυτικής ενεργότητας, όσο και με δυναμικά πειράματα, καθώς και με
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πειράματα υπέρυθρης φασματοσκοπίας [4, 5]. Οι συγκεκριμένοι καταλύτες μελετήθηκαν 

σε διάφορους φορείς όπως ΑΙ2Ο3, Ce02 και TiC>2.

Η απόδοση της διεργασίας ευνοείται σε υψηλές θερμοκρασίες, υψηλούς λόγους 

αιθανόλης/νερού και χαμηλές πιέσεις, ενώ η παραγωγή υδρογόνου αυξάνεται ραγδαία σε 

θερμοκρασίες μεγαλύτερες των 650°C. Τα κύρια προϊόντα που βρίσκονται σε ισορροπία 

στην έξοδο του αντιδραστήρα είναι τα Η2, CO, CO2 και CH4. Για την αποφυγή του 

σχηματισμού άνθρακα απαιτούνται θερμοκρασίες μεγαλύτερες από 650°C και λόγος 

αιθανόλης/νερού μεγαλύτερος του 3. Για τη αντίδραση αναμόρφωσης της αιθανόλης σε 

υψηλές θερμοκρασίες έχουν μελετηθεί εκτενώς, στη βιβλιογραφία, διάφοροι καταλύτες. 

Στον Πίνακα 5.1 παρατίθενται ενδεικτικά καταλύτες που έχουν εξεταστεί πρόσφατα στη 

βιβλιογραφία και δεδομένα που αφορούν στη μετατροπή της αιθανόλης και την 

εκλεκτικότητα σε υδρογόνο που παρουσιάζουν:

Πίνακας 5.1: Συγκεντρωτικός πίνακας καταλυτών για αναμόρφωση αιθανόλης με ατμό

Καταλύτης xEtOH (%) Sfi2 (%) T(°C) Πηγή

5%wt.Pd/Al203 100 95 700 Goula et al. [6]

20%wt.Ni/Al2O3 100 99 750 Fierro et al. [7]

20%wt.N i/La203 100 95 800 Fatsikostas et al. [8]

3.8%wt.Ni/Al203 (τΓύρωση@700°Ο) 100 87.4 650 Fajardo et al. [9]

20%wt.Ni-0.65%wt.Cr/Al203 98 74 750 Fierro et al. [7]

2%wt.Cu-14%wt.Ni/Al203 99.2 50.1 600 Viscaino et al. [10]

2%wt.Cu-14%wt.Ni/Si02 100 71.5 600 Viscaino et al. [10]

10%wt.Co-1 %wt. F e/ZnO 100 68 500 Torres et al. [ 11 ]

10% wt. Co-0.7 8%wt .N a/ZnO 100 74.2 400 Llorcaet al. [12]

2%wt.Rh/Al203 100 96 800 Liguras et al. [13]

3%wtRh/MgO 99 91 650 Frusteri et al. [14]
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5.3 Πειραματικές τεχνικές χαρακτηρισμού

5.3.1 Μέτρηση της ολικής ειδικής επιφάνειας - Μέθοδος ΒΕΤ.

Ο προσδιορισμός της ολικής ειδικής επιφάνειας των φορέων και των καταλυτών 

έγινε με φυσική ρόφηση υγρού Ν2 (-196° C), με τη μέθοδο BET (Brunauer, Emmet, 

Teller, BET). Για τη μέτρηση της ειδικής επιφάνειας ακολουθήθηκε η διαδικασία που 

περιγράφεται στη συνέχεια. Το προς ανάλυση δείγμα ξηραίνεται στους 110°C για 

περίπου μία ώρα. Ποσότητα αυτού (~0.2-0.3g) ζυγίζεται και τοποθετείται στο ένα από τα 

δύο δοχεία, τα οποία ταπώνονται, ώστε να μην έρθουν σε επαφή με υγρασία. Τα δύο 

γυάλινα δοχεία, το ένα κενό και το άλλο που περιέχει το δείγμα, συνδέονται στις 

αντίστοιχες θύρες. Στον ηλεκτρονικό υπολογιστή εισάγονται οι διάφορες παράμετροι 

(π.χ. το βάρος του δείγματος, η πίεση κορεσμού (760 mmHg), κ.α.) για τη συλλογή των 

δεδομένων. Επίσης, δίνεται εντολή μέτρησης του κενού όγκου, δηλαδή του όγκου στο 

δοχείο που περιέχει το δείγμα, με αέριο ήλιο. Στη συνέχεια, τίθεται σε λειτουργία η 

αντλία κενού, ανοίγονται οι παροχές των αερίων και ξεκινάει η μέτρηση, η οποία 

ελέγχεται μέσω ηλεκτρονικού υπολογιστή. Τα δοχεία βυθίζονται σε λουτρό υγρού 

αζώτου και το αέριο ανάλυσης (άζωτο) εισέρχεται στο εσωτερικό τους με ελεγχόμενη 

ροή. Η διαφορά πίεσης μεταξύ των δύο δοχείων οφείλεται στη ρόφηση του αζώτου στο 

δείγμα. Οι μετρήσεις της σχετικής πίεσης συναρτήσει του όγκου του αερίου που ροφάται 

καταγράφονται στον ηλεκτρονικό υπολογιστή. Τα δεδομένα αυτά χρησιμοποιούνται για 

τον υπολογισμό της ειδικής επιφάνειας.

Η επεξεργασία των αποτελεσμάτων γίνεται με τη χρήση της εξίσωσης των 

τέλειων αερίων και ενός διορθωτικού παράγοντα, λόγω απόκλισης από την ιδανική 

συμπεριφορά. Με αυτό τον τρόπο υπολογίζονται για τις διάφορες τιμές των πιέσεων 

ισορροπίας, Ρ, του Ν2, οι αντίστοιχες τιμές των όγκων, V, του ροφημένου Ν2. Τα 

αποτελέσματα αυτά αντικαθίστανται στην εξίσωση Β.Ε.Τ [15]:

Ρ 1 (C-l)xP
V*(P0-P) Vm*C VmxCxP0

όπου:

(5.4)
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Ρ: η πίεση ισορροπίας του Ν2

Ρ0: η πίεση κορεσμού του Ν2 στη θερμοκρασία του πειράματος 

V: ο όγκος του ροφημένου αερίου στην πίεση Ρ

Vm: ο ροφημένος όγκος του αερίου που αντιστοιχεί σε μονοστιβαδική κάλυψη 

C: σταθερά που εξαρτάται από τις θερμότητες ρόφησης, Qi, και υγροποίησης, ζ>2, 

του αερίου (C = exp(Qi - Q2)/RT).

Όταν η εξίσωση ΒΕΤ ικανοποιείται, το διάγραμμα του P/V(P0-P) συναρτήσει του 

Ρ/Ρ0 παρέχει μια ευθεία με κλίση A=(C-l)/VmC και αποτέμνουσα B=l/VmC. 

Συνδυάζοντας τις δύο αυτές σχέσεις μπορεί να υπολογιστεί ο ροφημένος όγκος Vm:

Με τη βοήθεια της εξίσωσης (5.5) υπολογίζεται η ειδική επιφάνεια του υλικού 

από τη σχέση:

5.3.2 Περίθλαση ακτινών X (XRD)

Τα μήκη κύματος των ακτινών X είναι της ίδιας τάξης μεγέθους με τις 

αποστάσεις των ατόμων στα κρυσταλλικά υλικά, με αποτέλεσμα οι κρύσταλλοι να δρουν 

σαν φράγματα περίθλασης για τις ακτίνες X. Στο σχήμα 5.1, η δέσμη των ακτινών X 

προσκρούοντας στην κρυσταλλική επιφάνεια σκεδάζεται μερικώς από τα άτομα στο 

πρώτο στρώμα. Ένα άλλο μέρος σκεδάζεται από το δεύτερο και συνεχίζεται η 

διαδικασία, με αποτέλεσμα να λαμβάνουν χώρα φαινόμενα συμβολής [16]. Η απαίτηση 

για να έχουμε συμβολή εκφράστηκε πρώτα από τον W. L. Bragg:

ΑχΡ+Ρ>^=ηχλ
ΑχΡ=Ρχ0 = <1χημθ (5.7)
ηχλ=2χ(1χημθ

Vm Α + Β
(5.5)

Sg =4.36χ104 xVm(cm2/g) (5.6)

όπου:
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η: ένας ακέραιος που καθορίζει την τάξη της περιθλώμενης ακτινοβολίας 

λ: το μήκος κύματος της προσπίπτουσας δέσμης ακτινών X 

d: η απόσταση των επιπέδων στην εξεταζόμενη κρυσταλλογραφική διεύθυνση 

θ: η γωνία ανάμεσα στην προσπίπτουσα δέσμη και στο αντανακλαστικό 

κρυσταλλικό επίπεδο (γωνία Bragg).

Από την εξίσωση του Bragg (Εξ. 5.7), είναι φανερό ότι η γωνία περίθλασης 

εξαρτάται από την απόσταση των δικτυωτών επιπέδων για την αντίστοιχη 

κρυσταλλογραφική διεύθυνση. Διαφορετικές ομάδες επιπέδων σε ένα πλέγμα έχουν 

διαφορετικές τιμές της μεταξύ τους απόστασης. Η απόσταση dhki μεταξύ δύο επιπέδων, 

μετρημένη σε ορθή γωνία με τα επίπεδα, εξαρτάται από τους δείκτες Miller (h k 1) του 

επιπέδου και τις σταθερές του πλέγματος (A, Β, C). Η ακριβής σχέση εξαρτάται από το 

κρυσταλλικό σύστημα.

Σχήμα 5.1: Περίθλαση των ακτινών X από ένα κρύσταλλο [17].

Η τεχνική της περίθλασης ακτινών X (X-ray Diffraction, XRD) χρησιμοποιήθηκε 

για την ποιοτική και ποσοτική ανίχνευση των φάσεων και του σχετικού βαθμού 

κρυσταλλικότητας των φορέων, καθώς επίσης και για τον υπολογισμό του μέσου 

μεγέθους των κρυσταλλιτών τους.

Τα φάσματα XRD ελήφθησαν με χρήση περιθλασίμετρου, εξοπλισμένου με 

λάμπα Cu και φίλτρο Ni (ώστε να παρέχεται η ακτινοβολία Ka του Cu, λ=1.54056 Α). Η 

λάμπα λειτουργούσε στα 40 kV και 30 mA. Το περιθλασίμετρο σχηματικά παριστάνεται
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στο Σχήμα 5.2 και η μεθοδολογία που ακολουθήθηκε για τη λήψη των φασμάτων XRD 

περιγράφεται ακολούθως:

Το δείγμα, σε μορφή σκόνης, τοποθετείται σε ειδικό υποδοχέα από αλουμίνιο και 

πιέζεται με γυάλινη πλάκα για τη δημιουργία επίπεδης επιφάνειας. Στη συνέχεια, ο 

υποδοχέας με το δείγμα τοποθετείται με κατάλληλο προσανατολισμό στην υποδοχή ενός 

ειδικού θαλάμου που κλείνει ερμητικά. Με τη χρήση υπολογιστή ρυθμίζεται η επιθυμητή 

περιοχή των γωνιών σάρωσης (20=20-80°), καθώς και η ταχύτητα σάρωσης (0.010°/s). 

Μια θυρίδα μέσα στο θάλαμο επιτρέπει την πρόσπτωση της ευθυγραμμισμένης 

ακτινοβολίας στο δείγμα. Το δείγμα περιστρέφεται με τη βοήθεια γωνιομέτρου 

δημιουργώντας κάθε φορά διαφορετική γωνία πρόσπτωσης. Η περιθλώμενη ακτινοβολία 

περνά από ένα φράγμα διάχυσης, από τη δευτερεύουσα διάταξη ευθυγράμμισης και 

καταλήγει σε έναν ανιχνευτή. Τα δεδομένα συλλέγονται με κατάλληλο λογισμικό και 

δίνουν το φάσμα του υπό εξέταση δείγματος.

Καθοδικός σωλήνας 
Πηγή ακτινοβολίας

Η δομή της κρυσταλλικής ένωσης μπορεί να προσδιοριστεί με δεδομένα που 

παρέχονται από τη βιβλιογραφία, ενώ το μέσο μέγεθος των κρυσταλλιτών των φορέων 

και του μετάλλου που εναποτίθεται σε αυτά υπολογίστηκε χρησιμοποιώντας την εξίσωση 

Scherrer [17-19]:

Διάφραγμα
Διάχυσης

ί Ανιχνευτής

t Δείγμα

Σχήμα 5.2: Σχηματική απεικόνιση της διάταξης περιθλασίμετρου ακτινών X.
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0.9 χ λ 
Β χ cos0

(5.8)

όπου:

d: η μέση διάμετρος των κρυσταλλιτών του φορέα (Α)

λ: το μήκος κύματος της προσπίπτουσας ακτινοβολίας (XcUKa = 1.54056Α)

Β: το πλάτος της κορυφής της περίθλασης στο ήμισυ του ύψους της (2Θ, rad) 

θ: η γωνία Bragg.

5.3.3 Φασματοφωτομετρία εκπομπής με επαγωγικά συζευγμένο πλάσμα 

(ICP)

Η φασματοφωτομετρία εκπομπής με επαγωγικά συζευγμένο πλάσμα 

(φασματοφωτομετρία ICP) χρησιμοποιεί ως μέσο διεγέρσεως του δείγματος πλάσμα 

αργού, το οποίο έχει εξαιρετική σταθερότητα, σε αντίθεση με τις παλαιότερες 

φασματοσκοπικές τεχνικές εκπομπής τόξου και εκκενώσεως. Με την τεχνική αυτή είναι 

δυνατός ο σύγχρονος προσδιορισμός μέχρι και 60 στοιχείων, με υψηλή ευαισθησία και 

ασυνήθιστα μεγάλη γραμμική αναλυτική περιοχή.

Η μέθοδος αυτή παρέχει μέτρηση, ποιοτική και ποσοτική, της στοιχειακής 

σύστασης των υλικών. Τα δείγματα μπορούν να είναι οποιοσδήποτε προέλευσης, σε 

στερεά ή υγρή κατάσταση. Μπορεί να προσδιορισθεί με τη μέθοδο φασματοφωτομετρίας 

εκπομπής ICP η συγκέντρωση περισσότερων από 40 στοιχείων. Τα κατώτερα όρια 

ανίχνευσης κυμαίνονται από 50 ppb έως και 1 ppb και εξαρτώνται από τα προς 

ανίχνευση στοιχεία και ιόντα.

5.4 Παρασκευή φορέων και καταλυτών

5.4.1 Παρασκευή φορέων

Οι φορείς που χρησιμοποιήθηκαν για την παρασκευή των καταλυτών 

παρατίθενται στον Πίνακα 5.2:
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Πίνακας 5.2: Χαρακτηριστικά καταλυτικών φορέων

Φορέας BET (m2/g) Όγκος Πόρων Vp (cm3/g)

ΑΙ2Ο3- (Πύρωση στους 800°C) 195 0,65

AlCe03 48 0,29

5.4.2 Παρασκευή καταλυτών

Οι καταλύτες που χρησιμοποιήθηκαν και οι ιδιότητες τους παρατίθενται στον 

Πίνακα 5.3.

Πίνακας 5.3: Χαρακτηριστικά καταλυτών

Καταλύτης
Μέθοδος

Παρασκευής

ΒΕΤ

(iiT/g)

Όγκος Πόρων 

Vp (cm3/g)
XRD ICP

5 %Νΐ/γ-Α1203 Ξηρός Εμποτισμός 164* 0,59
1 -κορυφή 

γ- Α1203
5,03 %κ.β.Νΐ

5 %Cu/y-Al203 Ξηρός Εμποτισμός 150* 0,59
1 -κορυφή 

γ- Α12Ό3
5,1 %κ.β.Οι

5%Ni/AlCe03 Ξηρός Εμποτισμός 45 0,27
2 κορυφές: 

Α12Ό3, Ce02
4,1%κ.β.Νΐ

5%Cu/AlCe03 Ξηρός Εμποτισμός 44 0,30 - 5,7 %κ.β Cu

*πύρωση αλουμίνας - 800°C

5.5 Ομογενείς αντιδράσεις

Αρχικά, μελετήθηκε η δυνατότητα πραγματοποίησης αντιδράσεων σε συνθήκες 

αντίδρασης αναμόρφωσης της αιθανόλης με ατμό χωρίς καταλύτη (“τυφλό” πείραμα), με 

σκοπό να βρεθούν ποιες αντιδράσεις πραγματοποιούνται.. Για το λόγο αυτό 

πραγματοποιήθηκαν πειράματα στα οποία ο αντιδραστήρας περιείχε κλίνη σωματιδίων 

χαλαζία, σε συνθήκες όμοιες με αυτές στις οποίες πραγματοποιήθηκαν τα πειράματα 

καταλυτικής συμπεριφοράς. Τα προϊόντα που λαμβάνονται είναι το υδρογόνο, η
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ακεταλδεΰδη, το μεθάνιο , το μονοξείδιο του άνθρακα και μικρή ποσότητα διοξειδίου 

του άνθρακα. Επίσης παρατηρήθηκαν και ίχνη αιθέρα και αιθυλενίου, αλλά επειδή οι 

συγκεντρώσεις τους ήταν πάρα πολύ μικρές δεν έχουν συμπεριληφθεί στα διαγράμματα. 

Όπως φαίνεται αν και υπήρχε η δυνατότητα παραγωγής και άλλων προϊόντων ο 

σχηματισμός τους δεν ευνοήθηκε. Από τις αντιδράσεις που έχουν μελετηθεί σε 

προηγούμενο κεφάλαιο αυτές που μπορούν να πραγματοποιηθούν είναι οι εξής.

Πίνακας 5.4: Αντιδράσεις που μπορούν να πραγματοποιηθούν.

Αντίδραση 1 CH3CH2OH + Η2Ό C02 + CH4+ 2Η2

Αντίδραση 4 CH3CH2OH + Η20 —*■ 2 CO + 4Η2 (Αναμόρφωση της αιθανόλης)

Αντίδραση 5 CH3CH2OH + 3Η2Ό —> 2 C02 +6Η2 (Αναμόρφωση της αιθανόλης)

Αντίδραση 9 CH3CHO + Η20 -+ CH4 + C02 + η2

Αντίδραση 11 CH3CHO+ Η20 —» 2CO + 3Η2 (Αναμόρφωση της ακεταλδεΰδης)

Αντίδραση 14 CH3CH2OH —* CH4 + CO + Η2 (Διάσπαση της αιθανόλης)

Αντίδραση 15 CH3CH2OH —> CH3CHO + Η2 (Διάσπαση /Αφυδρογόνωση αιθανόλης )

Αντίδραση 17 CH3CHO —► CH4 + CO (Διάσπαση της ακεταλδεΰδης)

Αντίδραση 32’ CO + Η20<-> C02+ Η2 (Αντίδραση μετατόπισης)

Αντίδραση 33 CH4 + Η20 —>CO + 3Η2 (Αναμόρφωση του μεθανίου)

5.6 Επίδραση της θερμοκρασίας στη συγκέντρωση των προϊόντων

5.6.1 Αντιδραστήρας Χαλαζία-Φορέας γ-Α1203

Από την ανάλυση των αποτελεσμάτων της αναμόρφωσης της αιθανόλης με ατμό 

αρχικά προκύπτουν οι συγκεντρώσεις τόσο των αντιδρώντων όσο και των προϊόντων.

