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Ωερίλl]ψl]

Στην παρούσα ΔI71λωματικι; Εργασία μελετάται 11 λειτουργία μιας κυψι:λllς

καυσίμου 7l0λυμερικι)ς μεμβράνης με απευθείας τροφοδοσία αιθανόλης (DiΓcct

Etllanol POIYIllCr ElcCIro]ylC McIllbranc Fucl Ccl!. DE-PEMFC). Π1Ο συγκεκριμένα

μελετάται 11 ενεργότητα ανοδικών διμεταλ/lκών καταλυτών λευκό)'ρυσου ­

κασσίτερου (PtSnIC) για την ανοδlκι; αντίδραση της οξείδωσης της αιθανόλης.

Αρχικά στο Κεφάλαιο 1 παρουσιάζονται κάποια γενικά στοιχεία για την τεχνολογία

των κυψελών καυσίμου. Αναλυτικότερα, γίνεται μια σύντομη ιστσρικι; αναδρομl).

αναφέρονται ο τρόπος λειτουργίας. 11 ανατομία τους και οι διάφοροι τύποι κυψελών

καυσίμου. τα πλεοvεκτι;ματα - μειονεκη)ματα τους καθώς και τα πεδία εφαρμογών

αυτών. Στη συνέχεια στο 20 Κεφάλαιο παρουσlάζετω το θεωρηΤ1κό υπόβαθρο της

τεχνολογίας αυτιΙς. Θέματα όμως η θερμοδυναμlκιι ανάλυση ενός τέτοιου

συστιιματος, ο υπολογισμός του βαθμού απόδοσης, το φωνόμενο της υπέρτασιις κ.α.

θίγονται ώστε να γίνουν κατανοητές οι βασικές αρχές που διέπουν την τεχνολογία

των κυψελών καυσίμου. Στο ΚεφάλαlO 3 γίνεται ανάλυσιι τιις πεφαμαηκι;ς διάταξης,

των πεφαμαηκώς τεχνικών και των φυσlκοχιιμlκών μεθόδων χαρακτηρισμού των

υλικών που χριισψοποn;θηκαν. Τέλος στο 40 Κεφάλωο εξετάζεται η ενεργότητα μιας

σεφάς διμεταλλικών καταλυτών Ρ,βl1,. / C ως προς την οξείδωση της αιθανόλης,

της ακεταλδεϋδης και του οξικού οξέος, με τη χριιση τιις τεχνlκι;ς της κυκλlκιις

βολταμμετρίας. Η ατομlκιι αναλογία των στοιχείων Ρι κω Sn 11ταν ..:.ν = 2:/. 3:2.

Ι: J. ·Υστερα από μια σεφά ιιλεκτροχιιμlκών μεΤΡI;σεων βρέθηκε ότι η προσθ11κη του

κασσίτερου (Sn) βελτιώνει την ενεργότητα του λευκόχρυσου (ΡΙ) ως προς τιιν

ηλεΚΤΡΟξείδωση της αιθανόλης. Επίσης βρέθηκε όη η βελτίωση αυTlΙ εξαρτάτω τόσο

από την θερμοκρασία όσο και από το ποσοστό του Sn. Σε χαμηλές θερμοκρασίες οι

διμεταλλικοί καταλύτες με υψηλΙ1 περιεκηκότητα σε Sn παρουσίασαν υψηλότερη

ενεργότητα σε σύγκριση με τους καταλύτες που περιέχουν χαμ ηλό ποσοστό σε Sn.

ΤΟ ακριβώς αντίθετο συνέβη σε υψηλές θερμοκρασίες. Όσον αφορά τιιν

ηλεκτροξείδωση της ακεταλδεϋδης ο καταλύτης P,ISI1I / C παρουσίασε την

υψηλότερη ενεργότητα. Τέλος, στην περίπτωση της ηλεκτροξείδωσης του οξικού

οξέος καταγράφιικαν πολύ χαμηλές τιμές ρεύματος καταδεικνύοντας ότι η προσθ11κη

του Sn δεν συνεισφέρει ουσιαστικά στην προώθηση της οξείδωσης του οξικού οξέως.
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Εισαγωγή

Το παγκόσμιο ενεργειακό σύστημα στηρίζεται έως και σήμερα κατά κύριο λόγο

σε μη ανανεώσιμες πηγές ενέργειας. Η εκμετάλλευση ορυκτών πόρων, όπως το

πετρέλαιο, ο άνθρακας, το φυσικό αέριο και 11 πυρηνική ενέργεια, τροφοδοτεί την

παγκόσμια κοινότητα με την απαραίτητη ενέργεια για την κάλυψη των αναγκών της.

Οι αυξανόμενες όμως ενεργειακές ανάγκες της κοινωνίας μας, λόγω της αύξησης του

βιοτικού επιπέδου του ανθρώπου, απαιτούν αυξανόμενη εκμετάλλευση αυτών των

πόρων. Είναι ενδεικτικό ότι μεταξύ του 1973 και του 2008 11 παγκόσμια παραγωΥΙ'

ηλεκτρικής ενέργειας από ορυκτά καύσιμα αυξι,θl1κε πάνω από 3 φορές.