Όπως έχει ήδη αναφερθεί παραπάνω, εξετάστηκε αρχικά η αντίδραση 

αναμόρφωσης της αιθανόλης σε τυφλό αντιδραστήρα (χαλαζίας). Η ποσότητα χαλαζία 

που τοποθετήθηκε στον αντιδραστήρα ήταν ίση με 125 mgr και η αντίδραση 

πραγματοποιήθηκε σε εύρος θερμοκρασιών 700-850°C. Έπειτα εξετάστηκε μόνο ο 

φορέας γ-Αΐ2θ3 στην αντίδραση αναμόρφωσης. Συγκεκριμένα, χρησιμοποιήθηκαν 75mg
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AI2O3 και 50mg χαλαζία και πραγματοποιήθηκε η αντίδραση αναμόρφωσης σε εύρος 

θερμοκρασιών 700-850°C. Η αντίδραση μελετήθηκε για σταθερή ογκομετρική παροχή
Ο

Ftot = 195 cm /min και για λόγο νερού/αιθανόλης περίπου 4,5, στην αέρια φάση. Στο 

σχήμα 5.3 παρουσιάζεται η επίδραση της θερμοκρασίας στις συγκεντρώσεις των 

προϊόντων. Όπως φαίνεται, η συγκέντρωση του υδρογόνου με τη χρήση χαλαζία 

αυξάνεται απότομα μετά τους 750°C και στη συνέχεια παραμένει σχεδόν σταθερή, 

περίπου 30%. Η αύξηση αυτή οφείλεται κυρίως στην αντίδραση αναμόρφωσης του 

μεθανίου (Αντίδραση 33), η συγκέντρωση του οποίου από τους 750°C αρχίζει να 

μειώνεται αισθητά. Όσον αφορά στο φορέα γ-Αΐ2θ3 είναι φανερό ότι η συγκέντρωση του 

υδρογόνου αυξάνεται και διπλασιάζεται περίπου από τους 700°C έως τους 800°C, ενώ 

στη συνέχεια παραμένει σχεδόν σταθερή κοντά στο 20%. Με τη χρήση του χαλαζία 

παράχθηκε πολύ περισσότερο υδρογόνο από ό,τι με τη χρήση του φορέα γ-Αΐ2θ3·

Σχήμα 5.3: Επίδραση της θερμοκρασίας στις συγκεντρώσεις των CO, CO2, Η2, CH3CHO και CHt κατά 

την αντίδραση αναμόρφωσης με ατμό, σε quartz και φορέα γ-Α1203. Ptot=latm, παροχή υγρού 

μίγματος 0.1 ml/min, συνολική παροχή στην αέρια φάση 195 cm3/min.

Η συγκέντρωση του μεθανίου αυξάνεται μέχρι τους750°Ό τόσο με τη χρήση του 

χαλαζία όσο και με τη χρήση του φορέα, λόγω της διάσπασης της ακεταλδεϋδης( 

Αντίδραση 17). Στη συνέχεια ελαττώνεται, λόγω της αντίδρασης αναμόρφωσής του
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(Αντίδραση 33), η οποία ευνοείται με την αύξηση της θερμοκρασίας, μόνο με την 

παρουσία του χαλαζία. Με την παρουσία του φορέα η μείωση της συγκέντρωσής του 

είναι πάρα πολύ μικρή πράγμα που σημαίνει ότι ο φορέας από μόνος του δεν ευνοεί την 

αντίδραση αναμόρφωσης του μεθανίου. Για το λόγο αυτό η συγκέντρωση του υδρογόνου 

είναι μικρότερη από αυτή που προέκυψε με την παρουσία του χαλαζία. Το μεθάνιο 

δεσμεύει μέσα στη σύστασή του υδρογόνο.

Η συγκέντρωση του μονοξειδίου του άνθρακα και για τον φορέα και για τον 

χαλαζία, σχεδόν τριπλασιάζεται από τους 700°C στους 775°C, ενώ στη συνέχεια 

παραμένει σχεδόν σταθερή κοντά στην τιμή 12%. Η αύξηση της συγκέντρωσής του 

οφείλεται προφανώς στην αναμόρφωση του μεθανίου (Αντίδραση 33), αλλά και στην 

αντίδραση διάσπασης της ακεταλδεϋδης (Αντίδραση 17) για τον χαλαζία. Με την 

παρουσία του φορέα η συγκέντρωση της ακεταλδεϋδης είναι λίγο μεγαλύτερη από ό,τι 

με το χαλαζία. Οπότε η αύξηση του μονοξειδίου του άνθρακα οφείλεται περισσότερο στη 

διάσπαση της ακεταλδεϋδης.

Η συγκέντρωση της ακεταλδεϋδης είναι μικρή στους 700°C, αλλά με την αύξηση 

της θερμοκρασίας μηδενίζεται, εξαιτίας της διάσπασής της σε μεθάνιο και μονοξείδιο 

του άνθρακα, αλλά και εξαιτίας της αναμόρφωσής της.

Η συγκέντρωση του διοξειδίου του άνθρακα είναι πολύ μικρή και όχι μεγαλύτερη 

από 2%. Αυτό σημαίνει ότι με την παρουσία τόσο του χαλαζία όσο και με του φορέα δεν 

ευνοείται ιδιαίτερα η αντίδραση αναμόρφωσης της αιθανόλης (Αντίδραση 5) προς 

διοξείδιο του άνθρακα και υδρογόνο. Αυτή η αντίδραση είναι ιδιαιτέρα επιθυμητή, γιατί 

με την πραγματοποίησή της αποδεσμεύεται όλο το υδρογόνο από την αιθανόλη και δε 

σχηματίζεται μονοξείδιο του άνθρακα, που είναι ανεπιθύμητο προϊόν. Η μικρή αύξηση 

του διοξειδίου του άνθρακα με την αύξηση της θερμοκρασίας οφείλεται στην αντίδραση 

μετατόπισης (Αντίδραση 32).

5.6.2 Καταλύτες Νί και Cu στο φορέα γ-Αΐ2θ3,

Μετά την αντίδραση αναμόρφωσης της αιθανόλης στον τυφλό αντιδραστήρα και 

το φορέα γ-Αΐ2θ3, εξετάστηκε ο καταλύτης Νΐ και ο καταλύτης Cu στο φορέα γ-Αΐ2θ3· 

Η ποσότητα του καταλύτη που χρησιμοποιήθηκε στην καταλυτική κλίνη ήταν 75mg και
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προστέθηκαν και 50mg. Πριν από την έναρξη της αντίδρασης ο καταλύτης ανάχθηκε με 

Η2 (Fh2 = 50 cm3/min), στους 700°C, για μία ώρα (1 h).

Στο σχήμα 5.4 παρουσιάζεται η επίδραση της θερμοκρασίας στις συγκεντρώσεις 

των προϊόντων. Από το σχήμα όσον αφορά στον καταλύτη Νΐ γίνεται φανερό ότι η 

συγκέντρωση του υδρογόνου, που είναι και το επιθυμητό προϊόν, ξεκινά από υψηλά 

επίπεδα, της τάξης του 30% και στους 850°C προσεγγίζει το 45%. Η αντίστοιχη 

συγκέντρωση του Η2 για τον καταλύτη Cu ξεκινάει από 13% περίπου και φτάνει μέχρι το 

30% περίπου. Είναι φανερό ότι η ποσότητα υδρογόνου που παράγεται παρουσία του 

καταλύτη Νΐ/γ-Αΐ2θ3 είναι αισθητά μεγαλύτερη από αυτή που παράγεται παρουσία του 

καταλύτη (Ζιι/γ-Αΐ2θ3.

I---------'---------1---------'---------Τ---------■---------1---------1---------1---------■---------Γ--------'---------|—
700 725 750 775 800 825 850

Θερμοκρασία (°C)

Σχήμα 5.4: Επίδραση της θερμοκρασίας στις συγκεντρώσεις των CO, CO2, Η2, CH3CHO και CH) κατά 

την αντίδραση αναμόρφωσης με ατμό, σε καταλύτη 5wt.%Cu/y-Al203Kai 5wt.%Ni/y-Al203. 

Ptot=1atm, παροχή υγρού μίγματος 0.1 ml/min, συνολική παροχή στην αέρια φάση 195 

cm3/min.

Επιπλέον με την παρουσία του καταλύτη Νΐ η ποσότητα σχηματισμού της 

ακεταλδεΰδης και του μεθανίου είναι πολύ μικρή και με την αύξηση της θερμοκρασίας η 

συγκέντρωση της ακεταλδεΰδης μηδενίζεται και η συγκέντρωση του μεθάνιο μειώνεται 

αισθητά. Ακόμη και η ποσότητα του μονοξειδίου του άνθρακα δεν είναι ιδιαίτερα
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αυξημένη. Ξεκινάει από 6,7% στους 700°C και φτάνει μέχρι 11% περίπου για τους 

850°C. Όλα αυτά μαζί μαρτυρούν ότι με τη χρήση του καταλύτη Νί δεν ευνοούνται πάρα 

πολύ οι αντιδράσεις διάσπασης της αιθανόλης (Αντίδραση 14 και 15). Από την άλλη η 

συγκέντρωση του διοξειδίου του άνθρακα είναι σχετικά αυξημένη κοντά στο 5,5% στους 

700°C γεγονός που σημαίνει ότι ευνοείται η αντίδραση αναμόρφωσης της αιθανόλης 

(Αντίδραση 5).

Από την άλλη, με τη χρήση του καταλύτη Cu η παραγόμενη ακεταλδεΰδη είναι 

μεγαλύτερη, αλλά με την αύξηση της θερμοκρασίας διασπάται και μηδενίζεται. Η 

ποσότητα του μεθανίου είναι εμφανώς μεγαλύτερη. Αρχικά αυξάνεται λόγω της 

διάσπασης της ακεταλδεΰδης και έπειτα μειώνεται εξαιτίας της αντίδρασης 

αναμόρφωσής του αλλά δεν μηδενίζεται έχοντας τιμή η συγκέντρωσή του περίπου 2.4% 

στους 850°C. Προφανώς η αντίδραση αναμόρφωσης του δεν ευνοείται ιδιαίτερα. 

Εξαιτίας αυτών των αντιδράσεων της διάσπασης της ακεταλδεΰδης και της 

αναμόρφωσης του μεθανίου υπάρχει και ταυτόχρονη αύξηση του μονοξειδίου του 

άνθρακα, η συγκέντρωση του οποίου ξεκινάει από 5,2% και φτάνει μέχρι 12,4%. Όλα τα 

παραπάνω, σε συνδυασμό με το γεγονός ότι η συγκέντρωση του διοξειδίου του άνθρακα 

είναι πάρα πολύ μικρή, οδηγούν στο συμπέρασμα ότι δεν ευνοούνται οι αντιδράσεις 

αναμόρφωσης τόσο του μεθανίου, αλλά και της αιθανόλης. Αντίθετα ευνοούνται 

περισσότερο οι αντιδράσεις διάσπασης.

5.6.3 Καταλύτες Νϊ και Cu στο φορέα AICeC>3

Μετά την αντίδραση αναμόρφωσης της αιθανόλης με την χρήση του καταλύτη Νϊ 

και Cu στον φορέα γ-Αΐ2θ3, εξετάσθηκε η επίδραση της θερμοκρασίας για την 

αντίδραση της καταλυτικής αναμόρφωσης της αιθανόλης πάνω στην επιφάνεια καταλύτη 

5%Ni/AlCe03, 5%Cu/AlCe03, στο θερμοκρασιακό εύρος 700-850°C. Η αντίδραση 

μελετήθηκε για σταθερή ογκομετρική παροχή Ftot=195cm3/min και για λόγο 

νερού/αιθανόλης περίπου 4.5, στην αέρια φάση.

Στο σχήμα 5.5 παρουσιάζεται η επίδραση της θερμοκρασίας στις συγκεντρώσεις 

των προϊόντων.
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Σχήμα 5.5: Επίδραση της θερμοκρασίας στις συγκεντρώσεις των CO, CO2, Η2, CH3CHO και CH4 κατά 

την αντίδραση αναμόρφωσης με ατμό, σε καταλύτη 5wt.%Cu/AICeC>3Kai 5wt.%Ni/AlCeC>3. 

Ptot=latm, παροχή υγρού μίγματος 0.1 ml/min, συνολική παροχή στην αέρια φάση 195 

cm3/min.

Όπως φαίνεται και από το παρακάτω σχήμα παρατηρείται ανάλογη τάση όσο 

αναφορά τη μεταβολή των συγκεντρώσεων των ουσιών για τους καταλύτες Νϊ και Cu 

στον φορέα AlCe03 και τη μεταβολή των συγκεντρώσεων για τους καταλύτες Νϊ και Cu 

στον φορέα γ-Αΐ2θ3 αντίστοιχα

Η συγκέντρωση του υδρογόνου έχει αυξητική τάση και για τους δύο καταλύτες. 

Για τον καταλύτη του Νϊ ξεκινάει από την τιμή 31% στους 700°C και φτάνει μέχρι 40% 

περίπου. Η αντίστοιχη συγκέντρωση του Η2 για τον καταλύτη Cu ξεκινάει από 15% 

περίπου και φτάνει μέχρι το 30% περίπου. Αν και χρησιμοποιήθηκε διαφορετικός φορέας 

ο καταλύτης Νΐ οδηγεί σε παραγωγή περισσότερης ποσότητας Η2 από αυτή που 

παράγεται με την χρήση του Cu.

Επιπλέον με την παρουσία του καταλύτη Νΐ η ποσότητα σχηματισμού της 

ακεταλδεΰδης και του μεθανίου είναι πολύ μικρή και με την αύξηση της θερμοκρασίας η 

συγκέντρωση της ακεταλδεΰδης μηδενίζεται και η συγκέντρωση του μεθανίου μειώνεται 

αισθητά. Επιπλέον η ποσότητα του μονοξειδίου του άνθρακα δεν είναι ιδιαίτερα 

αυξημένη. Ξεκινάει από 8% στους 700°C και φτάνει μέχρι 10% περίπου για τους 850°C.
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Όλα αυτά μαζί δείχνουν ότι με τη χρήση του καταλύτη Νΐ δεν ευνοούνται πάρα πολύ οι 

αντιδράσεις διάσπασης της αιθανόλης. Από την άλλη η συγκέντρωση του διοξειδίου του 

άνθρακα είναι σχετικά αυξημένη κοντά στο 5% για τους 700°C που σημαίνει ότι 

ευνοείται η αντίδραση αναμόρφωσης της αιθανόλης.

Από την άλλη με τη χρήση του καταλύτη Cu η παραγόμενη ακεταλδεΰδη είναι 

μεγαλύτερη, αλλά με την αύξηση της θερμοκρασίας διασπάται και μηδενίζεται. Η 

ποσότητα του μεθανίου είναι εμφανώς μεγαλύτερη. Αρχικά, αυξάνεται λόγω της 

διάσπασης της ακεταλδεΰδης και έπειτα μειώνεται εξαιτίας της αντίδρασης 

αναμόρφωσής του, αλλά δε μηδενίζεται. Προφανώς η αντίδραση αναμόρφωσης του δεν 

ευνοείται ιδιαίτερα. Εξαιτίας των αντιδράσεων της διάσπασης της ακεταλδεΰδης και της 

αναμόρφωσης του μεθανίου υπάρχει ταυτόχρονη αύξηση του μονοξειδίου του άνθρακα. 

Όλα τα παραπάνω σε συνδυασμό με το γεγονός ότι η συγκέντρωση του διοξειδίου του 

άνθρακα είναι πάρα πολύ μικρή οδηγούν στο συμπέρασμα ότι δεν ευνοούνται οι 

αντιδράσεις αναμόρφωσης τόσο του μεθανίου, αλλά και της αιθανόλης. Αντίθετα 

ευνοούνται περισσότερο οι αντιδράσεις διάσπασης

5.6.4 Συγκριτικά διαγράμματα συγκεντρώσεων προϊόντων

Τα παραπάνω συμπεράσματα μπορούν να επαληθευτούν και από τα παρακάτω 

διαγράμματα όπου απεικονίζονται οι συγκεντρώσεις των προϊόντων συγκεντρωτικά για 

τους καταλύτες 5wt.%Cu/y-Al203, 5\νί.%,Νΐ/γ-Αΐ2θ3, 5wt.%Cu/AlCe03 και

5wt.%Ni/AICe03 στους 700°C, 800°C και 850°C.

Στο σχήμα 5.6 παρουσιάζονται οι συγκεντρώσεις του υδρογόνου για τις τρεις 

θερμοκρασίες. Εδώ, μπορεί κανείς, εύκολα να παρατηρήσει ότι η αύξηση της 

θερμοκρασίας ευνοεί την παραγωγή υδρογόνου, καθώς η συγκέντρωσή του αυξάνεται 

για κάθε τύπο καταλύτη. Συγκρίνοντας του καταλύτες, προκύπτει το συμπέρασμα ότι οι 

καταλύτες με νικέλιο (Νΐ) έχουν καλύτερη απόδοση, ως προς την παραγωγή υδρογόνου, 

σε σχέση με τους καταλύτες με χαλκό (Cu). Γεγονός, που έχει περιγράφει και στην 

προηγούμενη ενότητα. Επιπλέον, από τους δύο καταλύτες με νικέλιο, αυτός που έχει 

βάση γ-αλουμίνα εμφανίζεται καλύτερος, ως προς τη συγκέντρωση του υδρογόνου για 

τους 800 °C και 850°C.
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Σχήμα 5.6: Συγκεντρώσεις Η2 που προκύπτουν από την αντίδραση αναμόρφωσης της αιθανόλης με 

υδραατμό σε καταλύτη 5wt.%Cu/y-Al203, 5wt.%,Ni/y-Al2C>3, 5wt.%Cu/AlCeC>3 και 

5wt.%Ni/AlCe03 σε θερμοκρασία 700°C, 800°C και 850°C.

Στο σχήμα 5.7 απεικονίζεται η συγκέντρωση του μονοξειδίου του άνθρακα για 

τους καταλύτες που δοκιμάστηκαν σε θερμοκρασία 700°C, 800°C και 850°C. Είναι 

προφανές ότι η μεταβολή της συγκέντρωσης του μονοξειδίου του άνθρακα ακολουθεί 

αυξητική τάση, καθώς αυξάνεται η θερμοκρασία, για τους καταλύτες Νϊ και αυξητική 

τάση μέχρι τους 800°C και μικρή πτωτική τάση μέχρι του 850°C για τους καταλύτες Cu. 

Αυτή η μικρή πτωτική τάση της συγκέντρωσης του μονοξειδίου του άνθρακα 

συνοδεύεται από τη μικρή ανοδική τάση της συγκέντρωσης του διοξειδίου του άνθρακα 

(φαίνεται στα διαγράμματα των συγκεντρώσεων) εξαιτίας της αντίδρασης μετατόπισης 

(Αντίδραση 32’). Με τους καταλύτες Νΐ προκύπτει υψηλότερη συγκέντρωση 

μονοξειδίου του άνθρακα για την θερμοκρασία των 700°C και χαμηλότερη για τις 

θερμοκρασίες των 800°C και 850°C. Επιπλέον με τον φορέα AlCeCh, εκτός από τη 

θερμοκρασία των 700°C, προκύπτει χαμηλότερη συγκέντρωση μονοξειδίου του άνθρακα 

από ό,τι με τον φορέα γ-Αΐ2θ3 για τον καταλύτη Νΐ, αλλά και για τον καταλύτη Cu..
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Σχήμα 5.7: Συγκεντρώσεις CO που προκύπτουν από την αναμόρφωση της αιθανόλης με ατμό σε καταλύτη 

5wt.%Cu/y-Al203, 5 wt.%,Ni/γ- Λ120’,, 5 wt.%Cu/Λ 1C eO 3 και 5wt.%Ni/AlCeC>3 σε θερμοκρασία 

700°C, 800°C και 850°C.

Στο σχήμα 5.8 απεικονίζεται η συγκέντρωση του μεθανίου σε θερμοκρασίες 

700°C, 800°C και 850°C. Όπως φαίνεται από το σχήμα, οι καταλύτες Νΐ οδηγούν στην 

παραγωγή λιγότερης ποσότητας μεθανίου από ό,τι οι καταλύτες Cu. Το μεθάνιο 

προκύπτει κατά κύριο λόγο από τις αντιδράσεις διάσπασης οι οποίες από ό,τι φαίνεται 

ευνοούνται περισσότερο από τους καταλύτες Cu. Επιπλέον με τους καταλύτες Νΐ με την 

αύξηση της θερμοκρασίας η συγκέντρωση του μεθανίου μειώνεται πολύ φτάνοντας σε 

τιμή μικρότερη του 1% για τους 850°C. Αντιθέτως, με τους καταλύτες Cu, παρά το 

γεγονός ότι η συγκέντρωση του μεθανίου είναι μεγαλύτερη, η μείωση της τιμής της 

συγκέντρωσης με την αύξηση της θερμοκρασίας, είναι μικρότερη φτάνοντας σε τιμή 

μεγαλύτερη από 2,5% στους 850°C. Επιπλέον ο φορέας ΑΙ2Ο3 φαίνεται να μην ευνοεί 

την παραγωγή του μεθανίου συγκριτικά με το φορέα AlCe03 καθώς η συγκέντρωση του 

μεθανίου που παράγεται παρουσία του καταλύτη Νΐ/γ-Αΐ2θ3 είναι μικρότερη από αυτή 

που παράγεται παρουσία του καταλύτη Ni/AlCe03. Το ίδιο ισχύει και για τους καταλύτες 

Ειι/γ-Αΐ2θ3 και Cu/AlCe03 αντίστοιχα.

Η μείωση της συγκέντρωσης του μεθανίου είναι εφικτή μόνο με την 

πραγματοποίηση της αντίδρασης αναμόρφωσής του (Αντίδραση 33) πράγμα που
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σημαίνει ότι η αντίδραση αυτή ευνοείται περισσότερο με τη χρήση των καταλυτών Νϊ 

για την αντίδραση της αναμόρφωσης της αιθανόλης. Είναι επιθυμητό η τιμή της 

συγκέντρωσης του μεθανίου να είναι όσο το δυνατό χαμηλή, γιατί εμπεριέχει στη 

σύστασή του υδρογόνο, το οποίο είναι το πλέον επιθυμητό από τα προϊόντα. Επειδή οι 

καταλύτες του Νΐ δεν ευνοούν ιδιαίτερα το σχηματισμό του μεθανίου, ενώ ταυτόχρονα 

συνεισφέρουν σε μεγάλο βαθμό στην αναμόρφωσή του, είναι και ένας βασικός λόγος για 

τον οποίο οι συγκεντρώσεις του υδρογόνου είναι μεγαλύτερες όταν η αντίδραση 

πραγματοποιείται με καταλύτη νικελίου. Μικρότερη παραγωγή μεθανίου εμφανίζεται 

παρουσία του καταλύτη Νϊ/γ-Αΐ2θ3, ο οποίος επιτυγχάνει και την περισσότερη παραγωγή 

του υδρογόνου, όπως δείχθηκε παραπάνω.

Σχήμα 5.8: Συγκεντρώσεις CH4 που προκύπτουν από την αναμόρφωση της αιθανόλης με ατμό σε 

καταλύτη 5νν^.%Οιι/γ-Α1203, 5wt.%,Ni/y-Al203, 5wt.%Cu/AlCe03 και 5wt.%Ni/AlCe03 σε 

θερμοκρασία 700 °C, 800 °C και 850 °C.

Στο σχήμα 5.9 απεικονίζεται η συγκέντρωση της ακεταλδεΰδης, για τους 

καταλύτες που ερευνήθηκαν, σε θερμοκρασίες 700°C, 800°C και 850°C. Όπως φαίνεται 

και από το σχήμα, παρουσία των καταλυτών, η συγκέντρωση της ακεταλδεΰδης 

μηδενίζεται με την αύξηση της θερμοκρασίας, λόγω της αντίδρασης διάσπασης και 

αναμόρφωσής της. Η ακεταλδεΰδη προκύπτει ουσιαστικά από την αντίδραση της 

διάσπασης/αφυδρογόνωσης της αιθανόλης (Αντίδραση 15). Επειδή η συγκέντρωση της
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ακεταλδεΰδης παρουσία των κάταλυτών Νΐ είναι εμφανώς μικρότερη από αυτή παρουσία 

των καταλυτών του Cu οι καταλύτες Νΐ ευνοούν λιγότερο την αντίδραση αυτή. Ωστόσο, 

το νικέλιο μπορεί να διασπά τους δεσμούς C-C καλύτερα από ό,τι ο χαλκός. Οπότε, ένας 

επιπλέον λόγος, για τον οποίο η συγκέντρωση της ακεταλδεΰδης είναι μικρότερη με 

καταλύτη νικέλιο, είναι και η ικανότητά του να διασπά πιο εύκολα το δεσμό C-C. 

Επιπλέον, η παρουσία του φορέα ως προς τον σχηματισμό της ακεταλδεΰδης φαίνεται να 

μην έχει ιδιαίτερα σημαντική επίδραση. Είναι επιθυμητό η τιμή της συγκέντρωσης της 

ακεταλδεΰδης να είναι όσο το δυνατό μικρή, οδηγώντας στην αποδέσμευση του 

υδρογόνου, που περιέχεται σε αυτήν.

Σχήμα 5.9: Συγκεντρώσεις CH3CHO που προκύπτουν από την αναμόρφωση της αιθανόλης με ατμό σε 

καταλύτη 5wt.%Cu/y-Al203, 5wt.%,Ni/y-Al203, 5wt.%Cu/AlCe03 και 5wt.%Ni/AlCe03 σε 

θερμοκρασία 700°C, 800°C και 850°C.

Στο σχήμα 5.10 που ακολουθεί παρουσιάζονται οι συγκεντρώσεις όλων των 

προϊόντων που προέκυψαν κατά την αναμόρφωση της αιθανόλης με υδρατμό, στη 

θερμοκρασία των 700°C.
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Σχήμα 5.10: Συγκεντρώσεις των προϊόντων που προκύπτουν από την αναμόρφωση της αιθανόλης με 

ατμό σε καταλύτη 5 wt. %C u/γ- ΑΙ2Ο3, 5\νϊ.%,Νϊ/γ-Αΐ2θ3, 5wt.%Cu/AlCe03 και 

5wt.%Ni/AlCe03 στους 700°C. Η συγκέντρωση της αιθανόλης στους καταλύτες νικελίου 

μηδενίζεται και για αυτό το λόγο δε φαίνονται στο διάγραμμα.

Παρατηρώντας τις συγκεντρώσεις των προϊόντων για τη θερμοκρασία των 700°C, 

προκύπτει ότι οι καταλύτες νικελίου διασπούν περισσότερο την ακεταλδεΰδη, το μεθάνιο 

και την αιθανόλη, σε σχέση με τους καταλύτες χαλκού. Αυτό συμβαίνει, όπως 

αναφέρθηκε και προηγουμένως, στην ικανότητα του νικελίου να διασπά πιο εύκολα τους 

δεσμούς C-C. Ωστόσο, με τη χρήση των καταλυτών νικελίου προέκυψαν υψηλότερες οι 

συγκεντρώσεις του μονοξειδίου του άνθρακα και του διοξειδίου του άνθρακα. Επειδή, 

όμως, αυτό που ενδιαφέρει είναι η παραγωγή του υδρογόνου (το οποίο υπάρχει 

δεσμευμένο στην CH3CHO, στο CH4 και στην CH3CH2OH), προκύπτει ότι οι καταλύτες 

Νί παρέχουν καλύτερα αποτελέσματα καθώς εμφάνισαν μικρές συγκεντρώσεις των 

προϊόντων που έχουν δεσμευμένο υδρογόνο.

Συγκρίνοντας τις συγκεντρώσεις των προϊόντων στους 700°C με αυτές στους 

850°C όπως φαίνεται και από το σχήμα 5.11, παρατηρείται ότι η ακεταλδεΰδη και η 

αιθανόλη έχουν μηδενιστεί (πλήρης μετατροπή), ενώ η παραγωγή μονοξειδίου του 

άνθρακα είναι τώρα μεγαλύτερη από τους καταλύτες με χαλκό. Επιπλέον, με τους 

καταλύτες Cu παράγεται περισσότερο μεθάνιο από ό,τι με αυτούς του Νΐ. Είναι εμφανές
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ότι η αύξηση της θερμοκρασίας επιδρά θετικά στην αντίδραση αναμόρφωσης της 

αιθανόλης, καθώς αποδεσμεύεται πολύ περισσότερο υδρογόνο, ενώ μειώνεται η 

παραγωγή των ανεπιθύμητων προϊόντων.

Σχήμα 5.11: Συγκεντρώσεις των προϊόντων που προκύπτουν από την αναμόρφωση της αιθανόλης με ατμό 

σε καταλύτη 5vvt.%Cu/v-Λ1203, 5wt.%,Ni/v-Al;05, 5wt.%Cu/AlCeC>3 και 5wt.%Ni/AlCeC>3. 

στους 850°C. Η συγκεντρώσεις της ακεταλδεΰδης και της αιθανόλης μηδενίζονται και για 

αυτό δε φαίνονται στο διάγραμμα.

5.7 Επίδραση της θερμοκρασίας στη μετατροπή της αντίδρασης της 

αναμόρφωσης της αιθανόλης με ατμό

Η μετατροπή της αιθανόλης μπορεί να υπολογιστεί από τις τιμές των 

συγκεντρώσεών της στην είσοδο και την έξοδο του αντιδραστήρα όπως φαίνεται από την 

παρακάτω εξίσωση

C - CΥ _ '-'EtOHin '-'EtOHou
Λ EtOH — ρ

'-"EtOHin

Στο σχήμα 5.12 παρουσιάζεται η μετατροπή της αιθανόλης συναρτήσει της 

θερμοκρασίας για καταλυτική αναμόρφωση αιθανόλης σε τυφλό αντιδραστήρα 

(χαλαζίας) και πάνω στην επιφάνεια του φορέα γΑΐ2θ3, σε θερμοκρασιακό εύρος 700-
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850°C. Η αντίδραση μελετήθηκε για σταθερή ογκομετρική παροχή Ftot = 195 cm3/min 

και για λόγο νερού/αιθανόλης περίπου 4,5, στην αέρια φάση.

Όπως φαίνεται η μετατροπή της αιθανόλη γίνεται 100% μετά τους 775°C όσον 

αναφορά και τα δύο παρακάτω υλικά. Στους 700°C η μετατροπή της αιθανόλης είναι 

σχεδόν ίδια. Από τους 725°C-775°C μεγαλύτερη είναι η μετατροπή του χαλαζία

Σχήμα 5.12: Μετατροπή της αιθανόλης συναρτήσει της θερμοκρασίας, κατά την αντίδραση στην αέρια 

φάση, σε quartz και φορέα γ-Α12θ3· Ptot=latm, παροχή υγρού μίγματος 0.1 ml/min, 

συνολική παροχή στην αέρια φάση 195 cm3/min.

Στο σχήμα 5.13 και 5.14 παρουσιάζεται η μετατροπή της αιθανόλης συναρτήσει 

της θερμοκρασίας για καταλυτική αναμόρφωση αιθανόλης και πάνω στην επιφάνεια των 

καταλυτών 5%Cu^-A1203, 5%Νΐ/γ-Αΐ2θ3, 5wt.%Cu/AlCe03 και 5wt.%Ni/AlCe03, σε 

θερμοκρασιακό εύρος 700-850°C. Η αντίδραση μελετήθηκε για σταθερή ογκομετρική
Ο

παροχή Ftot= 195cm /min και για λόγο νερού/αιθανόλης περίπου 4.5, στην αέρια φάση.
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Θερμοκρασία (°C)

Σχήμα 5.13: Μετατροπή της αιθανόλης συναρτήσει της θερμοκρασίας, κατά την αντίδραση αναμόρφωσης 

με ατμό, σε καταλύτη 5wt.%Cu/v-Λ1205 και 5wt.%Ni/ γ-Α1203. Ptot=latm, παροχή υγρού 

μίγματος 0.1 ml/min, συνολική παροχή στην αέρια φάση 195 cm3/min.

Όπως φαίνεται στο Σχήμα 5.14 η αιθανόλη μετατρέπεται πλήρως ήδη στους 

700°C με τον καταλύτη 5wt.%Ni/AlCe03, γεγονός που αναδεικνύει τη μεγάλη 

ενεργότητα του καταλύτη για την αναμόρφωση της αιθανόλης με ατμό, στο 

συγκεκριμένο εύρος θερμοκρασιών. Κανένας από του άλλους καταλύτες δεν μετατρέπει 

100% την αιθανόλη από τους 700°C. Από ό,τι φαίνεται ο φορέας AICe03 μπορεί να 

οδηγήσει σε υψηλότερη μετατροπή στις πιο χαμηλές θερμοκρασίες. Όπως φαίνεται και 

από το διάγραμμα στους 700°C, η μετατροπή της αιθανόλης με τον καταλύτη Ni/AlCe03 

είναι μεγαλύτερη από τη μετατροπή της αιθανόλης με τον καταλύτη Νί/γ—Αΐ2θ3 και η 

μετατροπή της αιθανόλης με τον καταλύτη Cu/AlCe03 είναι μεγαλύτερη από τη 

μετατροπή της αιθανόλης με τον καταλύτη Cii//-Al203. Επιπλέον, το Νικέλιο 

ανεξαρτήτως φορέα, μπορεί να οδηγήσει σε υψηλότερη μετατροπή της αιθανόλης. 

Τέλος, από τους 750°C και πάνω η μετατροπή της αιθανόλης είναι 100% για όλους τους 

καταλύτες.
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Σχήμα 5.14: Μετατροπή της αιθανόλης συναρτήσει της θερμοκρασίας, κατά την αντίδραση αναμόρφωσης 

με ατμό, σε καταλύτη 5wt.%Cu/y-Al203 και 5wt.%Ni/ γ-Α1203. Ptot=latm, παροχή υγρού 

μίγματος 0.1 ml/min, συνολική παροχή στην αέρια φάση 195 cm3/min.

I Καταλύτης Cu/AlCe03

I Καταλύτης Ni/AlCe03

Θερμοκρασία ( C)

5.8 Επίδραση της θερμοκρασίας στην εκλεκτικότητα των προϊόντων 

της αντίδρασης της αναμόρφωσης της αιθανόλης με ατμό

Το μέγεθος της εκλεκτικότητας αναφέρεται στα προϊόντα της αντίδρασης και 

δείχνει το ποσοστό από τη διαθέσιμη, λόγω της αντίδρασης ουσίας που τελικά παράγεται 

Η εκλεκτικότητα των προϊόντων μπορεί να προσδιοριστεί από τις συγκεντρώσεις τους. 

Πιο συγκεκριμένα η εκλεκτικότητα ενός προϊόντος είναι ανάλογη με την συγκέντρωση 

του προϊόντος αυτού. Για την περίπτωση των προϊόντων που περιέχουν άνθρακα η 

γενικότερη έκφραση είναι.

100xC ,
__ carbon-containing product

carbon-containing product \
nyy EtOH in ^ EtOHout )

όπου n ο στοιχειομετρικός συντελεστής μεταξύ του προϊόντος που περιέχει 

άνθρακα και της αιθανόλης. Έτσι για την εκλεκτικότητα των προϊόντων οι αντίστοιχες 

σχέσεις θα είναι:
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S

S

S

S

100 χ Cco

2 χ (CEtOH jn — CEtOHout) 

lOOx Cr'CO·,
CO,

2 X (C EtOH in ^ EtOHout

lOOxCch4
CH

2 X (c EtGH in C EtOHout

lOOx Cr"ch3cho

CH3CH0

EtOH in ^ EtOHout

)

)

)
Η εκλεκτικότητα του υδρογόνου ακολουθώντας ανάλογη λογική, στην περίπτωση 

που χρησιμοποιείται στο αντιδρών σύστημα και το νερό

100xCHg ______________________ ^2________________
3 Χ (C EtOH in “ ^EtOHout) (^Η2θ'Π " ^H2OOU0

Στο διάγραμμα 5.15 απεικονίζεται η επίδραση της θερμοκρασίας στη μεταβολή 

της εκλεκτικότητας των προϊόντων που προκύπτουν από την αντίδραση της 

αναμόρφωσης της αιθανόλης με ατμό.

Θερμοκρασία (°C)

Σχήμα 5.15: Επίδραση της θερμοκρασίας στις εκλεκτικότητες των CO, C02, Η2, CH3CHO και CR* κατά 

την αντίδραση αναμόρφωσης με ατμό, σε καταλύτη 5wt.%Cu/y-Al203 και 5wt.% Νί/γ-Α1203. 

Ptot=latm, παροχή υγρού μίγματος 0.1 ml/min, συνολική παροχή στην αέρια φάση 195 

cm3/min.
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Όπως φαίνεται και από το παραπάνω σχήμα η επίδραση της θερμοκρασίας στην 

εκλεκτικότητα των προϊόντων είναι παρόμοια με την επίδραση που έχει η θερμοκρασία 

στην μεταβολή των συγκεντρώσεων των προϊόντων. Επειδή η εκλεκτικότητα όπως έχει 

ήδη αναφερθεί είναι ανάλογη της συγκέντρωσης μεταβάλλεται με τον ίδιο ακριβώς 

τρόπο και για τον ίδιο ακριβώς λόγο που μεταβάλλεται η συγκέντρωση σε συνάρτηση με 

τη μεταβολή της θερμοκρασίας. Τόσο από το σχήμα 5.12 όσο και από το σχήμα 5.13 ο 

καταλύτης Νΐ/γ-Αΐ2θ3 έχει υψηλότερη εκλεκτικότητα υδρογόνου και διοξειδίου του 

άνθρακα και χαμηλότερη εκλεκτικότητα μεθανίου ακεταλδεΰδης και μονοξειδίου του 

άνθρακα από τον καταλύτη Cu/ γ-Αΐ2θ3· Ακριβώς το ίδιο παρατηρείται και για τον 

καταλύτη Ni/AlCe03 συγκριτικά με τον καταλύτη Cu/AlCe03. Μεγαλύτερη 

εκλεκτικότητα σε υδρογόνο προκύπτει από τον καταλύτη Νΐ/γ-Αΐ2θ3 στους 700°C και 

725°C με τιμή περίπου 87% και από τον καταλύτη Ni/AlCe03 στις υψηλότερες 

θερμοκρασίες φτάνοντας την τιμή 96% στους 850°C. Η μέγιστη τιμή της εκλεκτικότητας 

όμως που θα μπορούσε να έχει η εκλεκτικότητα του υδρογόνου είναι 100%.