Ως γνωστόν τα ορυκτά καύσιμα αναπτύσσονται μόνο κάτω από ειδικές

περιβαλλοντικές συνθήκες, προϋποθέτοντας εκατομμύρια χρόνια ταφής, χημικών

αντιδράσεων και υψηλών θερμοκρασιών. Σύμφωνα με τον τρέχοντα ρυθμό ζήτησιις,

τα αποδεδειγμένα αποθέματά τους αναμένεται να εξαντλιιθούν μέσα στις επόμενες

δεκαετίες. Αυτή η παράμετρος θέτει πρόβλημα βιωσιμότιιτας στο υπάρχων ενεργειακό

σύστιιμα. Επιπλέον η αλόγιστη εκμετάλλευσή τους επιφέρει τα γνωστά περιβαλλοντικά

προβλήματα, το φαινόμενο του θερμοκιιπίου, την όξινη βροχή, την αιθαλομίχλιι, Κ.α.

Λαμβάνοντας υπόψη όλα τα παραπάνω είναι εμφανής 11 ανάγκη για εύρεσιι μιας

εναλλακτικι1ς λύσιις για τιιν κάλυψιι των παγκόσμιων ενεργειακών αναγκών. Η

αντικατάστασιι των ορυκτών καυσίμων από ανανεώσιμες πηγές ενέργειας γίνεται όλο

και πιο επιτακτική. Έτσι, τις τελευταίες 3 δεκαετίες, τόσο η παγκόσμια ερευνητική

κοινότητα όσο και 11 παγκόσμια ενεργειακή πολιτική έχουν στρέψει την προσοχιl

τους προς τιιν εύρεσιι νέων πιο καθαρών προς το περιβάλλον τρόπων παραγωγής

ενέργειας. Η προσπάθεια για την ανάπτυξη νέων τεχνολογικών συστημάτων που θα

εκμεταλλεύονται τις ανανεώσιμες πηγές ενέργειας προς παραγωγή ωφέλιμου έργου

είναι συλλογική. Τα συστιΙματα αυτά έχουν σαν κύριο στόχο πρώτον την βέλτιστη

απόδοση μετατροπιlς της ενέργειας, δεύτερον την ελαχιστοποίησιι των εκπεμπόμενων

ρύπων και τρίτον τιιν ελαχιστοποίιιση του κόστους τους, τόσο κατασκευής όσο και

λειτουργίας. Ενεργειακές τεχνολογίες που εκμεταλλεύονται την αιολική, την ηλιακή,

την υδροιιλεκτρική και τιι γεωθερμική ενέργεια έχουν κάνει ήδη την εμφάνισή τους

στο προσκήνιο και λειτουργούν σε πολλές περιοχές του κόσμου.

Πέραν όμως από τις προαναφερθείσες τεχνολογίες, ένα από τα πιο υποσχόμενα

συστήματα μετατροπής ενέργειας είναι οι κυψέλες καυσίμου και συγκεκριμένα οι

Κυψέλες Καυσίμου Πολυμερικής Μεμβράνης (Polymer Electrolyte Membrane Fticl
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('ells. PEMFL\). Οι I)EMF(\ αποπλσύν llλι:l\-φOXl1μIK~"; 6ιuΤΙlξι;lς γω. τψ

μπαφΟΠ11 της χlιμιι..:ιΊς ενέιηι:ιας ι:\'ός καυσίμου σε ιιλεΚψlΚIΊ ισχίι ,,"αι το {;\ΤΟ\'Ο

ενδιαφέρον που έχουν προσελκύσει οφείλεται στην υψιιλι1 τους απόδοση. σης

χαμηλές θερμοκρασίες λειτουργίας τους και στις μηδενικές εκπομπές ρύπων όταν

τροφοδοτούνταιμε υδρογόνο. Παρόλα αυτά, το υδρογόνο δεν υπάρχει ελεύθερο στη

φύση και οι μέχρι τώρα γνωστές μέθοδοι παραγωΥΙ1ς του είναι αρκετά δαπανηρές.

Έτσι 11 επιστημονlκιl κοινότητα έχει στραφεί τα τελευταία χρόνια στη ΧΡιΊση

εναλλακτικών καυσίμων για τροφοδοσία, όπως 11 μεθανόλη και 11 αιθανόλη_

Στην περίπτωση που το καύσιμο τροφοδοσίας είναι 11 αιθανόλη, αναφερόμαστε

στις Κυψέλες Καυσίμου ΠολυμερlκιΊς Μεμβράνης με Απευθείας Τροφοδοσία

Αιθανόλης (Direct Ethanol PEMFCs, DEPEMFCs). Στόχος για την ανάπτυξιι τους

αποτελεί 11 βελτιστοποίησιι τιις απόδοσης λειτουργίας τους. Για να γίνει αυτό εφικτό.