Σχήμα 5.16: Επίδραση της θερμοκρασίας στις εκλεκτικότητες των CO, C02, Η2, CH3CHO και CH4 κατά 

την αντίδραση αναμόρφωσης με ατμό, σε καταλύτη 5wt.%Cu/AlCeC>3 και 

5wt.%Ni/AlCe03. Ptot=latm, παροχή υγρού μίγματος 0.1 ml/min, συνολική παροχή στην 

αέρια φάση 195 cm3/min.
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5.9 Επίδραση της θερμοκρασίας στην απόδοση των προϊόντων της 

αντίδρασης της αναμόρφωσης της αιθανόλης με ατμό

Ο όρος απόδοση (Yield) αναφέρεται για τα προϊόντα και ορίζεται σαν το γινόμενο 

της εκλεκτικότητάς τους επί τη μετατροπή της αντίδρασης αναμόρφωσης της αιθανόλης.

Απόδοση = Μετατροπή χ Εκλεκτικότητα

5.9.1 Απόδοση υδρογόνου

Η απόδοση του υδρογόνου είναι σημαντικό μέγεθος που πρέπει να είναι γνωστό 

κάθε φορά. Είναι επιθυμητό η τιμή της να είναι όσο το δυνατό μεγαλύτερη γιατί η 

παραγωγή του υδρογόνου είναι ο πρωταρχικός στόχος της αντίδρασης αναμόρφωσης της 

αιθανόλης με ατμό. Στο σχήμα 5.17 απεικονίζεται η απόδοση του υδρογόνου που 

προκύπτει από τους καταλύτες 5%(ϋιι/γ-Αΐ2θ3, 5%Νΐ/γ-Αΐ2θ3, 5%Cu/AlCeC>3,

5%Ni/AlCe03 στις θερμοκρασίες των 700°C, 800°C και 850°C.

Σχήμα 5.17: Απόδοση υδρογόνου της αντίδρασης αναμόρφωσης της αιθανόλης με ατμό στους καταλύτες 

5%Cu/y-Al203, 5%Νΐ/γ-Α1203, 5%Cu/AlCe03 και 5%Ni/AlCe03, στους 700°C, 800°Οκαι 

850°C.

Αναμενόμενο είναι οι καταλύτες Νϊ να εμφανίζουν μεγαλύτερη απόδοση 

υδρογόνου, γιατί η συγκέντρωση και η εκλεκτικότητα του υδρογόνου με την παρουσία
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τους ήταν ιδιαίτερα μεγάλη. Τη μεγαλύτερη απόδοση υδρογόνου εμφανίζει ο καταλύτης 

5%Νϊ/γ-Αΐ2θ3 στους 700 °C και ο καταλύτης 5%Ni/AlCeC>3 στους 800°C και 850°C. Ο 

καταλύτης Cu/y-AUCh έχει καλή απόδοση υδρογόνου στους 800°(ϋκαι 850°C, ενώ 

παρουσία του καταλύτη Cu/AlCeCh η απόδοση του υδρογόνου είναι πιο μικρή.

5.9.2 Λόγος απόδοσης Η2 /απόδοση CO

Απαραίτητο στοιχείο για τη σύγκριση των καταλυτών είναι ο λόγος της απόδοσης 

του υδρογόνου προς την απόδοση του μονοξειδίου. Μπορεί το υδρογόνο να είναι 

επιθυμητό προϊόν, το μονοξείδιο του άνθρακα είναι όμως ανεπιθύμητο. Έτσι η τιμή του 

λόγου αυτού θα πρέπει να είναι όσο το δυνατό μεγαλύτερη. Στο σχήμα 5.18 

απεικονίζεται ο λόγος της απόδοσης υδρογόνου προς την απόδοση μονοξειδίου, για την 

αντίδραση αναμόρφωσης στους 700°C, 800°C και 850°C για τους καταλύτες 5%Νΐ/γ- 

ΑΙ2Ο3, 5%Cu/y-Al203, 5%Ni/AlCe03, Cu/AlCeC^. Τη μεγαλύτερη τιμή απόδοσης του 

υδρογόνου προς την απόδοση μονοξειδίου του άνθρακα εμφανίζει ο καταλύτης 5%Νΐ/γ- 

ΑΙ2Ο3 στους 700°C και ο καταλύτης 5%Ni/AlCeC>3 στους 800°C και 850°C.

Σχήμα 5.18: Λόγος της απόδοσης υδρογόνου προς την απόδοση μονοξειδίου, για την αντίδραση 

αναμόρφωσης της αιθανόλης με ατμό στους καταλύτες 5%Νί/γ-Α1203, 5%(ϋιι/γ-Α1203, 

5%Ni/AlCe03 και Cu/AlCe03, στους 700°C, 800°Οκαι 850°C.
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5.9.3 Λόγος απόδοσης CO /απόδοση CO2

Ένα ακόμη απαραίτητο στοιχείο για την σύγκριση των καταλυτών είναι και ο 

λόγος της απόδοσης του μονοξειδίου του άνθρακα προς την απόδοση του διοξειδίου του 

άνθρακα. Όπως το υδρογόνο έτσι και το διοξείδιο του άνθρακα είναι επιθυμητό προϊόν 

για την αντίδραση της αναμόρφωσης της αιθανόλης. Έτσι είναι επιθυμητό ο λόγος αυτός 

να είναι όσο το δυνατό μικρότερος. Στο σχήμα 5.19 απεικονίζεται ο λόγος της απόδοσης 

μονοξειδίου του άνθρακα προς την απόδοση διοξειδίου του άνθρακα, για την αντίδραση 

αναμόρφωσης στους καταλύτες 5%Νΐ/γ-Αΐ2θ3, 5%Cu/y-Al2C>3, 5%Ni/AlCe03 και 

Cu/AlCeOj στους 700°C, 800°CKai 850°C.
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Σχήμα 5.19: Λόγος της απόδοσης μονοξειδίου του άνθρακα προς την απόδοση διοξειδίου του άνθρακα, 

για την αντίδραση αναμόρφωσης της αιθανόλης με ατμό στους καταλύτες 5%Νί/γ-Α1203, 

5%Cu/r-Al203, 5%Ni/AlCe03 και Cu/AlCe03, στους 700°C, 800°C και 850°C.

Είναι προφανές από το παραπάνω σχήμα ότι από τους καταλύτες Ni προκύπτει 

πολύ μικρότερος λόγος της απόδοσης του μονοξειδίου του άνθρακα προς την απόδοση 

του διοξειδίου του άνθρακα από ότι με τους καταλύτες Cu. Ο λόγος αυτός έχει για τους 

καταλύτες Ni μικρή ανοδική τάση και για τους καταλύτες Cu πτωτική τάση.

Κεφάλαιο 5 Σελίδα I 163



Πεΐ£α^ιατηζά Αποτελέσματα

5.10 Συμπεράσματα

Από την ανάλυση των πειραματικών αποτελεσμάτων προκύπτει ότι από τους 

καταλύτες που εξετάστηκαν για την αντίδραση της αναμόρφωσης της αιθανόλης, ο πιο 

ενεργοί είναι οι καταλύτες του Ni.

Παρουσία των καταλυτών Νϊ παράγεται περισσότερη ποσότητα υδρογόνου και 

διοξειδίου του άνθρακα και μικρότερη ποσότητα μεθανίου ακεταλδεΰδης και 

μονοξειδίου του άνθρακα και η αιθανόλη έχει υψηλότερη μετατροπή. Ενώ με τον 

καταλύτη Ni/ AlCeO^ η αιθανόλη έχει μετατροπή 100% από τους 700°C.

Οι καταλύτες Ni έχουν υψηλότερη εκλεκτικότητα υδρογόνου και διοξειδίου του 

άνθρακα από τους καταλύτες Cu. Επιπλέον έχουν και τη μεγαλύτερη απόδοση 

υδρογόνου, λογο απόδοσης υδρογόνου προς απόδοση μονοξειδίου του άνθρακα. 

Καλύτερος ως προς αυτά τα μεγέθη φαίνεται να είναι ο καταλύτης Νϊ/γ-Αΐ2θ3 στους 

700°C και ο καταλύτης Ni/AlCe03 για τους 800°C και 850°C. Ακόμη οι δύο αυτοί 

καταλύτες έχουν πολύ μικρό λόγο απόδοσης CO προς την απόδοση του CO2.

Όμως με τη παρουσία κανένα καταλύτη η εκλεκτικότητα και η απόδοση του 

υδρογόνου δεν ήταν η μέγιστη δυνατή. Παρόλα αυτά έφτασε τιμές μεγαλύτερες του 90%. 

Η μεγίστη δυνατή εκλεκτικότητα και συνεπώς η αποδοση του υδρογόνου είναι 100%. Η 

τιμή αυτή θα πρέπει να αποτελεί στόχο για την αντίδραση της αναμόρφωσης της 

αιθανόλης με ατμό. Για το λόγο αυτό μελλοντικά θα πρεέπει να δοκικιμαστούν και άλλη 

καταλύτες παρουσία των οποίων η αναμόρφωση της αιθανόλης να γίνεται πιο αποδοτικά.
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Κεφάλαιο 6

Ύποβάθμιση Λειτουργίας των Κυψελίδων Καυσίμου: 

Ο ρόλος της Διαχείρισης Νερού

6.1 Εισαγωγή

Οι περιβαλλοντικές ανησυχίες και η αυξανόμενη εξάρτηση από τα ορυκτά 

καύσιμα έχουν οδηγήσει στην αναζήτηση εναλλακτικών πηγών ενέργειας και στην 

καλύτερη διαχείριση των ήδη υπαρχουσών ενεργειακών πηγών. Οι κυψελίδες καυσίμου 

με μεμβράνη ανταλλαγής πρωτονίων (PEMFC) αποτελούν υποσχόμενα εναλλακτικά 

συστήματα μετατροπής της ενέργειας, εξαιτίας της απλότητας του σχεδιασμού και της 

λειτουργίας τους. Ωστόσο, όπως και κάθε σύστημα παραγωγής ενέργειας δεν παύει να 

εμφανίζει προβλήματα κατά τη διάρκεια της λειτουργίας του. Το παρόν κεφάλαιο 

αναφέρεται στα προβλήματα που παρουσιάζει μία διάταξη κυψελίδας καυσίμου ως προς 

τη διαχείριση του νερού.

6.2 Κυψελίδα Καυσίμου Τύπου ΡΕΜ - Λειτουργία

Ο όρος κυψελίδα καυσίμου περιγράφει μία συσκευή, η οποία τροφοδοτείται με 

υδρογόνο (ή πλούσια σε υδρογόνο καύσιμα) και οξυγόνο για την παραγωγή ηλεκτρικής
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ενέργειας μέσω μίας ηλεκτροχημικής διεργασίας. Μία μοναδιαία κυψελίδα καυσίμου 

αποτελείται από έναν ηλεκτρολύτη, τοποθετημένο ανάμεσα σε δύο λεπτά ηλεκτρόδια 

(μία πορώδη άνοδο και κάθοδο). Υπάρχουν διάφοροι τύποι κυψελίδων καυσίμου που 

διαχωρίζονται ανάλογα με τον ηλεκτρολύτη, ο οποίος καθορίζει το είδος της χημικής 

αντίδρασης που θα πραγματοποιηθεί, το είδος του καταλύτη που απαιτείται, το εύρος 

θερμοκρασιών στο οποίο λειτουργεί η κυψελίδα, το καύσιμο που μπορεί να 

τροφοδοτηθεί και άλλους παράγοντες. Οι κυψελίδες καυσίμου τύπου ΡΕΜ έχουν ως 

ηλεκτρολύτη μία μεμβράνη ανταλλαγής πρωτονίων {Polymer Electrolyte Membrane, 

ΡΕΜ). Ο μηχανισμός λειτουργίας των κυψελίδων ΡΕΜ περιγράφεται παρακάτω [1]:

• Το καύσιμο τροφοδοτείται στην άνοδο όπου πραγματοποιείται η 

διάσπαση του σε πρωτόνια και ηλεκτρόνια πάνω στον ανοδικό καταλύτη (ηλεκτρόδιο).

• Στην κάθοδο, το οξυγόνο αντιδρά με τα πρωτόνια και τα ηλεκτρόνια προς 

παραγωγή νερού.

• Τα πρωτόνια κινούνται μέσω του ηλεκτρολύτη στην κάθοδο, ώστε να 

αντιδράσουν με το οξυγόνο και τα ηλεκτρόνια προς παραγωγή νερού.

• Τα ηλεκτρόνια στην πλευρά της ανόδου δεν μπορούν να περάσουν 

διαμέσου της μεμβράνης στην κάθοδο με αποτέλεσμα να κινούνται διαμέσου ενός 

ηλεκτρικού κυκλώματος. Η προσανατολισμένη αυτή κίνηση των ηλεκτρονίων 

δημιουργεί ηλεκτρικό ρεύμα.

Γενικά, το ποσό της ισχύος που παράγεται από μία κυψελίδα καυσίμου εξαρτάται 

από διάφορους παράγοντες όπως τον τύπο της κυψελίδας, το μέγεθος της, τη 

θερμοκρασία στην οποία λειτουργεί και από την πίεση στην οποία τα αέρια 

τροφοδοτούνται στην κυψελίδα [1],

Οι κυψελίδες καυσίμου τύπου ΡΕΜ λειτουργούν σε σχετικά χαμηλές 

θερμοκρασίες (περίπου 90°C). Η χαμηλή θερμοκρασία λειτουργίας τους, τους επιτρέπει 

γρήγορη εκκίνηση (λιγότερο χρόνο προθέρμανσης) με αποτέλεσμα μικρότερη φθορά των 

τμημάτων του συστήματος και επομένως υψηλότερη ανθεκτικότητα. Εξαιτίας αυτών των 

πλεονεκτημάτων τους οι κυψελίδες καυσίμου πολυμερικής μεμβράνης (ΡΕΜ) έχουν 

αποτελέσει αντικείμενο έρευνας πολλών πειραμάτων.
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Current

Anode ^ Cathode

Σχήμα 6.1: Τυπική διάταξη κυψελίδας καυσίμου πολυμερικής μεμβράνης (ΡΕΜ) [2].

Κατά τη λειτουργία μιας κυψελίδας αυτό που κυρίως ενδιαφέρει είναι πόσο 

ρεύμα θα παραχθεί και επομένως, πόση είναι η ισχύς που αποδίδει [1]. Στο σχήμα 6.2 

παρουσιάζεται η καμπύλη δυναμικού-έντασης του ρεύματος μίας κυψελίδας.

Σχήμα 6.2: Διάγραμμα δυναμικού-έντασης μίας κυψελίδας καυσίμου [3],

Το διάγραμμα δυναμικού-έντασης όπως φαίνεται και στο σχήμα 6.2 εμφανίζει 

μία μορφή με αρνητική κλίση. Αυτή η μορφή προκύπτει εξαιτίας αρκετών τύπων μη 

αναστρέψιμων απωλειών, που έχουν ως αποτέλεσμα το πραγματικό δυναμικό της
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κυψελίδας να μειώνεται σε σχέση με το ιδανικό δυναμικό [3]. Οι απώλειες αυτές συχνά 

αναφέρονται ως υπέρταση ή πόλωση. Στην κυψελίδα καυσίμου πολλαπλά φαινόμενα 

συμβάλλουν στη δημιουργία των μη αναστρέψιμων απωλειών:

• Απώλειες ενεργοποίησης (Περιοχή Α). Οι απώλειες αυτές προέρχονται από 

την ενέργεια ενεργοποίησης των ηλεκτροχημικών αντιδράσεων στα ηλεκτρόδια. 

Εξαρτώνται από τις αντιδράσεις που πραγματοποιούνται κάθε φορά, από το υλικό και τη 

μικροδομή του ηλεκτροκαταλύτη, από τις δραστηριότητες των αντιδρώντων και σε μικρό 

βαθμό από το ρεύμα [3].

• Ωμικές απώλειες (Περιοχή Β). Οι ωμικές απώλειες προκαλούνται από την 

ιονική αντίσταση στον ηλεκτρολύτη, από την ηλεκτρονιακή αντίσταση στα ηλεκτρόδια, 

από τους συλλέκτες (ρεύματος), τους ενδοσυνδέσμους και από τις αντιστάσεις επαφής. 

Οι ωμικές απώλειες είναι ανάλογες της πυκνότητας του ρεύματος και εξαρτώνται από τα 

υλικά των συλλεκτών, τη γεωμετρία της συστοιχίας και τη θερμοκρασία λειτουργίας [3].

• Λπώλείες που σχετίζονται με τη μεταφορά της μάζας (Περιοχή Γ). Αυτές οι 

απώλειες είναι αποτέλεσμα περιορισμών που δημιουργούνται εξαιτίας της μεταφορά 

μάζας. Στην περίπτωση των κυψελίδων καυσίμου πολυμερικής μεμβράνης που 

τροφοδοτούνται με υδρογόνο (άνοδος) και οξυγόνο (κάθοδος) οι απώλειες αυτές 

εμφανίζονται λόγο κυρίως των αντιστάσεων που δημιουργούνται κατά την μεταφορά του 

υδρογόνου προς τον καταλύτη της καθόδου. Οι απώλειες αυτές εξαρτώνται άμεσα από 

την πυκνότητα του ρεύματος, τη δραστηριότητα των αντιδρώντων και τη δομή των 

ηλεκτροδίων [3].

6.2.1 Ο ρόλος της μεμβράνης ανταλλαγής πρωτονίων στις κυψελίδες ΡΕΜ

Παρόλο που οι κυψελίδες καυσίμου τύπου ΡΕΜ τις τελευταίες δεκαετίες έχουν 

γνωρίσει σημαντική ανάπτυξη, για να γίνουν άμεσα ανταγωνίσιμες με τις μηχανές 

εσωτερικής καύσης θα πρέπει να επιτευχθεί: υψηλή απόδοση με αυξανόμενη 

σταθερότητα και αξιοπιστία, καθώς επίσης χαμηλό κόστος. Όπως αναφέρθηκε παραπάνω 

ένα από τα βασικά προβλήματα και θέματα σχεδιασμού των ΡΕΜ είναι η διαχείριση 

νερού για την υγρασία της μεμβράνης. Η παρουσία του νερού σε μία κυψελίδα ΡΕΜ με 

καύσιμο υδρογόνο οφείλεται στην ανάγκη για ενυδάτωση της μεμβράνης, η οποία 

καθορίζει σε μεγάλο βαθμό την απόδοση και στην ανθεκτικότητα της κυψελίδας.
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Αυτός ο τύπος μεμβράνης απαιτεί νερό, ώστε να διατηρείται η πρωτονιακή 

αγωγιμότητα. Η κατάλληλη διαχείριση του νερού απαιτεί να συναντηθούν δύο 

συγκρουόμενες ανάγκες: επαρκής υγρασία της μεμβράνης (πρέπει να υπάρχει συνεχής 

τροφοδοσία νερού, ώστε να αποφευχθεί το «στέγνωμα» της μεμβράνης που οδηγεί στην 

υποβάθμιση της απόδοσης) και αποφυγή της πλημμύρισης του νερού στο στρώμα του 

καταλύτη και στο στρώμα διάχυσης αερίου GDL (gas diffusion layer, GDL).

Στρώμα διάχυσης

Σχήμα 6.3: Σχηματική απεικόνιση μεταφοράς νερού.

Οι μεμβράνες μιας κυψελίδας ΡΕΜ συνήθως κατασκευάζονται είτε από 

πολυστυρενικό διβινυλοβενζολικό σουλφονικό οξύ, είτε από σουλφονική φαινολική 

φορμαλδεΰδη [4], Οι υπερφθοριομένες ιονομερείς μεμβράνες χρησιμοποιούνται στις 

PEMFC ως αγωγός πρωτονίων με τη χημική φόρμουλα του σχήματος 6.4. Η 

αγωγιμότητά τους κυμαίνεται από 0,008-0,03 S/cm (Nafion -0.1 S/cm) και απαιτούν 

πλήρη ενυδάτωση. Οι πιο διαδεδομένες μεμβράνες αυτού του είδους είναι οι Nafion, οι 

οποίες παρουσιάστηκαν πρώτη φορά από την εταιρία DuPont ανάμεσα στο 1968-1971. 

Πλεονέκτημά τους η καλή αγωγιμότητα και η μεγάλη διάρκεια ζωής [5].
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Σχήμα 6.4: Χημικός τύπος και φωτογραφία μεμβράνης Nafion για κυψελίδες καυσίμου [6, 7].

Οι μεμβράνες Nafion κατασκευάστηκαν από τροποποιημένο Teflon και 

συνδυάζουν τις φυσικές και χημικές ιδιότητες της βάσης Teflon με ιονικά 

χαρακτηριστικά [5]. Οι ιδιότητες των μεμβρανών Nafion είναι οι εξής:

• Εξαιρετική αντίσταση στη χημική επίθεση

• Σχετικά υψηλές θερμοκρασίες λειτουργίας μέχρι 190°C

• Υψηλή αγωγιμότητα ιόντων

• Έντονη πρωτονιακή δωρεά από ομάδες σουλφονικού οξέος

• Υψηλή εκλεκτικότητα και διαπερατότητα του νερού

• Γρήγορη μεταφορά του νερού μέσω του Nafion (διασύνδεση ανάμεσα στις 

ομάδες σουλφονικού οξέος)

• Εξαιρετικά ευαίσθητη στο περιεχόμενο ποσοστό του νερού

IONIC CLUSTER
- Hmat mmcK vsmLiKE

H VDROF HOB 1C 
RKGJOK

Σχήμα 6.5: Μικροδομή Nafion [5]
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Για την αξιολόγηση της κατανομής του νερού στη μεμβράνη χρησιμοποιείται ο 

όρος περιεχόμενο νερού «λ», και ορίζεται ως εξής:

αριθμός μορίων νερού
λ — ”1^~—”-■“1■■“"·—■”■-——

πλήθος ομάδων σουλφονικού οξέος

και στη συνέχεια ο συντελεστής ηλεκτροωσμωτικής πίεσης «ε(λ)», ο συντελεστής 

διάχυσης «ϋ(λ)» και η υδραυλική διαπερατότητα «1θ,Υ<ι(λ)». Ο όρος «λ» εξαρτάται από 

τη θερμοκρασία (Τ) και τη σχετική υγρασία (RH), έτσι η αξιολόγηση της κατανομής του 

νερού θα πρέπει να πραγματοποιηθεί σε διαφορετικές Τ και RH [5].

Όπως προαναφέρθηκε, ένα από τα σημαντικότερα πλεονεκτήματα των 

μεμβρανών Nafion είναι η υψηλή τους αγωγιμότητα. Γενικά, η αγωγιμότητα ορίζεται ως:

Αγωγιμότητα = [φέρω ν φορτίο πυκνότητας] x [φέρων φορτίο κινητικότητας]

Για τις μεμβράνες Nafion φορείς φορτίων είναι τα πρωτόνια, των οποίων η 

πυκνότητα είναι περίπου ίση με 1Μ H2SO4 και η κινητικότητα είναι περίπου ίση με το 

1/10 του 1Μ H2SO4. Όταν η μεμβράνη είναι πλήρως ενυδατωμένη στους 80°C, η 

αγωγιμότητά της είναι περίπου 0,15 S/cm.

Το πρωτόνιο στη μεμβράνη χρειάζεται να «σταθεροποιηθεί» από ένα αρνητικά 

φορτισμένο περιβάλλον. Ο λόγος που συμβαίνει αυτό είναι, γιατί το πρωτόνιο δεν μπορεί 

να υπάρξει σε ελεύθερη κατάσταση, ασταθές. Έτσι το αρνητικά φορτισμένο περιβάλλον 

παρέχεται σε αυτή την περίπτωση από τη σουλφονική ομάδα ανιόντων. Για να υπάρχει 

καλή πρωτονιακή αγωγιμότητα στην ιονομερή φάση της μεμβράνης και των ενεργών 

στρωμάτων της, απαιτείται νερό, ώστε να διασπαστεί ο δεσμός του σουλφονικού οξέος. 

Ωστόσο, η υπερβολική ποσότητα νερού μπορεί να καλύψει την αρνητική φόρτιση και να 

αποτρέψει την ανταλλαγή πρωτονίων διαμέσου της μεμβράνης, μειώνοντας έτσι την 

αγωγιμότητά της. Γι’ αυτό το λόγο η ενυδάτωση της μεμβράνης έχει κάποιο όριο (για τις 

Nafion λ=22) [5].

6.2.2 Επίδραση υγρασίας στη μεμβράνη

Σύμφωνα με την προηγούμενη ενότητα, η διαχείριση του νερού έχει σημαντικό 

αντίκτυπο στη συνολική απόδοση του συστήματος και αποτελεί ένα από τα πιο κρίσιμα 

και ευρέως μελετημένα θέματα στις κυψελίδες ΡΕΜ. Η ποσότητα του νερού που 

χρησιμοποιείται για την ενυδάτωση της μεμβράνης πρέπει να είναι συγκεκριμένη. Η
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υπερβολική ποσότητα νερού, αλλά και η έλλειψή του υποβαθμίζουν τη λειτουργία της 

κυψελίδας και επομένως μειώνουν την απόδοσή της.

Η επαρκής κατανόηση της παραγωγής του νερού, μεταφοράς του και διανομής 

του μέσα στην κυψελίδα καυσίμου ΡΕΜ είναι ουσιαστική. Το νερό παράγεται εσωτερικά 

στην επιφάνεια μεμβράνης - καταλύτη της καθόδου ως αποτέλεσμα της αντίδρασης 

αναγωγής του οξυγόνου (ORR, oxygen reduction reaction). Επιπλέον, για τη διασφάλιση 

μιας πλήρως ενυδατωμένης μεμβράνης, τα ρεύματα καυσίμου και οξειδωτικού 

υγραίνονται πλήρως ή μερικώς πριν την είσοδό τους στην κυψελίδα [8, 9, 10]. Διαμέσου 

της μεμβράνης και ανάμεσα στην άνοδο και στην κάθοδο πραγματοποιούνται δύο τρόποι 

μεταφοράς νερού: μεταφορά λόγω ηλεκτροωσμωτικής (ώσμωση καλείται το φαινόμενο 

της διάχυσης περισσοτέρων μορίων διαλύτη, συνήθως νερού, μέσω ημιπερατής 

μεμβράνης, από το διάλυμα της μικρότερης συγκέντρωσης στο διάλυμα της μεγαλύτερης 

συγκέντρωσης) έλξης και μεταφορά με αντίστροφη διάχυση. Η πρώτη κατευθύνει τη 

μετανάστευση του νερού από την άνοδο στην κάθοδο μαζί με τα πρωτόνια, ενώ η

δεύτερη, που συμβαίνει από την κλίση της συγκέντρωσης του νερού μέσω της

μεμβράνης, κατευθύνει τη ροή του νερού προς την άνοδο. Η ροή του νερού εξαιτίας της 

επίδρασης της ηλεκτροωσμωτικής έλξης είναι ανάλογη με τη ροή των πρωτονίων. Η 

αντίστροφη διάχυση σχετίζεται με το συντελεστή διάχυσης του νερού [8] και τη διαφορά 

συγκέντρωσης του νερού μεταξύ ανόδου και καθόδου.

Επιπρόσθετα, ένα ικανοποιητικό ποσό νερού, που παράγεται στην κάθοδο πρέπει 

να μεταφερθεί μακριά από το στρώμα του καταλύτη με εξάτμιση, διάχυση νερού-ατμού 

και τριχοειδή μεταφορά του υγρού νερού μέσω των στρωμάτων διάχυσης αερίου στα

κανάλια ροής των πεδίων ροής και έπειτα εξαγωγή στην έξοδο. Εάν αυτό δε συμβεί,

εμφανίζεται στην κάθοδο περίσσια νερού με τη μορφή συμπυκνώματος, φράζοντας έτσι 

τους πόρους του στρώματος διάχυσης του αερίου((ίΟΕ, gas diffusion layer) και 

μειώνουν τα ενεργά κέντρα του καταλύτη της καθόδου (δεν επιτρέπουν στο οξυγόνο να 

έρθει σε επαφή με το ηλεκτρόδιο). Συμπύκνωμα μπορεί επίσης να εμφανιστεί όταν οι 

συνθήκες λειτουργίας δεν είναι οι επιθυμητές, όπως, χαμηλές θερμοκρασίες, υψηλά 

επίπεδα υγρασίας και υψηλές πυκνότητες ρεύματος, με αποτέλεσμα τα αέρια μέσα στην 

κυψελίδα να γίνονται υπερκορεσμένα σε ατμό. Αυτό το φαινόμενο, δηλαδή η
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συσσώρευση του νερού, είναι γνωστό ως «πλημμύριση» και είναι ένας σημαντικός 

παράγοντας μείωσης της απόδοσης των κυψελίδων καυσίμου τύπου ΡΕΜ.

Η έκταση της πλημμύρισης και των επιδράσεων της εξαρτώνται από την 

αλληλεπίδραση των συνθηκών λειτουργίας και τις ιδιότητες της διάταξης μεμβράνης- 

ηλεκτροδίου (ΜΕΑ, membrane electrode assembly,). Γενικά, η πλημμύριση ενός 

ηλεκτροδίου συνδέεται με τη λειτουργία σε υψηλή πυκνότητα ρεύματος που καταλήγει 

σε έναν ρυθμό παραγωγής νερού που είναι μεγαλύτερος από το ρυθμό απομάκρυνσης 

του νερού. Έτσι το νερό συμπεριφέρεται ως ένα επιπρόσθετο εμπόδιο στη μεταφορά του 

οξυγόνου στα ενεργά κέντρα του καταλύτη και έχει ως αποτέλεσμα την απώλεια 

δυναμικού της κυψελίδας [8]. Ένας επιτυχής τρόπος για να μειωθεί αυτή η απώλεια 

δυναμικού είναι η ύγρανση των αέριων αντιδρώντων (κορεσμένα σε υγρασία-σχετική 

υγρασία 100%) και ειδικότερα του αερίου της ανόδου και η χρήση λεπτότερων 

μεμβρανών και μεμβρανών με χαμηλότερες αντιστάσεις μεταφοράς ιόντων και νερού [8],

Ωστόσο, η πλημμύριση μπορεί να συμβεί ακόμα και σε χαμηλές πυκνότητες 

ρεύματος κάτω από ορισμένες συνθήκες λειτουργίας, όπως χαμηλές θερμοκρασίες και 

χαμηλοί ρυθμοί ροής αερίου, όπου είναι πιθανό να συμβεί ταχύτερα κορεσμός της αέριας 

φάσης από υγρό-ατμό [11]. Το φαινόμενο της πλημμύρισης της ανόδου και της καθόδου 

αναλύεται λεπτομερέστερα στην ενότητα 6.4.

Η εξάρτηση της αγωγιμότητας της μεμβράνης με το περιεχόμενο σε νερό 

παρουσιάζεται στο παρακάτω διάγραμμα.

Σχήμα 6.6: Εξάρτηση αγωγιμότητας της μεμβράνης από το περιεχόμενο σε νερό [5].
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Όπως φαίνεται στο σχήμα 6.7 όσο αυξάνεται το περιεχόμενο σε νερό, αυξάνεται 

και η αγωγιμότητα της μεμβράνης μέχρι ένα συγκεκριμένο σημείο. Η υπερβολική 

αύξηση του νερού έχει τις αρνητικές επιπτώσεις που αναφέρθηκαν στις προηγούμενες 

παραγράφους. Η εξάρτηση της αγωγιμότητας της μεμβράνης από το νερό φαίνεται στο 

διάγραμμα που ακολουθεί.

Σχήμα 6.7: Επίδραση στην αγωγιμότητα, υπερβολικού περιεχομένου νερού στη μεμβράνη [5].

Στο σχήμα 6.7, μπορεί να παρατηρήσει κανείς ότι η αγωγιμότητα είναι μέγιστη σε 

ένα συγκεκριμένο πεδίο τιμών ποσότητας νερού, ενώ είναι πολύ μικρή σε συνθήκες 

έλλειψης νερού και σε συνθήκες μεγάλης ποσότητας νερού. Η πρωτονιακή αγωγιμότητα 

είναι μέγιστη σε συνθήκες υγρασίας, διότι τα πρωτόνια κινούνται στα τμήματα του 

ιονομερούς που είναι ενυδατωμένα, όπου ο δεσμός σουλφονικού οξέος μπορεί να 

διαχωριστεί, κυρίως «πηδώντας» από μία ομάδα οξέος σε μία άλλη [12, 13]. Σαν 

επακόλουθο, σε μία στεγνή ιονομερή φάση, όπου ο δεσμός σουλφονικού οξέος δεν 

μπορεί να διαχωριστεί, τα πρωτόνια δεν μπορούν να κινηθούν διαμέσου της μεμβράνης 

και η αγωγιμότητά της μειώνεται. Έτσι μία πλήρως ενυδατωμένη μεμβράνη, έχει 

αποδειχθεί ότι μπορεί να επιτύχει μέχρι 300 φορές υψηλότερη αγωγιμότητα σε σχέση με 

μία στεγνή [12, 13, 14].

Επιπρόσθετα, χαμηλή αγωγιμότητα εμποδίζει την πρόσβαση των πρωτονίων στην 

επιφάνεια του καταλύτη, μειώνοντας τον πραγματικό αριθμό των πιθανών αντιδρώντων 

κέντρων στο τριών - φάσεων όριο και αυξάνοντας έτσι την πολικότητα ενεργοποίησης
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[15]. Η ξήρανση της μεμβράνης προοδευτικά, λαμβάνει χώρα στο τμήμα της ανόδου, 

διότι η ηλεκτροσμωτική έλξη συνήθως, είναι υψηλότερη από την αντίστροφη διάχυση 

και διότι το νερό παράγεται στο τμήμα της καθόδου [16]. Αυστηρές συνθήκες ξηρότητας 

έχει αποδειχθεί ότι οδηγούν σε μη αντιστρεπτή υποβάθμιση της μεμβράνης.

Ο κύριος παράγοντας που συνεισφέρει στην αφυδάτωση της μεμβράνης είναι 

πιθανόν η φτωχή διαχείριση του νερού, που οδηγεί σε έλλειψή του. Σε συνθήκες μη 

σωστής ενυδάτωσης, η κυψελίδα οδηγείται σε στιγμιαίες και μακροχρόνιες 

υποβαθμίσεις. Μειώνοντας το περιεχόμενο του νερού, μειώνεται η αγωγιμότητα της, η 

οποία οδηγεί σε υψηλότερη ιονική αντίσταση και υψηλότερες ωμικές απώλειες [16, 17, 

18, 19]. Αυτό συντελεί σε μία ουσιαστική πτώση του δυναμικού και επομένως σε μία 

προσωρινή απώλεια ισχύος [18, 20, 21]. Παρόλο που μία προσωρινή πτώση στο 

δυναμικό μπορεί συνήθως να ανακάμψει με ενυδάτωση, η στεγνή λειτουργία της 

κυψελίδας για μεγάλο χρονικό διάστημα μπορεί να προκαλέσει σοβαρές και μη 

αντιστρεπτές βλάβες στη μεμβράνη. Ο χρόνος ανάκαμψης εξαρτάται από το πάχος της 

μεμβράνης και το συντελεστή διάχυσης του νερού [17, 21]. Οι Sone et al. [20] μέτρησαν 

την αγωγιμότητα των μεμβρανών Nafion 117 σε όρους σχετικής υγρασίας (RH) με τη 

μέθοδο της AC εμπέδησης.

Πίνακας 6.1: Αγωγιμότητα (S cm-1) σε διαφορετική σχετική υγρασία [%] για Ε- και N-form Nafion 117 

μεμβράνες (E-form: όχι heat-treatment, N-form: heat treatment στους 85"C και 105°C) [20]

RH(%)

20 60 100

Πρωτονιακή E-Form =2x10’3 =2x10'2 =7x10'2

Αγωγιμότητα (S/cm) N-Form =3x10'4

ΟΊ*00U =5x10'2

Η αφυδάτωση της ανόδου αναμένεται να είναι πιο σοβαρή στην είσοδο της 

κυψελίδας. Αυτό μπορεί να γίνει κατανοητό από την υψηλότερη αντίστροφη διάχυση του 

νερού στην άνοδο, στη βάση της κυψελίδας. Εφόσον η κατάσταση ενυδάτωσης στην 

έξοδο της καθόδου είναι υψηλότερη, η αντίστροφη διάχυση είναι υψηλότερη επίσης [22].

Επιπλέον κάτω από συνθήκες αφυδάτωσης οι πόροι της μεμβράνης 

συρρικνώνονται, γεγονός το οποίο οδηγεί σε χαμηλότερους λόγους αντίστροφης 

διάχυσης. Κατά τη διάρκεια της λειτουργίας αυτό το αποτέλεσμα μπορεί να επιδεινωθεί
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από φτωχή θερμική διαχείριση [21]. Όταν οι μεμβράνες εκτίθενται σε ξηρές συνθήκες 

για αρκετό χρόνο, μπορεί να γίνουν εύθραυστες και να αναπτύξουν πόρους ή ρωγμές. 

Αυτό προκαλεί διαπερατότητα αερίου και έτσι ανεξέλεγκτη αντίδραση υδρογόνου (Η2) 

και οξυγόνου (Ο2), τα οποία έχουν ως αποτέλεσμα το σχηματισμό ζωνών θερμών 

σημείων. Τα θερμά σημεία είναι υψηλές χημικά, ενεργές περιοχές στη μεμβράνη που 

προκαλούνται από εξωθερμική αντίδραση των Η2 και Ο2. Αυτό με τη σειρά του προκαλεί 

πόρους και οδηγεί σε μεγαλύτερη διαπερατότητα αερίου. Από τη στιγμή που αυτή η 

διαδικασία ξεκινήσει δημιουργείται ένας καταστρεπτικός κύκλος αυξανόμενης 

διαπερατότητας αερίου και δημιουργίας πόρων [22]. Γενικά, όσο πιο ξηρές είναι οι 

συνθήκες λειτουργίας τόσο πιο σύντομη είναι η διάρκεια ζωής της κυψελίδας [17]. 

Συνοψίζοντας [ 16], τρεις είναι οι βασικοί λόγοι για αφυδάτωση της μεμβράνης:

1. επαρκείς συνθήκες υγρασίας δεν μπορούν να διατηρηθούν όταν 

τροφοδοτείται η κυψελίδα με χαμηλής υγρασίας ή ξηρά αντιδρώντα ρεύματα αερίων. Η 

αντίδραση σχηματισμού του νερού στην κάθοδο από μόνη της δεν είναι ικανή να 

καλύψει την έλλειψη νερού.