η επιστιιμονικιι κοινότητα έχει επικεντρωθεί στιιν ανάπτυξη νέων διμεταιλικών

ανοδικών καταλυτών πλατίνας και σαν δεύτερο μέταλλο το ρουθιlνιο. τον κασσίτερο

Κ.α. που βοηθούν στην όσο το δυνατόν αποδοτικότερη οξείδωση τιις αιθανόλιις. Μια

δεύτεριι επίσης μεταβλιιηl που καθίσταται κρίσιμιι για την πλιιρωσιι των απαιτιισεων

περί εκπομπών ρύπων στιιν ατμόσφαιρα. είναι τα προϊόντα τιις οξείδωσιις την

αιθανόλης τόσο σε σχέση με την παραγόμενιι ισχύ. όσο και με τον χρόνο, Τψ

θερμοκρασία λειτουργίας και την συνολικιι απόδοσιι τιις κυψέλιις. Ωστόσο εξίσου

σιιμαντικός παράγοντας είναι και το κόστος παρασκευιις μιας τέτοιας τεχνολογίας.

Μέχρι σιιμερα ο πιο αποδοτικός καταλύτιις για τιιν οξείδωσιι της αιθανόλιις

θεωρείται 11 πλατίνα και κράματα αυτιΙς. Ωστόσο το όλο και αυξανόμενο κόστος και

τα περιορισμένα αποθέματά της στρέφουν την προσοχή της επιστημονικιις

κοινότητας όχι μόνο στιι διερεύνησιι τιις καταλυτικιις απόδοσης. αλλά και της

μείωσης της ποσότητας τιις πλατίνας.

Ο στόχος λοιπόν της παρούσας Διπλωματικιις Εργασίας είναι η μελέτη της

ενεργότητας του διμεταλλικού καταλύτη PtxSI1\., ως προς την οξείδωση της

αιθανόλιις και των προϊόντων της μεταβάλλοντας το λόγο πλατίνας/κασσίτερου και

τις συνθιικες λειτουργίας.
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Στο παρόν κεφάλαιο πραγματοποιείται μια ανασκόπηση του θεωρητικού υπόβαθρου

της τεχνολογίας των κυψελών καυσίμου και πιο συγκεκριμένα των κυψελών καυσίμου

πολυμερικής μεμβράνης. Αρχικά θα γίνει μια σύντομη περιγραφή στην ιστορία και στην

εξέλιξη της τεχνολογίας αυτής έως σιlμερα. Έπειτα αναλύονται η αρχl; λειτουργίας, η

ανατομία και οι διάφοροι τύποι κυψελών καυσίμου. Μεγαλύτερη προσοχή δίνεται στην

λειτουργία. στα μορφολογικάκαι στα λειτουργικά χαρακτηριστικάτων κυψελών καυσίμου

πολυμερlκι;ς μεμβράνης. Τέλος γίνεται συνοπτική αναφορά σε κάποιες εφαρμογές τους

και στις εξελίξειςπου σχετίζονταιμε την εμπορευματοποίησήτους.

J.2. Κυψέλες Καυσί.ιου

Κατά την τυπικι; διαδικασία παραγωγής ηλεκτρικού ρεύματος από καύσιμα

λαμβάνουν χώρα διάφορα στάδια ενεργειακών μετατροπών:

);> Κατά την καύση του καυσίμου μετατρέπεται η χημική ενέργεια αυτού σε

θερμότητα.

.,. Η θερμότητα αυΤ11 χρησιμοποιείται για τον βρασμό νερού και την παραγωγlΊ

ατμού.

~ Ο ατμός μετέπειτα. χρησιμοποιείται για την λειτουργία μιας τουρμπίνας σε μια

διεργασία κατά την οποία η θερμική ενέργεια μετατρέπεται σε μηχανική.

);> Τέλος, η μηχανική αυτή ενέργεια μέσω μιας γεννήτριας παράγει ηλεκτρισμό.

Αντίθετα. μια κυψέλη καυσίμου είναι ένας ηλεκτροχημικός μηχανή που μετατρέπει

απευθείας τη χημική ενέργεια ενός καυσίμου σε σταθερό (DC) ηλεκτρικό ρεύμα

αποφεύγοντας το ενδιάμεσο στάδιο της καύσης. Η ηλεκτροχημlκlΊ καύση

(οξείδωση/αναγωγή) του καυσίμου λαμβάνει χώρα IΊλεκτρο-καταλυτικά, αξιοποιώντας

τα ηλεκτρόνια που εκλύονται κατά την πραγματοποίηση της. Βέλτιστο καύσιμο για την

τραροδοσία των κυψελών καυσίμου μέχρι σήμερα αποτελεί το Η2 καθώς κατά την

ηλεκτροχημική του καύση τα μοναδικά του προϊόντα είναι νερό και θερμότητα .Όπως

απεικονίζεται στο ΣχlΊμα Ι-Ι, κατά την παραγωγή ηλεκτρικού ρεύματος από μια κυψέλη

~.I'I .\~ ΙΙΙΙ'Ι() ~.N '\.\.\ \f.. 1'If..!JN :Υ:IIΙ\I.\"1 ΩΝ \11.~.\1'1'( )1111: Ι:ΝΙ-Ι'Ι Ι-Ι \~

'1'\ 111\ Ι \ \ 111'\ ·\ΝΟ.\ΟI!ΙΝ \111'\ \ΝΙΚΩΝ



Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

ΚΙΟΦΛΛΛΙ()

καυσίμου παρακάμπτοντα! ό'Μ:ι. τα στάδtα της συμβατικής καύσης, και κατά συνέπεια

αΠOφεύγOVΤα! 0\ αντίστοιχες απώλειες κα. ταυτόχρονα επιτυγχάνεται μεγαλύτερη απόδοση.
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Σχήμα 1- Ι: Παραγωγή ηλεκτρικής ε\'έργειας μέσω συμβατού τρόπου και μέσω κυψέλης καυσίμου 11.