2. εξάτμιση του νερού και επακόλουθη αφαίρεση ατμού μέσω των καναλιών 

ροής, σε υψηλότερες θερμοκρασίες λειτουργίας της κυψελίδας μπορεί να παίξουν ρόλο.

3. ηλεκτρόσμωση μπορεί επίσης να οδηγήσει σε αφυδατωμένες συνθήκες 

στην άνοδο.

Συμβατική Έγχυση ατμού Ανακυκλοφορία Έγγυση νερού

Σχήμα 6.8: Διάφοροι τρόποι ύγρανσης αερίων για τροφοδοσία σε κυψελίδα καυσίμου ΡΕΜ.
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Στις ενότητες που ακολουθούν περιγράφονται λεπτομερώς τα προβλήματα που 

προκύπτουν από την υπερβολική ποσότητα νερού στο σύστημα της κυψελίδας καυσίμου. 

Αρχικά γίνεται αναφορά στο πρόβλημα της διαπερατότητας του νερού διαμέσου της 

μεμβράνης και στη συνέχεια στην πλημμύριση που πραγματοποιείται στα ηλεκτρόδια της 

καθόδου και της ανόδου. Τέλος, αναφέρονται αποτελέσματα από πειραματικές μετρήσεις 

σε διάταξη κυψελίδας καυσίμου τύπου ΡΕΜ, κατά την πραγματοποίηση των οποίων 

παρουσιάστηκαν επιπλοκές στη διαχείριση του νερού.

6.3 Διαπερατότητα νερού

Η διαπερατότητα του νερού μέσω της πολυμερικής μεμβράνης οφείλεται στη 

διάχυση των μορίων του νερού από την άνοδο στην κάθοδο λόγω της διαφοράς 

συγκέντρωσης ανάμεσα στην άνοδο και στην κάθοδο. Προκειμένου να γίνει κατανοητός 

ο μηχανισμός της διαπερατότητας του νερού έχουν πραγματοποιηθεί κάποια πειράματα 

[24, 25]. Τα διαγράμματα που ακολουθούν (σχήμα 6.9 και σχήμαό.10) έχουν προκύψει 

από μετρήσεις που πραγματοποιήθηκαν στο εργαστήριο με σκοπό να μελετήσουν την 

εξάρτηση της διαπερατότητας του νερού {water crossover) από τη ροή του ηλίου (He), 

το οποίο τροφοδοτούταν στην κάθοδο.

Σχήμα 6.9: Επίδραση της θερμοκρασίας στη διαπερατότητα του νερού για διαφορετικές τιμές ροής He.
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Στο ανωτέρω γράφημα φαίνεται η επίδραση που έχει η ροή του ηλίου και της 

θερμοκρασίας στη διαπερατότητα του νερού. Είναι εμφανές ότι η αύξηση της ροής του 

ηλίου έχει ως αποτέλεσμα μεγαλύτερη διαπερατότητα του νερού στην κάθοδο. Ακόμη, 

για σταθερή ροή ηλίου, η αύξηση της θερμοκρασίας διευκολύνει τη διαπερατότητα του 

νερού περισσότερο. Έτσι, σε υψηλές θερμοκρασίες θα περάσει στην κάθοδο περισσότερο 

νερό από ότι στις χαμηλές θερμοκρασίες. Το φαινόμενο αυτό γίνεται ιδιαίτερα έντονο 

καθώς αυξάνεται η ροή του ηλίου. Όσο μεγαλύτερη είναι η ροή, τόσο πιο έντονη είναι η 

επίδραση της θερμοκρασίας στην διαπερατότητα του νερού. Σε υψηλή ροή ηλίου η 

διαπερατότητα του νερού, καθώς η θερμοκρασία μετακινείται σε μεγαλύτερες τιμές, 

αυξάνεται πολύ περισσότερο από ότι σε πιο χαμηλή ροή, όπως φαίνεται και παραπάνω. 

Λόγου χάρη, στην περίπτωση που η ροή του ηλίου είναι 1080ml/min η διαπερατότητα 

από 0,45mol/cm2s γίνεται 1,15 mol/cm2s, δηλαδή αύξηση κατά 156%.

Διαπερατότητα του νερού

Σχήμα 6.10: Επίδραση ροής ηλίου και θερμοκρασίας στο ρυθμό διαπερατότητας του νερού.

Η διαδικασία που ακολουθήθηκε κατά τη διεξαγωγή του πειράματος 

περιγράφεται στη συνέχεια με τις απαραίτητες λεπτομέρειες. Η διαδικασία που 

αφορούσε σε ολόκληρο το πείραμα περιελάμβανε τροφοδοσία στην άνοδο, σε μία
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κυψελίδα ΡΕΜ, διαλύματος αιθανόλης και νερού με διαφορετικές συγκεντρώσεις και 

στην κάθοδο τροφοδοσία υψηλής καθαρότητας ρεύματος ξηρού ηλίου σε ατμοσφαιρική 

πίεση, με διαφορετικούς λόγους ροής. Στόχος του πειράματος ήταν να ελεγχθεί η 

επίδραση της ροής του ηλίου στη διαπερατότητα του νερού και της αιθανόλης [24], 

Επιπλέον, δεν εφαρμόστηκε διαφορά δυναμικού, ούτε διαφορά πίεσης ανάμεσα στην 

άνοδο και στην κάθοδο. Έτσι, η κύρια δύναμη για τη διαπερατότητα ήταν η διάχυση 

(διαφορά συγκέντρωσης στην άνοδο και στην κάθοδο), η οποία προκλήθηκε από την 

ύπαρξη της κλίσης ενεργότητας του νερού στις δύο πλευρές της μεμβράνης Nafion.

Τα διαγράμματα που παρατίθενται παραπάνω αφορούν στη σχέση του ρυθμού 

της διαπερατότητας του νερού με τη μεταβολή της ροής του ηλίου, για μηδενική 

συγκέντρωση της αιθανόλης στο διάλυμα. Δηλαδή, οι μετρήσεις που αφορούν στα 

ανωτέρω διαγράμματα πάρθηκαν πριν να εισαχθεί αιθανόλη στην κυψελίδα, με σκοπό να 

μελετηθεί μόνο η διαπερατότητα του νερού. Στην είσοδο της κυψελίδας, η δραστικότητα 

του νερού είναι μηδενική [25] και αντιστοιχεί σε μέγιστη κλίση. Ο όρος «δραστικότητα 

του νερού» αποτελεί ένα μέτρο της ενεργειακής κατάστασης του νερού σε ένα σύστημα 

και ορίζεται ως η πίεση ατμού του νερού προς την πίεση του καθαρού νερού. Καθώς το 

αέριο διασχίζει το κανάλι, ατμός συσσωρεύεται στο κανάλι ροής με αποτέλεσμα τη 

μείωση της τοπικής ροής του νερού (ατμού). Τελικά, μετά από επαρκή συσσώρευση του 

νερού στο κανάλι, η δραστικότητα του νερού φτάνει τη μονάδα και έτσι δημιουργείται 

συμπύκνωση του νερού. Ακολούθως, υγρό νερό της ίδιας δραστικότητας είναι παρών και 

στις δύο πλευρές της μεμβράνης και παύει η διάχυση του νερού. Έτσι, προκύπτει το 

συμπέρασμα ότι όσο αυξάνεται η ροή του ηλίου τόσο αυξάνεται και ο ρυθμός της 

διαπερατότητας του νερού (διαφορά συγκέντρωσης ανάμεσα στην άνοδο και στην 

κάθοδο), φτάνοντας σε μέγιστες τιμές για την υψηλότερη ροή του ηλίου. Επιπλέον, 

παρατηρείται ότι και η θερμοκρασία επηρεάζει τη διαπερατότητα του νερού και πιο 

συγκεκριμένα, όσο αυξάνεται η θερμοκρασία τόσο αυξάνεται και η διαπερατότητα. Αυτό 

μπορεί να οφείλεται στο γεγονός ότι η πίεση κορεσμού του νερού στην κάθοδο 

αυξάνεται έντονα με την αύξηση της θερμοκρασίας, προωθώντας την απομάκρυνση του 

νερού από τον φορέα της καθόδου (He). Ταυτόχρονα, η θερμοκρασία μπορεί να 

επιταχύνει τη θερμοδυναμική κίνηση των μορίων του νερού και τη διαδικασία
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προσρόφησής τους στη διαπερατή πλευρά και να διευκολύνει τη μεταφορά των μορίων 

διαμέσου της μεμβράνης.

Σχήμα 6.11: Παράδειγμα δημιουργίας σταγόνας στα κανάλια ροής [26].

Σχήμα 6.12: Παράδειγμα δημιουργίας σταγόνας στα κανάλια ροής [26].

Η δραστικότητα του νερού που αναφέρθηκε παραπάνω ορίζεται από τη σχέση 

[25] που ακολουθεί:

α vw ρ 
W Vw+V“eP(T)

όπου,

Vw: ογκομετρική παροχή του νερού 

V||e: ογκομετρική παροχή του ηλίου 

Ρ: πίεση λειτουργίας της κυψελίδας
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Ρ(Τ): πίεση κορεσμού του νερού ως συνάρτηση της θερμοκρασίας

Η σχέση για την δραστικότητα δείχνει ότι η μείωση της πίεσης της κυψελίδας 

έχει ως αποτέλεσμα τη μείωση της ενεργότητας του νερού σε κάθε αξονική θέση του 

καναλιού. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα την αύξηση της κλίσης της δραστικότητας και 

συνεπώς την αύξηση της ροής του νερού που διαπερνά τη μεμβράνη [25], Ανάλογα, η 

αύξηση της ροής του ηλίου μειώνει την δραστικότητα του νερού με αποτέλεσμα, επίσης 

περισσότερο νερό να διαπερνά τη μεμβράνη. Προκειμένου να μειωθεί η διαπερατότητα 

του νερού από την άνοδο στην κάθοδο πρέπει να αυξηθεί η πίεση, ώστε να μειωθεί η 

κλίση της δραστικότητα. Επίσης η μείωση της ροής του ηλίου συνεπάγεται μικρότερη 

διαπερατότητα.

6.4 Το φαινόμενο της πλημμύρισης (flooding)

Η παρουσία της πλημμύρισης (flooding) σε μία διάταξη κυψελίδας καυσίμου 

μπορεί να οφείλεται σε διάφορους παράγοντες. Αρχικά, μπορεί να οφείλεται στην κακή 

διαχείριση του συστήματος που μπορεί να οδηγήσει στην καταστροφή της 

λειτουργικότητας της μεμβράνης. Επίσης, ένας άλλος λόγος είναι η αντίδραση που

συμβαίνει στην κάθοδο Ο2 + 4Η+ + 4e-----» 2Η2Ο (Oxygen Reduction Reaction, ORR),

προς σχηματισμό νερού. Τέλος, μπορεί να οφείλεται στη διαπερατότητα του νερού από 

την άνοδο στην κάθοδο λόγω διαφοράς συγκέντρωσης των αερίων της ανόδου και της 

καθόδου [16]. Η πλημμύριση συνήθως συμβαίνει στην κάθοδο, αλλά μπορεί να συμβεί 

και στην άνοδο και οι μηχανισμοί με τους οποίους συμβαίνει αναλύονται στις 

παραγράφους που ακολουθούν. Οι παράγοντες που επιδρούν στην πλημμύριση και στην 

έκτασή της καθώς και οι επιδράσεις της πλημμύρισης είναι οι εξής:

• Η επίδραση της πλημμύρισης στην απόδοση

• Επίδραση του στρώματος διάχυσης στην πλημμύριση

• Επίδραση του μικροπορώδους στρώματος

• Επίδραση των υλικών του στρώματος διάχυσης

• Σχεδιασμός της κυψελίδας καυσίμου

• Επίδραση της πίεσης
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Σχήμα 6.13: Λόγοι που οδηγούν στο φαινόμενο της πλημμύρισης (flooding).

Η συσσώρευση του νερού είναι ο βασικότερος παράγοντας που περιορίζει τη 

μεταφορά του οξυγόνου σε μία κυψελίδα τύπου ΡΕΜ. Η συσσώρευση αυτή δημιουργεί 

πλημμύριση {flooding) και δυσκολεύει την επαφή του οξυγόνου με τον ηλεκτρολύτη 

μπλοκάροντας τους πόρους στο καταλυτικό στρώμα της καθόδου {cathode catalyst layer, 

CCL) και στο στρώμα διάχυσης αερίου {gas diffusion layer, GDL), καλύπτοντας τα 

ενεργά κέντρα της καταλυτικής επιφάνειας και γεμίζοντας τα κανάλια μεταφοράς του 

οξυγόνου με νερό.

Ο καταλύτης, που εμπεριέχεται στη διάταξη μεμβράνης-ηλεκτροδίου (ΜΕΑ), 

είναι ενσωματωμένος σε ένα διάλυμα μονομερούς ηλεκτρολύτη, ο οποίος παρέχει υψηλή 

διαλυτότητα για τα πρωτόνια, καθώς επίσης και για το οξυγόνο. Έτσι, παρέχει 

αποτελεσματική χρήση της πλατίνας που βρίσκεται στην επιφάνεια του καταλύτη. Ο 

καταλύτης έχει ως βάση την πλατίνα και στην άνοδο και στην κάθοδο. Η πλατίνα στην 

άνοδο, χρειάζεται για να προωθεί την οξείδωση του υδρογόνου και συνήθως 

τοποθετείται σε φορέα άνθρακα ή γραφίτη. Ο ρόλος του καταλύτη στη ΜΕΑ είναι η 

διευκόλυνση της αντίδρασης οξείδωσης του υδρογόνου στην άνοδο, με στόχο να παρέχει 

πρωτόνια, ενώ ταυτόχρονα να απελευθερώνει δύο ηλεκτρόνια, τα οποία μέσω ενός 

εξωτερικού «ηλεκτρικού» κυκλώματος να φτάνουν στην κάθοδο.

Η πλημμύριση μιας κυψελίδας ΡΕΜ συνήθως συμβαίνει στην κάθοδο και 

ειδικότερα στο στρώμα διάχυσης του αερίου, αλλά υπάρχει και η πιθανότητα να συμβεί 

και στην άνοδο [ 16], Οι μηχανισμοί στους οποίους οφείλεται η πλημμύριση είναι οι εξής: 

• Κάθοδος
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1. Στο σχηματισμό του νερού εξαιτίας της αντίδρασης αναγωγής 

οξυγόνου Ο2 + 4Η+ + 4e —*■ 2Η2Ο (ORR). Περισσότερο νερό παράγεται όταν το φορτίο 

ή η πυκνότητα του ρεύματος της κυψελίδας αυξηθεί.

2. Στην ηλεκτροώσμωση, που συμβαίνει εγκάρσια στη μεμβράνη υπό 

την επίδραση εφαρμοσμένου ηλεκτρικού πεδίου. Ο λόγος του μεταφερόμενου νερού 

εξαρτάται από τα επίπεδα υγρασίας της μεμβράνης και αυξάνεται όταν αυξάνεται η 

πυκνότητα ρεύματος.

3. Στα κορεσμένα ή υπερενυδατωμένα αντιδρώντα αέρια, καθώς 

επίσης και στην έγχυση υγρού νερού.

Μηχανισμοί για την απομάκρυνση του νερού είναι αντίστροφη διάχυση του 

νερού στην άνοδο, εξάτμιση, διάχυση νερού-ατμού και τριχοειδή μεταφορά του υγρού 

νερού μέσω των πόρων στου στρώματος υποστήριξης της καθόδου.

• Ανοδος

Εφόσον η κάθοδος είναι το ηλεκτρόδιο στο οποίο παράγεται νερό, χρειάζεται 

πολύ περισσότερο ώστε να συσσωρευτεί νερό στην άνοδο. Παρόλο που η συσσώρευση 

νερού στην άνοδο είναι πιο σπάνια από ό,τι στην κάθοδο, μπορεί να προκαλέσει σοβαρές 

συνέπειες στη λειτουργία της κυψελίδας. Επίσης, συνήθως, εξαιτίας του χαμηλού λόγου 

ροής του υδρογόνου, το υγρό νερό είναι πιο πιθανό να μείνει στην άνοδο [27],

1. Η πλημμύριση της ανόδου είναι πιο πιθανό να συμβεί σε χαμηλές 

πυκνότητες ρεύματος. Στην είσοδο της ανόδου, όπου η πρωτονιακή ροή είναι υψηλή, μία 

δυνατή ηλεκτροωσμωτική δύναμη έλκει τα μόρια του νερού από την άνοδο στην κάθοδο. 

Επομένως το τμήμα αυτό της ανόδου δεν θα έχει υψηλό περιεχόμενο σε νερό. Στην 

έξοδο της ανόδου όμως, όπου η πυκνότητα ρεύματος είναι χαμηλότερη, το περιεχόμενο 

του νερού θα είναι υψηλότερο, γιατί δε θα δημιουργηθεί αυτή η έντονη έλξη για να τα 

απομακρύνει [28].

2. Η αντίστροφη διάχυση του νερού από την κάθοδο μαζί με μία 

κατάσταση χαμηλής υγρασία του ρεύματος του καυσίμου μπορεί να προκαλέσει επίσης 

πλημμύριση. Αν η κατάσταση υγρασίας δεν είναι εξίσου υψηλή με αυτήν της καθόδου, 

επιπρόσθετα με την χαμηλή πυκνότητα ρεύματος, η αντίστροφη διάχυση του νερού μέσω 

του GDL στην άνοδο θα υπερβεί την ηλεκτροωσμωτική επίδραση.
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3. Η έγχυση υγρού νερού για ψύξη και ενυδάτωση ταυτόχρονα με μία 

μέτρια θερμοκρασία στην κυψελίδα (χαμηλότερη εξάτμιση) μπορεί να είναι ακόμα ένας 

λόγος για την πλημμύριση της ανόδου [20, 28].

Η ιονική αγωγιμότητα της μεμβράνης είναι άμεσα εξαρτημένη από το βαθμό της 

υγρασίας ή του υδατικού περιεχομένου με μεγαλύτερη ιονική αγωγιμότητα σε συνθήκες 

μέγιστης υγρασίας. Όταν η απομάκρυνση νερού γίνει μεγαλύτερη από το ρυθμό 

παραγωγής του η μεμβράνη αφυδατώνεται πράγμα που μπορεί να μειώσει την απόδοση 

εξαιτίας σημαντικών ωμικών απωλειών μέσα στην κυψελίδα [29], Συνεπώς η διατήρηση 

κατάλληλης ισορροπίας μέσα στη κυψελίδα μεταξύ του ρυθμού απομάκρυνσης και 

παραγωγής του νερού είναι πολύ καθοριστική για τη βελτιστοποίηση της απόδοσης μιας 

κυψελίδας καυσίμου τύπου ΡΕΜ.

Η πλημμύριση είναι το σημαντικότερο ζήτημα όσον αφορά στη διαχείριση του 

νερού για την ενυδάτωση της μεμβράνης και την υγρασία στην τροφοδοσία του αερίου 

[8]. Είναι ένας ιδιαίτερα εμφανής αρνητικός παράγοντας στις κυψελίδες καυσίμου τύπου 

ΡΕΜ, πολύ σύνθετος και άμεσα εξαρτημένος από πολλά φαινόμενα που 

πραγματοποιούνται μέσα στην κυψελίδα και απαιτεί ιδιαίτερη προσοχή. Πολλές μελέτες 

έχουν πραγματοποιηθεί πάνω στο φαινόμενο της πλημμύρισης, άλλες πειραματικά και 

άλλες υπολογιστικά (modelling). •

• Η επίδραση της πλημμύρισης στην απόδοση

Όπως έχει ήδη συζητηθεί, παραπάνω πλεόνασμα νερού σε κυψελίδα καυσίμου 

τύπου ΡΕΜ μπορεί να προκαλέσει πλημμύριση επιδρώντας σημαντικά στην απόδοση της 

κυψελίδας και μάλιστα αρνητικά. Στο σχήμα 19 μπορούν να συγκριθούν οι καμπύλες 

τάσης (V) - πυκνότητας ρεύματος (A/m2) με διαφορετικό βαθμό πλημμύρισης με την 

καμπύλη που δεν παρουσιάζει πλημμύριση. Εδώ μπορεί να παρατηρηθεί ότι η κλίση των 

καμπύλών που εμφανίζουν πλημμύριση γίνεται πιο απότομη καθώς η πυκνότητα 

ρεύματος μεγαλώνει. Αποτέλεσμα το οποίο είναι λογικό, αφού όσο αυξάνει η πυκνότητα 

ρεύματος τόσο αυξάνει και η παραγωγή νερού στη μεμβράνη της καθόδου [8].
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1 χωρίς πλημμύριση

Πυκνότητα ρεύματος (A/cnT)

Σχήμα 6.14: Επίδραση της πλημμύριση στην απόδοση της κυψελίδας [8].

Αυτή η εμφανής πτώση της απόδοσης σχετίζεται με την ιδιαίτερα έντονη μείωση 

του ρυθμού μεταφοράς του οξυγόνου που προκαλείται από το φαινόμενο της 

πλημμύρισης σε υψηλές πυκνότητες ρεύματος, κατά το οποίο ο ρυθμός δημιουργίας του 

νερού υπερβαίνει το ρυθμό απομάκρυνσής του.

Η ταλάντωση που συμβαίνει στο δυναμικό της κυψελίδας (τάση) με το πέρασμα 

του χρόνου, σε συγκεκριμένη πυκνότητα ρεύματος (Σχήμα 6.15) αναπαριστά ένα τυπικό 

πρόβλημα που δημιουργείται από την παρουσία πλημμύρισης σε μία κυψελίδα καυσίμου 

τύπου ΡΕΜ. Όταν οι συνθήκες λειτουργίας επιτρέψουν τη συσσώρευση του νερού, 

εκτεταμένη και έντονη πλημμύριση θα συμβεί με αποτέλεσμα να μπλοκάρει προσωρινά 

ο χώρος μέσα από τον οποίο διέρχεται το αέριο (οξυγόνο). Εξαιτίας αυτού 

δημιουργούνται οι αρνητικές κορυφές στην τάση της κυψελίδας. Επιπλέον, η 

παρεμπόδιση του χώρου όπου διέρχεται το αέριο είναι σε θέση να προκαλέσει ξαφνική 

αύξηση της τοπικής πίεσης, η οποία με τη σειρά της θα απομακρύνει το περισσευόμενο 

νερό, με αποτέλεσμα την άμεση αποκατάσταση του δυναμικού της κυψελίδας. Ο 

περιοδικός σχηματισμός του νερού και η άμεση απομάκρυνσή του επηρεάζουν 

προφανώς την απόδοση της κυψελίδας με αποτέλεσμα να γίνεται ασταθής, αναξιόπιστη 

και ασυνεχής. Προφανώς, εξαιτίας των διαφορετικών συνθετικών μερών των διαφόρων 

κυψελίδων η απεικόνιση του φαινομένου θα είναι διαφορετική από αυτή του σχήματος 

6.15. Επιπλέον, η πλημμύριση δε συμβάλλει μόνο αρνητικά στην απόδοση της 

κυψελίδας, αλλά μειώνει και το χρόνο ζωής της [30],
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Σχήμα 6.15: Ταλάντωση ίου δυναμικού εξαιτίας της πλημμύρισης [8],

Πρέπει επίσης να σημειωθεί ότι το φαινόμενο της πλημμύρισης δεν παρατηρείται 

μόνο στο στρώμα διάχυσης και στο στρώμα του καταλύτη, αλλά και στο χώρο μέσα από 

τον οποίο διέρχεται το αέριο. Αυτό εξαρτάται από τις συνθήκες λειτουργίας αλλά και 

από τις ιδιότητες και την κατασκευή των επιμέρους στοιχείων της κυψελίδας. Έτσι είναι 

πολύ σημαντικό να γίνει κατανοητό πως όλες αυτές οι μεταβλητές επηρεάζουν την 

πλημμύριση ανεξάρτητα η μία από την άλλη, αλλά και όλες μαζί. •

• Επίδραση του στρώματος διάχυσης στην πλημμύριση 

Το στρώμα διάχυσης είναι ένα πολύ βασικό τμήμα της κυψελίδας, στο οποίο 

πραγματοποιούνται πολλές λειτουργίες [33]:

1. Διαπερατότητα της αντιδρώσας ουσίας: παρέχει πρόσβαση στην

αντιδρώσα ουσία από τα κανάλια ροής στη διεπιφάνεια του καταλύτη.

2. Απομάκρυνση του νερού: παρέχει διόδους για το παραγόμενο νερό ώστε 

να απομακρυνθεί από τη διεπιφάνεια του καταλύτη στα κανάλια πεδίου 

ροής.

3. Ηλεκτρονιακή αγωγιμότητα: παρέχει δίοδο για τη μεταφορά ηλεκτρονίων 

από τις διπολικές πλάκες στις διεπιφάνειες του καταλύτη.

4. Θερμική αγωγιμότητα: παρέχει επαρκή θερμική αγωγή μεταξύ των 

διπολικών πλακών και τη διάταξη μεμβράνης-ηλεκτροδίων.

5. Μηχανική αντοχή: παρέχει μηχανική υποστήριξη στη διάταξη μεμβράνης- 

ηλεκτροδίων.
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Αυτές οι λειτουργίες, ειδικότερα η διεπιφανειακή, ηλεκτρική και θερμική 

αγωγιμότητα μεταξύ των διπολικών πλακών και των καταλυτικών διεπιφανειών 

βασίζονται έντονα στην τάση που εμφανίζει το στρώμα διάχυσης για συμπίεση. Πορώδη 

υλικά με βάση τον άνθρακα, όπως φύλλα και ίνες άνθρακα, είναι τα πιο 

πολυχρησιμοποιημένα υλικά για το στρώμα διάχυσης [34, 35, 36, 37, 38],

Το στρώμα διάχυσης παίζει καθοριστικό ρόλο στη διαχείριση του νερού. Μπορεί 

να διατηρεί την ισορροπία μεταξύ της ενυδάτωσης της μεμβράνης και της απομάκρυνσης 

του νερού. Το παραγόμενο νερό πρέπει να μεταφερθεί διαμέσου του στρώματος 

διάχυσης από τη διεπιφάνεια του καταλύτη στα κανάλια του πεδίου ροής. Για την 

αποφυγή της πλημμύρισης, από το συσσωρευμένο νερό του πορώδους εσωτερικού 

υλικού στο στρώμα διάχυσης, προστίθενται υδρόφοβα υλικά, όπως PTFE, ώστε να 

αλλάξει η συμπεριφορά του και να απομακρύνει το νερό αποδοτικότερα. Επίσης, με την 

προσθήκη υδρόφοβων και υδρόφιλων υλικών στο πορώδες υλικό του στρώματος 

διάχυσης [33, 39, 40] θα επιτρέψει διαφορετικές διόδους για τη μεταφορά των αερίων 

και τη μεταφορά του υγροποιημένου νερού [41, 42, 43, 44, 45, 46, 47], Πληθώρα 

τεχνικών έχει αναπτυχθεί για την εναπόθεση του PTFE στο στρώμα διάχυσης όπως: 

εμπότιση, ψεκασμός και βούρτσισμα. Η εναπόθεση συνήθως κυμαίνεται από 5 έως 

30% κατά βάρος.

Επιπλέον, συχνά τοποθετείται ένα μικροπορώδες στρώμα (micro porous layer, 

MPL) ανάμεσα από το στρώμα διάχυσης και τη διεπιφάνεια του καταλύτη, το οποίο:

1. Συμβάλλει στην κατανομή των αντιδρώντων πάνω στην καταλυτική 

επιφάνεια.

2. Αυξάνει τη μηχανική σταθερότητα και την επαφή μεταξύ των στρωμάτων.

3. Βελτιώνει την τοπική κατανομή της πυκνότητας του ρεύματος.

4. Παρέχει αποτελεσματική αποστράγγιση του υγρού νερού από το στρώμα 

του καταλύτη στο GDL [33].

Το μικροπορώδες στρώμα είναι συνήθως ένα μίγμα άνθρακα ή γραφίτη και ενός 

πολυμερικού δεσμού (συνήθως PTFE), το οποίο καλύπτει τη μία πλευρά του στρώματος 

διάχυσης, είναι δηλαδή ένα υπόστρωμα άνθρακα. Το μέγεθος του πόρου κυμαίνεται από 

0,1-0,5μπι σε σύγκριση με αυτό του στρώματος διάχυσης 10-30μπι.
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Η μεταφορά του νερού στο στρώμα διάχυσης είναι μια πολύπλοκη διαδικασία 

καθώς πραγματοποιείται διφασική ροή. Η διφασική αυτή ροή στο πορώδες του 

στρώματος διάχυσης διακατέχεται από τριχοειδή, διατμητική τάση και αεριοποίηση, που 

καθορίζουν τη διφασική κατανομή και την περιοχή της ροής [41, 48]. Ανάμεσα στο 

στρώμα διάχυσης της καθόδου μιας κυψελίδας καυσίμου τύπου ΡΕΜ το περισσότερο 

από το παραγόμενο νερό κατευθύνεται προς τα κανάλια ροής λόγω διάχυσης (αέρια) 

και/ή μεταφοράς υγρής φάσης. Όταν ο υγρός αέρας εισάγεται μέσα στην περιοχή της 

καθόδου ο ατμός που δημιουργείται από την αντίδραση Ο2 + 4Η+ + 4e_ —► 2Η2Ο μπορεί 

μερικά ή ολοκληρωτικά να συμπυκνωθεί.

Μεταξύ των ιδιοτήτων που το στρώμα διάχυσης πρέπει να έχει, ώστε να 

πραγματοποιήσει όλες αυτές τις λειτουργίες, αρκετές από αυτές σχετίζονται με τη 

διαχείριση του νερού, συμπεριλαμβάνοντας το πορώδες, την ικανότητα του να παραμένει 

υγρό (γωνία επαφής, διαβρεξιμότητα (contact angle, wetability)), το μέγεθος του πόρου, 

την πυκνότητα και τη διαπερατότητα του υγρού (fluid transport). Οι περισσότερες από 

τις τεχνικές για τον προσδιορισμό αυτών των ιδιοτήτων είναι ακόμη σε στάδιο 

ανάπτυξης. Παρόλα αυτά υπάρχουν κάποιες τεχνικές που έχουν καθιερωθεί, όπως η 

μέτρηση του πορώδους και της γωνίας επαφής. Όμως, η περισσότερη προσοχή πρέπει να 

εστιαστεί στα φαινόμενα που πραγματοποιούνται στο στρώμα διάχυσης όπως: διάχυση 

αερίου και μεταφορά μάζας υγρού στοιχείου για να προσδιοριστούν πλήρως τα 

χαρακτηριστικά του [49, 50, 51]. Εξαιτίας του μοναδικού αυτού ρόλου του στρώματος 

διάχυσης στα φαινόμενα μεταφοράς μάζας αερίου και νερού θα πρέπει να εξεταστούν 

εκτενέστερα θέματα που αφορούν στην πλημμύριση σε κυψελίδες τύπου ΡΕΜ. •

• Επίδραση του μικροπορώδους στρώματος

Η τοποθέτηση μικροπορώδους στρώματος ανάμεσα από το στρώμα διάχυσης του 

αερίου και της επιφάνειας του καταλύτη μπορεί αναμφισβήτητα να βελτιώσει την 

απόδοση της κυψελίδας καυσίμου όπως φαίνεται και από το παρακάτω σχήμα. Για την 

κυψελίδα χωρίς το μικροπορώδες στρώμα, η πυκνότητα του ρεύματος μπορεί να φτάσει 

μέχρι 0,7(A/cm2) για εφαρμογή δυναμικού 0,2 V, ενώ με το μικροπορώδες στρώμα για 

το ίδιο δυναμικό η πυκνότητα του ρεύματος μπορεί να φτάσει μέχρι l,3(A/cm2).
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Σχήμα 6.16: Απόδοση της κυψελίδας με και χωρίς μικροπορώδες στρώμα [52].

Εκτός από το όφελος που προσφέρει το μικροπορώδες στρώμα στην απόδοση της 

κυψελίδας, ένα άλλο όφελος που προκύπτει από την τοποθέτησή του είναι ότι μειώνει τις 

διαφορές ανάμεσα σε διαφορετικά μέσα διάχυσης εμποδίζοντας τον καταλύτη να 

εισχωρεί έντονα στο μέσο διάχυσης. Ακόμη το μικροπορώδες, με μια πιο ομοιόμορφη 

κατανομή των πόρων, είναι πιθανό να έχει πιο ουσιαστική συνεισφορά στη βελτίωση της 

διαχείρισης νερού. Η βελτίωση αυτή θα μπορούσε να μειώσει σημαντικά την πιθανότητα 

εμφάνισης της πλημμύρισης όχι μόνο στο μικροπορώδες στρώμα, αλλά και στο στρώμα 

διάχυσης. •

• Επίδραση των υλικών του στρώματος διάχυσης 

Οι διάφορες κατασκευαστικές μέθοδοι και τα υλικά που χρησιμοποιούνται 

επηρεάζουν προφανώς τον τρόπο που θα πρέπει να διαχειρίζεται το νερό στο στρώμα 

διάχυσης και την απόδοση της κυψελίδας όπου και εφαρμόζονται. [34, 35, 36, 37, 38, 53 

54]. Η εξέλιξη και η τροποποίηση του στρώματος διάχυσης με σκοπό τη βελτίωση της 

απόδοσης έχει προσελκύσει έντονο ενδιαφέρον. Παρά το γεγονός ότι έχει εξαχθεί το 

συμπέρασμα ότι η αύξηση της απόδοσης της κυψελίδας ήταν αποτέλεσμα της βελτίωσης 

της διαπερατότητας του αερίου και της ηλεκτρικής αγωγιμότητας, ο ρόλος του 

στρώματος διάχυσης στη βελτίωση της διαχείρισης του νερού δεν μπορεί να αγνοηθεί.
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• Σχεδιασμός της κυψελίδας καυσίμου 

Ο σχεδιασμός της κυψελίδας καυσίμου και ιδιαίτερα ο σχεδιασμός των καναλιών 

ροής αποτελούν καθοριστικό παράγοντα στα προβλήματα που προκύπτουν από τη 

διαχείριση του νερού. Με τη συμβατική επιφάνεια ροής (παράλληλα κανάλια ροής) η 

αποφυγή της πλημμύρισης είναι εφικτή μόνο με την αύξηση του ρυθμού αεριοποίησης 

του νερού, αυξάνοντας τη θερμοκρασία ή την ταχύτητα του αερίου (οξυγόνο) [41]. Ένας 

νέος όμως σχεδιασμός, που μειώνει τους περιοριστικούς παράγοντες της μεταφοράς της 

μάζας είναι ο οδοντωτός (interdigitated) σχεδιασμός της περιοχής [55]. Με αυτόν το 

σχεδίασμά το κανάλι ροής καταλήγει σε αδιέξοδο αναγκάζοντας το αέριο να διαπεράσει 

το πορώδες στρώμα διάχυσης και να αντιδράσει, όχι με μηχανισμό διάχυσης, αλλά με 

μηχανισμό εξαναγκασμένης συναγωγής. Η δύναμη που δημιουργείται από τη ροή του 

αερίου συμβάλλει ώστε να απομακρυνθεί το παραγόμενο νερό, το οποίο διαφορετικά θα 

συσσωρευόταν πάνω στο στρώμα διάχυσης. Με ανάλογο μηχανισμό συμβάλλει και η 

δομή των καναλιών ροής τύπου πτερυγίων (cascade) [26] στην ευκολότερη

απομάκρυνση του σχηματιζόμενού νερού. Αυτός ο μηχανισμός διάχυσης έχει σαν 

αποτέλεσμα καλύτερη απόδοση για τις κυψελίδες με τα οδοντωτού τύπου και με 

πτερύγια κανάλια ροής, από αυτή των κυψελίδων με παράλληλα κανάλια ροής.

(α) (Ρ) (γ)

Σχήμα 6.17: α) παράλληλο πεδίο ροής, β) cascade πεδίο ροής, γ) interdigitated πεδίο ροής [26]

Στον πίνακα 6.2 απεικονίζεται η διαφορά δυναμικού που δημιουργείται στην 

κυψελίδα με διαφορετικού τύπου καναλιών ροής πριν και μετά το σχηματισμό νερού στη 

μεμβράνη. Από εδώ προκύπτει το συμπέρασμα ότι τη μέγιστη απόδοση μπορεί να δώσει 

μία κυψελίδα με οδοντωτό πεδίο ροής και παρουσιάζει τη μικρότερη πτωτική τάση μόλις
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αρχίσει η συσσώρευση νερού πάνω στη μεμβράνη. Επίσης η πτωτική τάση της απόδοσης 

μίας κυψελίδας με cascade πεδίο ροής δεν είναι ιδιαίτερα μεγάλη. Αυτό συμβαίνει, γιατί 

το σχηματιζόμενο νερό στα δύο αυτά διαφορετικά πεδία ροής είναι λιγότερο από αυτό 

που σχηματίζεται στο παράλληλο πεδίο ροής [26].