Αυτή η απλή διαφορά είναι που προκαλεί το έντονο ενδιαφέρον για αυτή την

τεχνολογία σε συνδυασμό με την απλή κατασκευή και λεtτουργία της, ΟΙ οποίες θα

περιγραφούν στα επόμενα υποκεφάλαια. Παρόλα αυτά, ζητήματα που αφορούν το

κόστος κατασκευής τους, κυρίως λόγω των ευγενών μετάλλων που χρησιμοποιούντα!

στους καταλύτες, καθώς και της δυσκολίας παραγωγής, αποθήκευσης και μεταφοράς του

Η2, δεν έχουν επιτρέψει την μέχρι τώρα εδραίωση τους στην ενεργειακή αγορά.

1.3. Σύντομη Jστορική Αναδρομή

Αν και πολλοί θα πίστευαν πως οι κυψέλες καυσίμου είναι μια πρόσφατη

επιστημονική καινοτομία. στην πραγματικότητα οι ρίζες τους χρονολογούνται σης αρχές

του 19
01ι

αιώνα. Πρώτα, το 1800, οι βρετανοί \VilliaIΏ Nicholson και Anthony Carlisle

ανακάλυψαν την αντίδραση της ηλεκτρόλυσης, κατά την οποία με τη χρήση ηλεκτρικού

ρεύματος έγινε δυνατή η διάσπαση του νερού στα συστατικά του, υδρογόνο και οξυγόνο"

Λίγα χρόνια αργότερα, το 1838, ο Chl"istian FI"iedl"ich Schonbein πραγματοποίησε την

αντίστροφη αντίδραση από αυτή της ηλεκτρόλυσης, αντίδραση που συμβαίνει σε μια
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κυψελίδα καυσίμου. Ο πρώτος που εισήγαγε την έwοια της κυψέλης καυσίμου ήταν το

1842 ο Sir WilJialn Robel1 Grove, γνωστός και ως 'Πατέρας των Κυψελών Καυσίμου', ο

οποίος ονόμασε την συσκευή που εφηύρε ως 'Gas VoItaic ΒaltelΎ', Ο GΓOve,

βασιζόμενος στην αντίδραση ηλεκτρόλυσης του νερού, προσπάθησε να πετύχει την

αντίστροφη αντίδραση, δηλαδή να συνδυάσει υδρογόνο και οξυγόνο με σκοπό να

παράγει ηλεκτρική ενέργεια και νερό. Για να το πετύχει αυτό εσώκλεισε δύο ηλεκτρόδια

λευκόχρυσου σε ξεχωριστά μπουκάλια, όπου το ένα περιείχε υδρογόνο και το άλλο

οξυγόνο, και όταν αυτά βυθίστηκαν σε αραιό θεϊκό οξύ τότε ρεύμα άρχισε να διαρρέει τα

δύο ηλεκτρόδια με παράλληλο σχηματισμό νερού μέσα στα μπουκάλια. Επειδή το

παραγόμενο ηλεκτρικό ρεύμα ήταν ελάχιστο, ο Grove συνέδεσε στη σειρά αρκετές από

αυτές τις διατάξεις και έτσι δημιούργησε την επονομαζόμενη 'gas volIaic batιerγ', που

θεωρείται η πρώτη κυψελίδα καυσίμου [2, 5, 6] (Σχήμα 1-2).

Water

Sulfuric Acid Solution

Σχήμα 1-2: Η πρώτη κυψελίδα καυσίμου ή α/λιώς

'gas voltaic batIeιy' του Sir \Vil1ial11 Grove.

Ι-Ι περεταίρω εξέλιξη αυτών των ιδεών άργησε σχεδόν έναν αιώνα να έρθει. Αυτή η

καθυστέρηση οφείλεται κυρίως στο γεγονός ότι η τεχνολογία των κυψελών καυσίμου

απαιτούσε αρκετά εξιδανικευμένα υλικά, όπως για παράδειγμα στερεούς ηλεκτρολύτες,

ηλεκτρόδια, καταλύτες Κ.α .. Ι-Ι επιστήμη των υλικών δεν είχε φτάσει εκείνη την χρονική

περίοδο σε τέτοιο εξελικτικό σημείο που θα μπορούσε να δώσει την απαραίτητη ώθηση

για την εξέλιξη των κυψελών καυσίμου. Η επανεκκίνηση των δραστηριοτήτων για αυτή

ΕΙ'ΓΑΣΤι11,ΙΟ ΕΝΑ"ΛΛΚΤιΚΩΝ ΣΥΣΤι1ΜΑΤΩΝ ΜΕΤΛ ΤI'ΟIIΗΣ ΕΝΕΙ'ΓFΙΑΣ

ΤΜΗΜΑ ΜΗΧΑΝ()ΛΟΓΩΝ ΜΙ1ΧΑΝΙΚΩΝ



ΚΙ:ΨΛΛι\I() "