Πίνακας 6.2: Η μεταβολή του δυναμικού πριν και μετά την παρουσίαση πλημμύρισης για διαφορετικού 

τύπου καναλιών ροής [26]

Γεωμετρία 

πεδίου ροής

Δυναμικό πριν από την 

πλημμύριση(Υ)

Δυναμικό μετά την 

πλημμύριση(Υ)

Ρυθμός πτώσης 

της τάσης(%)

Παράλληλο 0,396 0,289 27

Interdigitated 0,519 0,453 12,7

cascade 0,493 0,416 15,6

Ένας άλλος παράγοντας που αφορά στο σχεδίασμά της κυψελίδας καυσίμου και 

έχει επίδραση στο φαινόμενο της πλημμύρισης είναι το πάχος της μεμβράνης. Μπορεί 

όσο πιο παχιά να είναι η μεμβράνη να αυξάνεται η αντοχή της, αλλά αυξάνεται 

ταυτόχρονα και η ωμική της αντίσταση. Σε υψηλής πυκνότητας ρεύμα η 

ηλεκτροσμωτική έλξη τείνει τοπικά να μειώσει το περιεχόμενο σε νερό της μεμβράνης 

και της επιφάνειας της ανόδου, μεταφέροντας το νερό αυτό στην κάθοδο και 

προκαλώντας εκεί συσσώρευσή του. Αυτό το φαινόμενο οδηγεί σε υψηλές ωμικές 

απώλειες εξαιτίας της τοπικής αυτής αφυδάτωσης της μεμβράνης, σε απώλειες 

συγκέντρωσης εξαιτίας της πλημμύρισης και σε μη αμελητέες απώλειες λόγω της 

υπέρτασης ενεργοποίησης της αντίδρασης οξείδωσης του υδρογόνου στην άνοδο. Αυτό 

έχει σαν αποτέλεσμα η περισσότερη επιφάνεια του καταλύτη να απενεργοποιείται 

εξαιτίας της αφυδατωμένης περιοχής [56].
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Σχήμα 6.18: Δημιουργία σταγόνας στα κανάλια ροής κυψελίδας τύπου ΡΕΜ [26],

• Επίδραση της πίεσης [ 12]

Σε φυσιολογικές συνθήκες λειτουργίας, όπου επικρατούν ίδιες συνθήκες πίεσης 

στην άνοδο και στην κάθοδο ο ρυθμός που πραγματοποιείται το φαινόμενο της 

ηλεκτρώσμωσης είναι συνήθως μεγαλύτερος από το ρυθμό που προκαλείται η 

αντίστροφη διάχυση. Για να αντισταθμιστεί αυτό το αποτέλεσμα μπορεί εφαρμοστεί 

διαφορετική πίεση στην άνοδο και στην κάθοδο (Pa < Pc). Εξαιτίας αυτής της απόκλισης 

της πίεσης στην άνοδο και στην κάθοδο έχει παρατηρηθεί βελτίωση στην απόδοση της 

κυψελίδας [57, 58], Με τον τρόπο αυτό απομακρύνεται το νερό από την άνοδο. Εξαιτίας 

της απομάκρυνσης αυτής, το νερό που θα παραχθεί από την κάθοδο μπορεί να οδηγηθεί 

λόγω της διαφοράς της συγκέντρωσής του διαμέσου της ανόδου και έτσι να 

απομακρυνθεί από την κάθοδο εμποδίζοντας την πλημμύρισή της. Η παραπάνω μέθοδος 

από πρακτική σκοπιά μπορεί να εφαρμοστεί καλύτερα σε κυψελίδες μεγαλύτερης 

επιφάνειας μιας και ο σχεδιασμός των καναλιών ροής είναι πιο δύσκολος και πιο ακριβός 

όσο η επιφάνεια της κυψελίδας μειώνεται. Επιπλέον όμως, μεγάλη διαφορά πίεσης 

μπορεί να υποβαθμίσει τη μεμβράνη. Σαν συνέπεια όλων των παραπάνω η διαφορά της 

πίεσης μεταξύ της ανόδου και της καθόδου δεν θα πρέπει να ξεπερνά τα 500 mbar.

6.5 Πειραματικά αποτελέσματα

Σε πειράματα που έχουν πραγματοποιηθεί στο εργαστήριο, απουσία του 

φαινόμενου της πλημμύρισης, η τιμή του ρεύματος φτάνει μέχρι, περίπου, 1 Α στους 

50°C. Για τη διεξαγωγή του πειράματος χρησιμοποιήθηκε μία κυψελίδα καυσίμου ΡΕΜ
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με κανάλια ροής της μορφής “dotted” (πλέγμα), της οποίας η διάταξη μεμβράνης - 

ηλεκτροδίου (ΜΕΑ) ήταν η εξής:

• Μεμβράνη Nafion 115

• Καταλύτης ανόδου PtRu/C (πλατίνα-ρουθήνιο σε φορέα άνθρακα), με
2 21,33mg Pt/cm και συνολικό φορτίο 2mg/cm

• Καταλύτης καθόδου Pt/C (πλατίνα σε φορέα άνθρακα) με 1 mg/cm .

Τα αποτελέσματα που προέκυψαν φαίνονται στα διαγράμματα (σχήμα 6.19) που 

ακολουθούν:

(α) (β)

Σχήμα 6.19: Διαγράμματα Δυναμικού-Έντασης (α) και Ισχύος-Έντασης (β) που προέκυψαν για την 

κυψελίδα καυσίμου κατά την πραγματοποίηση του πειράματος σε συνθήκες T=50oC, και 

τροφοδοσία ξηρού υδρογόνου και οξυγόνου.

Η διαδικασία που ακολουθήθηκε για την πραγματοποίηση των μετρήσεων ήταν η 

ακόλουθη: ενυδάτωση της μεμβράνης σε θερμοκρασία T=50°C, με τροφοδοσία 

κορεσμένων σε υγρασία αερίων (Ο2 στην κάθοδο και Hh στην άνοδο) για περίπου 6 

ώρες. Έπειτα με χρήση του ηλεκτροχημικού σταθμού AMEL 500 πραγματοποιήθηκαν οι 

μετρήσεις, δίνοντας τα διαγράμματα του σχήματος 6.20, τροφοδοτώντας τα αέρια της 

ανόδου και της καθόδου χωρίς να είναι κορεσμένα σε υγρασία.

Στο διάγραμμα δυναμικού-έντασης του σχήματος 6.20 φαίνονται και οι τρεις 

περιοχές απωλειών (A, Β, Γ):
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Σχήμα 6.20: Απεικόνιση περιοχών απωλειών δυναμικού σε διάγραμμα Δυναμικού-Έντασης.

Παρατηρείται ότι το ρεύμα φτάνει σε ικανοποιητικές τιμές (Ι~1Α) και η ισχύς 

φτάνει μέχρι 0,25 W. Το γεγονός ότι οι τιμές προέκυψαν ικανοποιητικές οφείλεται στο ότι 

είχε προηγηθεί ενυδάτωση της μεμβράνης, καθώς για να λειτουργεί αποδοτικά η 

μεμβράνη πρέπει να είναι ενυδατωμένη. Ωστόσο η συνεχής τροφοδοσία με ξηρά καύσιμα 

(χωρίς υγρασία) έχει ως αποτέλεσμα να μειώνεται η πρωτονιακή αγωγιμότητα της 

μεμβράνης της μεμβράνης. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα οι αρχικές μετρήσεις (αμέσως μετά 

την ενυδάτωση της μεμβράνης) να είναι ικανοποιητικές και όσο συνεχίζεται η 

τροφοδοσία με ξηρά καύσιμα να προκύπτουν ανεπιθύμητες χαμηλές αποδόσεις. Στα 

διαγράμματα που ακολουθούν απεικονίζεται καθαρά αυτή η συμπεριφορά και είναι 

εμφανής ο ρόλος της υγρασίας των καυσίμων της κυψελίδας. Η διαφορά ανάμεσα στην 

πρώτη μέτρηση και την τελευταία είναι αρκετά μεγάλη, δείχνοντας έτσι ότι καθώς 

ξηραίνεται η μεμβράνη χάνεται η αγωγιμότητά της. Έτσι αυτή η μείωση στην 

αγωγιμότητα μπορεί να εξηγήσει και τις μικρές τιμές του ρεύματος και της ισχύος, αλλά 

και τη μορφή των καμπύλών στα διαγράμματα του σχήματος 6.21.
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(α) (Ρ)

Σχήμα 6.21: Διαγράμματα Δυναμικού-Έντασης και Ισχύος-Έντασης που προέκυψαν για την κυψελίδα

καυσίμου κατά την πραγματοποίηση του πειράματος σε συνθήκες T=70°C, αφού είχε 

προηγηθεί ενυδάτωση της μεμβράνης, με τροφοδοσία ξηρού υδρογόνου και οξυγόνου.

Επιπλέον, εκτός από την έλλειψη υγρασίας στη μεμβράνη, προβλήματα μπορεί να 

δημιουργήσει και η υπερβολική ποσότητα νερού στη μεμβράνη. Στο σχήμα 6.22 το 

διάγραμμα δυναμικού-ρεύματος είναι εμφανές ότι δεν είναι ικανοποιητικό, καθώς η 

μορφή στο τέλος δηλώνει πιθανότατα δημιουργία σταγόνας νερού στα ηλεκτρόδια της 

κυψελίδας.

Σχήμα 6.22: Διάγραμμα Δυναμικού-έντασης με T=75°C, προβλήματα από υπερβολική ποσότητα νερού 

στη μεμβράνη.
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Σχήμα 6.23: Διάγραμμα ισχύος-έντασης με T=75°C, προβλήματα από υπερβολική ποσότητα νερού στη 

μεμβράνη.

Οι συνθήκες που επικρατούσαν κατά τη διεξαγωγή των μετρήσεων ήταν: η 

θερμοκρασία της κυψελίδας ήταν Tceii=75°C, η θερμοκρασία του υγραντήρα ήταν 

Thum=40oC και στην τροφοδοσία του υδρογόνου στην άνοδο η ροή H2O=0,5ml/min. Το 

συμπέρασμα ότι το νερό ήταν υπαίτιο για τα προβλήματα που παρουσιάστηκαν 

προέκυψε από το γεγονός ότι καθώς άλλαζε η θερμοκρασία λειτουργίας και η ροή των 

αερίων, τα αποτελέσματα βελτιωνόταν ή χειροτέρευαν. Δηλαδή, με τη μεταβολή της 

περιεχόμενης στα αέρια υγρασίας η μεμβράνη λειτουργούσε. Εάν η υγρασία ήταν 

επαρκής τα αποτελέσματα ήταν ικανοποιητικά, εάν το περιεχόμενο σε υγρασία ήταν 

μικρό ή μεγάλο τα αποτελέσματα ήταν χαμηλές τιμές ρεύματος και ισχύος και οι 

διακυμάνσεις που παρουσιάζονται στα διαγράμματα. Παρατηρώντας τα διαγράμματα 

(σχήμα 6.22 και 6.23) είναι εμφανής η αρνητική επίδραση της υγρασίας των αερίων 

(νερού). Φαίνεται ότι η υγρασία στην άνοδο επιδρά θετικά στη λειτουργία της κυψελίδας 

όσον αφορά στην ενυδάτωση της κυψελίδας μέχρι ένα σημείο, ενώ στη συνέχεια, 

επιπλέον υγρασία οδηγεί σε φαινόμενα πλημμύρισης των ηλεκτροδίων που 

αποτυπώνονται στο τέλος της καμπύλης. Η έντονη πτώση στο τέλος της καμπύλης 

(περιοχή Γ), είναι αναμενόμενη, γενικότερα, λόγω απωλειών που οφείλονται σε 

φαινόμενα μεταφοράς μάζας. Η τροφοδοσία του καυσίμου στα ενεργά κέντρα του 

καταλύτη δεν επαρκεί. Η μεγάλη πυκνότητα ρεύματος απαιτεί μεγάλη ποσότητα
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αντιδρώντων ώστε να πραγματοποιηθεί η αντίδραση πάνω στον καταλύτη και επειδή τα 

αντιδρώντα δεν επαρκούν εμφανίζεται αυτή η πτώση. Εδώ, όμως, οι τιμές της έντασης 

του ρεύματος δεν είναι ιδιαίτερα ικανοποιητικές, καθώς περιορίζονται σε χαμηλά 

επίπεδα. Το γεγονός αυτό οδηγεί στο συμπέρασμα ότι η τροφοδοσία καυσίμων δεν 

επαρκεί λόγω πλημμύρισης των ηλεκτροδίων. Κατά την παρουσία αυτού του φαινομένου 

το νερό καταλαμβάνει τα ενεργά κέντρα του καταλύτη παρεμποδίζοντας έτσι την 

ηλεκτροοξείδωση του υδρογόνου (διάσπαση Η2) στην άνοδο και κυρίως την αναγωγή 

του οξυγόνου στην κάθοδο. Αντίστοιχα συμπεράσματα προκύπτουν και από το 

διάγραμμα ισχύος-έντασης. Συγκεκριμένα, οι τιμές της ισχύος παραμένουν σε πολύ 

χαμηλά επίπεδα, ενώ η μορφή της καμπύλης στο τελευταίο τμήμα της (πέφτει απότομα 

και έχει έντονα κυματιστή μορφή) υποδηλώνει προβλήματα στη διαχείριση του νερού.

Στα παρακάτω διαγράμματα V-I (Δυναμικού -έντασης) και Ρ-Ι (ισχύος-έντασης) 

είναι εμφανής η επίδρασή της πλημμύρισης κατά τη διάρκεια του πειράματος (σχήμα 

6.24 έως 6.27).

Σχήμα 6.24: Διάγραμμα δυναμικού-έντασης, με Tceu=45°C, που προέκυψε κατά τη διάρκεια των 

πειραματικών μερήσεων.
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Σχήμα 6.25: Διάγραμμα ισχύος-έντασης, με Tceu=45°C, που προέκυψε κατά τη διάρκεια των πειραματικών 

μερήσεων.

Οι συνθήκες θερμοκρασίας, κάτω από τις οποίες πραγματοποιήθηκαν οι 

μετρήσεις φαίνονται στα διαγράμματα. Η θερμοκρασία της κυψελίδας είναι Tceii=450C, 

ενώ η θερμοκρασία του κορεστή μεταβάλλεται (55°C - 65°C). Παρατηρείται ότι η μορφή 

των καμπύλών δεν εμφανίζει κάποια, έντονα, απότομη αλλαγή και ακολουθεί τη 

φυσιολογική της πορεία, καταλήγοντας όμως σε μικρές τιμές έντασης του ρεύματος. Οι 

μικρές αυτές τιμές μπορεί να αντιστοιχούν σε κάποιο πρόβλημα στη διαχείριση του 

νερού (flooding), καθώς η πλημμύριση μειώνει την απόδοση της κυψελίδας με 

αποτέλεσμα μικρές τιμές πυκνότητας ρεύματος, αλλά επιπλέον μπορεί να υποδηλώνουν 

μη ικανοποιητική καταλυτική ενεργότητα των ηλεκτροδίων ή μη ικανοποιητική ιονική 

αγωγιμότητα της μεμβράνης. Από το διάγραμμα ισχύος-έντασης (σχήμα 6.25) προκύπτει 

ανάλογο συμπέρασμα καθώς οι τιμές στις οποίες φτάνει η ισχύς είναι αρκετά χαμηλές 

(μέγιστη ισχύς 0,09W). Τα χαμηλά αυτά επίπεδα των τιμών του ρεύματος και της ισχύος 

δεν μπορεί παρά να αποδοθούν σε προβλήματα με τη διαχείριση του νερού, εφόσον κατά 

την πραγματοποίηση του πειράματος εξετάστηκαν όλες οι υπόλοιπες παράμετροι 

(θερμοκρασία λειτουργίας, ροή αερίων καυσίμων, καταλύτες), που δεν είχαν σχέση με τη 

διαχείριση νερού και θα μπορούσαν να μειώσουν την απόδοση της κυψελίδας.
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Στο σχήμα 6.26 και 6.27 η επίδραση της πλημμύρισης είναι πιο εμφανής. Οι 

συνθήκες λειτουργίας της κυψελίδας είναι Tceii=75°C και TKop=80oC. Εδώ παρατηρείται 

από τις καμπύλες ότι το φαινόμενο της πλημμύρισης είναι αρκετά έντονο και οι τιμές του 

ρεύματος είναι επίσης μικρές. Από την καμπύλη με τη διακεκομμένη μορφή μπορεί να 

φανεί καλύτερα η επίδραση της πλημμύρισης στις τιμές της έντασης του ρεύματος, 

καθώς εκεί που η τιμή του ρεύματος αυξάνεται ομαλά, ξαφνικά, αλλάζει κατεύθυνση και 

γυρίζει πίσω, σε χαμηλότερες τιμές, γεγονός που υποδηλώνει ότι κάποιο εμπόδιο 

(σταγόνα νερού) στα ηλεκτρόδια δεν αφήνει τα πρωτόνια να περάσουν. Αυτό 

αποτυπώνεται και στο γράφημα ισχύος-έντασης του ρεύματος, όπου και εκεί, ενώ η 

πτώση της ισχύος είναι αναμενόμενη, η αλλαγή αυτή προς τα πίσω υποδηλώνει τη 

δημιουργία σταγόνας στη μεμβράνη. Στο σχήμα 6.27 επίσης, είναι πιο εμφανές και το 

πρόβλημα που παρουσιάζει η συνεχής καμπύλη στην περιοχή Α, όπου εμφανίζεται μία 

επιπλέον γραμμή, ενώ ταυτόχρονα οι τιμές της έντασης του ρεύματος και της ισχύος 

διαμορφώνονται σε ιδιαίτερα χαμηλά επίπεδα.

Σχήμα 6.26: Διάγραμμα δυναμικού-έντασης, με Tcen=75°C και TKop=80°C, παρουσίαση φαινόμενων

πλημμύρισης.
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Σχήμα 6.27: Διάγραμμα ισχύος-έντασης, με Τμ)ι=75ο0 και Tlcop=80°C, παρουσίαση φαινόμενων 

πλημμύρισης.

6.6 Συμπεράσματα

Το περιεχόμενο νερό στη μεμβράνη μίας κυψελίδας ΡΕΜ προσδιορίζεται από το 

ισοζύγιο του νερού κατά τη διάρκεια λειτουργίας της κυψελίδας. Οι παράγοντες που 

συνεισφέρουν στη μεταφορά του νερού είναι η ηλεκτρωσμωτική έλξη διαμέσου της 

κυψελίδας, η αντίστροφη διάχυση από την κάθοδο και η διάχυση του νερού στο ρεύμα 

του καυσίμου διαμέσου της ανόδου. Κακή διαχείριση του νερού κατά τη λειτουργία της 

κυψελίδας μπορεί να προκαλέσει προβλήματα μη επαρκούς υγρασίας της μεμβράνης, 

διαπερατότητα του νερού διαμέσου της μεμβράνης (water crossover) και πλημμύριση 

των ηλεκτροδίων είτε της ανόδου, είτε, κυρίως, της καθόδου.

Η πλημμύριση της καθόδου εμποδίζει τη μεταφορά του οξυγόνου στα ενεργά 

κέντρα του καταλύτη, μπλοκάροντας έτσι την επιφάνειά του, έχοντας ως αποτέλεσμα μία 

σημαντική, καταστροφική πολλές φορές, μείωση της απόδοσης της κυψελίδας. Η 

μεταφορά και η διαχείριση νερού στις κυψελίδες καυσίμου τύπου ΡΕΜ εξαρτώνται από 

διάφορες μεταβλητές, όπως είναι η δομή και οι ιδιότητες των τμημάτων της κυψελίδας 

και οι συνθήκες λειτουργίας, εκ των οποίων, η υγρασία των αντιδρώντων ρευμάτων, το 

πεδίο ροής, η δομή και οι ιδιότητες των GDM και MPL.
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Μελλοντικές προσεγγίσεις του προβλήματος θα έπρεπε να επικεντρωθούν στα 

ακόλουθα θέματα:

• Ανάπτυξη υψηλής θερμοκρασίας κυψελίδων ΡΕΜ, ώστε να αποφεύγεται 

η πλημμύριση, λόγω απουσίας νερού σε θερμοκρασίες λειτουργίας πάνω 

από 100°C.

• Καινοτόμοι σχεδιασμοί CCL, όπως λεπτότερα στρώματα καταλύτη για 

ευκολότερη απομάκρυνση του, νερού και βελτιστοποίησή τους, όπως 

δομικές και υδροφοβικές τροπολογίες.

• Ανάπτυξη νέων υλικών, όπως μία λεπτότερη, αλλά δυνατότερη μεμβράνη, 

η οποία όχι μόνο να διευκολύνει την απομάκρυνση του νερού, αλλά 

επίσης να βελτιώνει την αξιοπιστία της .

• Καλύτερη κατανόηση των θεμελιωδών διαδικασιών της διαχείρισης νερού 

και της πλημμύρισης μέσω μοντελοποίησης.
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