Όλες ΟΙ παραπάνω εφαρμογές δρομολόγησαν τη μέχρι σήμερα εξέλιξη της

τεχνολογίας των κυψελών καυσίμου. Στο Σχι;μα 1-3 δίνεται η χρονική εξέλιξη της

τεχνολογίας των κυψελών καυσίμου. Όπως παρατηρείται η χρήση αυτών περιοριζόταν

σε μεγάλες εφαρμογές (π.χ. διαστημόπλοια), ενώ ακόμα μέχρι και σήμερα λόγω του

υψηλού κόστους τους, οι κυψέλες καυσίμου χρήζουν σε ελάχιστες εφαρμογές στην

την τεχνολογία ήρθε το ]937, όταν ο βρετανός μηχανικός Francis Thotnas Bacon άρχισε

να δουλεύει πάνω στις κυψέλες καυσiμου και μέχρι τα τέλη της δεκαετίας του 50' είχε

αναπτύξει μια κυψέλη με αξιόλογη ισχύ εξόδου της τάξεως των 5 kW. ΤΟ μεγάλο άλμα

έγινε στις αρχές της δεκαετίας του 60' όταν η NASA χρησιμοποίησε, στα πλαίσια του

προγράμματος «Geιιtil1i V;;, την πρώτη κυψέλη καυσίμου πολυμερικής μεμβράνης και λίγο

αργότερα. για το πρόγραμμα «ΑμοlΙο», αλκαλικές κυψέλες καυσίμου που βασίζονταν στις

πατέντες του Bacon. Από εκεί και πέρα μια σειρά σημαντικών γεγονότων όπως:

~ Το 1959, το πρώτο όχημα κυψελών καυσίμου, που πιστώνεται στον Harry Car]

Ihrig, ο οποίος κατασκεύασε ένα τρακτέρ που χρησιμοποιούσε αυτή την

τεχνολογία και είχε μια ιπποδύναμη της τάξεως των 20 hp.

,. Το πρόγραμμα «TARGET» (TeoιlI 10 AdlJoιIce Reseoι'c'h 011 Go,~ El1cJ'gJJ

TI'OI1S(OIΊltOliOIl) που στόχευε σε μια σοβαρι; προσπάθεια για την ανάπτυξη

κυψελών καυσίμου εμπορικής εφαρμογής.

~ Η ανάπτυξη μιας πιλοτικι;ς μονάδας ισχύος Ι MW το 1976.

~ Το 1993 οι 8a1lard Po\\'er SysteIns παρουσίασαν το πρώτο λεωφορείο που

χρησιμοποιούσε κυψέλες καυσίμου.

»- Το 2003, στο Reykjavik της Ισλανδίας άνοιξε το πρώτο δημόσιο πρατήριο για

καύσιμο υδρογόνο που τροφοδοτούσε τα τρία λεωφορεία της πόλης που

λειτουργούσαν με κυψέλες καυσίμου.
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καθημερινή μας ζωιi [2, 5, 6, Ι 3].
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Σχήμα 1- 3: Χρονοδιάγραμμα τ,Ις εξέλιξης των ,,-uψελίδων καυσίμου 151.

Αρχή λειτουργίας και ανατομία μιας κυψέλης καυσίμου1.4.

Όπως προαναφέρθηκε στο υποκεφάλαιο ].2, μια κυψέλη καυσίμου είναι μια

ηλεκτροχημική μηχανή που μετατρέπει την χημική ενέργεια ενός καυσίμου απευθείας σε

σταθερό ηλεκτρικό ρεύμα παραβλέποντας το ενδιάμεσο στάδιο της μετατροπής της

ενέργειας σε θερμότητα. 1·1 τυπική μορφή μιας κυψέλης καυσίμου περιλαμβάνει τον

ηλεκτρολύτη και τα δύο ηλεκτρόδια, της ανόδου και της καθόδου. που βρίσκονται

εκατέρωθεν του ηλεκτρολύτη και πάνω στα οποία επιτελούνται οι ηλεκτροχημικές

αντιδράσεις (Σχήμα 1-4). Το ηλεκτρόδιο της ανόδου είναι το τμήμα στο οποίο

επιτελείται η οξείδωση του καυσίμου και έχουμε και απελευθέρωση ηλεκτρονίων και

ιόντων (πρωτονίων υδρογόνου συνήθως). Στο ηλεκτρόδιο της καθόδου γίνεται η

αναγωγή του οξειδωτικού μέσου, το οποίο συνήθως είναι ο αέρας ή το καθαρό οξυγόνο

και έχουμε την πρόσληψη των παραγόμενων ηλεκτρονίων και ιόντων. Τα δύο αυτά

ηλεκτρόδια συνδέονται μεταξύ τους με ένα εξωτερικό κύκλωμα στο οποίο τα ηλεκτρόνια

που απελευθερώνονται στην άνοδο οδηγούνται προς την κάθοδο. Ο ηλεκτρολύτης, εκτός

του ότι διαχωρίζει το καύσιμο από το οξειδωτικό εμποδίζοντας τη διάχυση του ενός προς

το άλλο, επιτρέπει μόνο τη διέλευση ιόντων μέσω αυτού συμβάλλοντας έτσι στο

κλείσιμο του κυκλώματος.
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κάθοδος

Σχήμα 1-4: Ανατομία και αρχή λειτουργίας μιας

κυψελίδας καυσίμου.

Με μια πρώτη εκτίμηση των παραπάνω, γίνονται φανερές κάποιες βασικές ιδιότ/τες

που πρέπει να χαρακτηρίζουν τα βασικά μέρη μιας κυψέλης καυσίμου. Για παράδειγμα η

κύρια λειτουργία του ηλεκτρολύτη (βάση του οποίου θα γίνει αργότερα και η ταξινόμηση

των κυψελών καυσίμου) είναι να άγει ιόντα. έτσι γίνεται αμέσως κατανοητό ότι πρέπει να

τον χαρακτηρίζει υψηλή ιοντική αγωγιμότητα. Η ιοντική αγωγιμότητα ενός ηλεκτρολύτη

εξαρτάται από την θερμοκρασία λειτουργίας του και από το υλικό κατασκευής του, το

οποίο στην ουσία θα καθορίσει και τη θερμοκρασία λειτουργίας. Επίσης, καθότι

διαχωρίζει το καύσιμο από το οξειδωτικό θα πρέπει να τον χαρακτηρίζει χαμηλή

διαπερατότητα και από τις δύο ουσίες και τέλος πρέπει να έχει χαμηλή ηλεκτρονιακή

αγωγιμότητα ώστε να απαρεύγεταl η βραχυκύκλωση της κυψέλης καυσίμου.

Με την σειρά τους τα υλικά των ηλεκτροδίων, πάνω στα οποία επιτελούνται οι

αντιδράσεις οξείδωσης και αναγωγής, πρέπει να είναι ηλεκτροχημικά ενεργά και σταθερά

και σε αναγωγικό και σε οξειδωτικό περιβάλλον. Επιπλέον, τα υλικά αυτά θα πρέπει να είναι

ηλεκτρονιακά και ιοvnκά αγώγιμα. εφόσον μέσω αυτών θα διέλθουν ηλεκτρόνια και ιόντα

οδηγούμενα προς το εξωτερικό ηλεκτρικό κύκλωμα και προς τον ηλεκτρολύτη αντίστοιχα.

Ι 1.5. Τύποι Κυψελών Καυσίμου

Ι
Μέχρι σήμερα, έχουν αναπτυχθεί διαφόρων ειδών κυψελίδες καυσίμου και σε

διαφορετικό βαθμό η καθεμία. Μια πρώτης τάξη ταξινόμησή τους γίνεται με βάση τον

Ι

Ι

Ι

f'l'rAΣTHI,IO f'ΝΑΛΛΛΚΤιΚΩΝ ΣγΣΙΉΜΛΤΩΝ Μι:ΤΑΤI'ΠIIΙΙΣ f'NF:PrF:JAr
ΤΜΙΙΜΑ ΜΗΧΑΝΟΑΟΓΩΝ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ
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ΚΙ'ΦΛΛΛΙΟ .

1.5.1. Αλκαλικές Κυψέλες Καυσίμου (A/kaIine FIIe/ Cells, AFCs)

Μειονεκτήματα: Το γεγονός ότι ο ηλεκτρολύτης είναι εξαιρετικά ευαίσθητος στην παρουσία

CO2, καθιστά πολύ σημαντική την παρουσία συστημάτων που θα παρέχουν την κυψέλη με

πολύ καθαρό υδρογόνο και οξυγόνο. Αν και αυτό είναι εφικτό από τεχνικής απόψεως,

ωστόσο έχει άμεση επίδραση στο μέγεθος και στο κόστος του όλου συστήματος [3J.

Πλεονεκηiματα: Οι αλκαλικές κυψέλες καυσίμου, συγκρινόμενες με άλλους τύπους κελιών,

παρουσιάζουν εξαιρετική απόδοση χρησιμοποιώντας υδρογόνο ως καύσιμο και οξυγόνο ως

οξειδωτικό. Αυτό οφείλεται κυρίως στην πολύ ενεργή κινητική των αντιδράσεων αναγωγής

και στην ευελιξία χρησιμοποίησης μιας ποικιλίας ήλεκτρο-καταλυτών.

9

(1.1 )

(1.2)

( 1.3)

2 Η2 + 40Π ι:) 4 Η 2Ο + 4 e'

02 + 2 Η 2Ο + 4 e- ι:) 40Π

2 Η 2 + 02 r::> 2 Η20

~ Άνοδος:

~ Κάθοδος:

~ Συνολικά:

ΕΡΓΑΣΙΉΡΙΟ ΕΝΛΛΛΛΚΤΙΚΩΝ ΣγΣΤΙi~1ΑΤΩΝ METATI,OIl11l."' ΕΝΕ!Ι'ΓF.ΙΑΣ
ΤΜΙ1ΜΑ ΜΙ1ΧΑΝΟΛΟΓΩΝ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ

Σ' αυτού του τύπου τις κυψέλες καυσίμου, ο ηλεκτρολύτης είναι συμπυκνωμένο

διάλυμα υδροξειδίου του καλίου (ΚΟΗ) 85 wt% για υψηλές θερμοκρασίες λειτουργίας

(μέχρι περίπου 2500 C), και λιγότερο συμπυκνωμένο διάλυμα ΚΟΗ 35-50 wt% για πιο

χαμηλές θερμοκρασίες λειτουργίας (μικρότερες των 1200 C). Ο ηλεκτρολύτης

διατηρείται μέσα σε ένα καλούπι (συνήθως άσβεστου), και οι καταλύτες που δύναται να

χρησιμοποιηθούν είναι πολλοί, όπως νικέλιο, άργυρος, οξείδια μετάλλων, αδρανή

μέταλλα, Κ.α. Επίσης οι αλκαλικές κυψέλες καυσίμου λειτουργούν με υδρογόνο και

οξυγόνο υπό πίεση. Για την ακρίβεια, ως καύσιμο προτιμάται το πολύ καθαρό υδρογόνο

καθώς άλλα συστατικά (όπως CO2, CO) μπορούν να δηλητηριάσουντον καταλύτη ή να

τροποποιούσουν ακόμα και τον ηλεκτρολύτη. Οι αντιδράσεις που συμβαίνουν σε μια

AFC είναι οι εξής:

τύπο του ηλεκτρολύτη που χρησιμοποιείται.Ο τύπος του ηλεκτρολύτη καθορίζεικάποια

βασικά χαρακτηριστικάτης κυψέλης,όπως τη θερμοκρασίαλειτουργίαςτης, το είδος του

καταλύτη που πρόκειταινα χρησιμοποιηθεί,τον βαθμό επεξεργασίαςτου καυσίμουμε το

οποίο θα τροφοδοτηθεί, ο χρόνος ζωής της Κ.α. Παρακάτω ακολουθεί μια σύντομη

περιγραφlΙ των πιο ΎVωστώντύπων ηλεκτρολυτικώνκελιών.
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1.5.2. KυψiJ..E;ς Καυσίμου Τηγμi;vων Ανθρακlκών Αλάτων (Molten Carbonate FlIel Cefls, MCFO)

Σχήμα 1-5: Ένα αιίό τα πρώιμα ηλεκτρικά αμάξια. σχεδιασμένο

από τον Karl Kordcsch, που είχε ως πηΎ11 ισχύος μια συστοιχία

αλKαλtKών κυψελών καυσίμου 1281.

(Ι Α)

( 1.5)

(] .6)

)i:- Κάθοδος: CO2 + V'Z 02 + 2e- ι::) CO~-

}ο> Συνολικά: H2(g) + Υ2 02(g) + CO2(cathode) ι::) H20(g) + C02(anode)

Πλεονεκτήματα: ΤΟ πιο σημαντικό πλεονέκτημα είναι ότι σε αυτές τις θερμοκρασίες,

αυτού του τύπου οι κυψέλες καυσίμου, δουλεύουν πολύ καλά με καταλύτεςαπό νικέλιο

που είναι αρκετά πιο φθηνοί σε σχέση με τους καταλύτες από πλατίνα, μειώνοντας έτσι

το κόστος της κυψέλης. Επίσης, λόγω των υψηλών θερμοκρασιώνλειτουργίας,μπορεί να

χρησιμοποιηθεί μια ποικιλία καυσίμων καθώς υπάρχει δυνατότητα εξαγωγής του

υδρογόνου με εσωτερικό η εξωτερικό αναμορφωηί. Τέλος, η αποδοσή τους δύναται να

Σε αυτόν τον τύπο κυψελών καυσίμου, ο ηλεκτρολύτης είναι φτιαγμένος από ένα

συνδυασμό αλκαλικών (Ιί, Na, Κ) «νθρακικών αλάτων, και ο οποίος διατηρείται μέσα σε

ένα κεραμικό καλούπι από ΙίΑΙΟ2. Η θερμοκρασία λειτουργίας της κυψέλης κυμαίνεται

από 6000 μέχρι 700(1 C. Στην θερμοκρασία αυτή τα αλκαλικά ανθρακικά άλατα λιώνουν

και σχηματίζουν ένα υψηλά αγώγιμο τηγμένο άλας, τα ανθρακικά ιόντα του οποίου ( CO, )

παρέχουν την απαραίτητη ιοντική αγωγιμότητα στον ηλεκτρολύτη. Σε αυτές τις υψηλές

θερμοκρασίες τα ευγενή μέταλλα δεν χρειάζονται, και ά).λα μέταλλα όπως το Νί (στην

άνοΟΟ) και οξείδιο του Νί (στην κάθοδο) είναι επαρκή για την προώθηση των

αντιδράσεων. Οι αντιδράσεις που συμβαίνουν σε μια MCFC είναι οι εξής

}ο> Άνοδος: CO~- + Η2 ι:) Η 2Ο + C01 + 2e-
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1.5.3. Κυψέλες Καυσίμου ΦωσφορικοιΊ Οξέως (Phosphoric Acid FIIe! Cells. PAFCs)

ΣΧΙίμα 1~: Μονάα/ ισχύος Κυψελών Καυσίμου ΤηΥμένων Ανθρι:οοκών

Αλάτωνσε td:ντρo δεδομένων τ/ζ εταιρclαςΤ-Μobilc, στο Μόναχο 1291.

Ι]
ΕΡΓΑΗΗΡΙΟ Ι::ΝΑΛΛΑΚΤιΚΩΝ ln;ΤΗΜΑΤΩΝ ΜΕΤΛτrollllΣ ΕΝΙ::ΡΓΕΙΛΣ

TMI~MA ΜliΧΑΝΟΛΟΓΩΝ ~1HXANIKΩN

φτάσει μέχρι και περίπου 80% στην περίπτωση που 11 θερμότητα των αποβλήτων

χρησιμοποιηθεί για συμπαραγωγή.

Μια κυψέλη καυσίμου φωσφορικού οξέως λειτουργεί σε θερμοκρασίες μεταξύ ]500

μέχρι 2000 και ως ηλεκτρολύτης χρησιμοποιείται φωσφορικό οξύ με συγκέντρωση] 00%.

Οι PAFCs μπορούν να λειτουργήσουν μόνο σ' αυτό το εύρος θερμοκρασιών, καθώς σε

αυτές τις θερμοκρασίες το φωσφορικό οξύ μπορεί να λειτουργεί ως καλός ιοντικός αγωγός

και επίσης να αποφεύγεται ο δηλητηριασμός του ήλεκτρο-καταλύτη Ρι από το μονοξείδιο

του άνθρακα (CO). Επιπλέον η χρήση φωσφορικού οξέως σε συγκέντρωση ]00% γίνεται

γιατί έτσι ελαχιστοποιείται η τάση ατμών του νερού, συμβάλλοντας κατ' αυτόν τον τρόπο

στην καλύτερη διαχείριση του νερού στην κυψέλη καυσίμου. Οι αvτιδράσεις που

συμβαίνουν σ' αυτού του τύπου την κυψέλη καυσίμου είναι οι εξής:

Μι;ιονι;κτήματα: ΤΟ πιο μεγάλο πρόβλημα σε μια κυψέλη καυσίμου τηΥμένων

ανθρακικών αλάτων είναι ο ιδιαίτερα αναλώσιμος ηλεκτρολύτης. ο οποίος απαιτεί ΧΡΙ)α/Ι

νικελίου και υψηλού βαθμού ανοξείδωτου ατσαλιού για υλικά της κυψέλης. Επιπλέον, οι

πολύ υψηλές θερμοκρασίες δημιουργούν προβλήματα στα υλικά, επηρεάζοντας έτσι την

μηχανική σταθερότητα και την διάρκεια ζωής της κυψέλης. Τέλος, οι υψηλές

αντιστάσεις, κυρίως στην κάθοδο, περιορίζουν τις πυκνότητες ισχύος της κυψέλης γύρω

στα 100 - 200 m\V/cIn2σε συνήθεις τάσεις λειτουργίας [3].
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].5.4. Κυψέλες Καυσίμου Στερεού Οξειδίου (So/id Oxide FlIe/ Ce/Ι~. SOFC.~)

Μειονεκτήματα: Ένα από τα μειονεκτήματα των PAFCs είναι ότι απαιτούν εKΤεvJl

επεξεργασία του καυσίμου πριν αυτό εισέλθει στην κυψέλη. Επιπλέον, 11 αντίδραση

αναγωγής του οξυγόνου στην κάθοδο είναι αΡΎ]l και Υια αυτό απαιτείται επιπλέον χρήση

Ρι στον καταλύτη, πράγμα που συνηγορεί σε αύξηση του κόστους. Τέλος η υψηλιι

διαβρωτική φύση του φωσφορικού οξέως απαιτεί την χριιση ιδιαίτερα ακριβών υλικών

στην κατασκευή της κυψέλης [3].

Πλεονεκτήματα: Στα σημαντικά πλεονεκτήματα των PAFCs συγκαταλέγεταιτο γεγονός

ότι είναι λιγότερο ευαίσθητεςστο CO σε σχέση με άλλου τύπου κυψέλεςκαυσίμου,όπως

σ\ PEMFs 11 οι AFCs. Συγκεκριμένα, στους 2000 C μπορούν να αντέξουν συγκέντρωση

CO έως και 1.5% . Οι PAFCs επιδεικνύουν αποδόσεις της τάξεως 37 με 42%, 11 οποία

όμως δύναται να φτάσει και μέχρι το 80% αν 11 θερμότητα των αποβλιιτων

χρησιμοποιηθεί για συμπαραγωγή.

Όσον αφορά τις κυψελίδες καυσίμου στερεού οξειδίου, ο ηλεκτρολύτης είναι ένα μη

πορώδες οξείδlO μετάλλου, συνήθως το κεραμικό υλικό 'Yttria (v,03)- stabilized

Zirconia (zr0 2)' (Ζιρκόνια σταθεροποιημένη με Ύτρια). Αυτές οι κυψέλες καυσίμου

λειτουργούν σε θερμοκρασίες της τάξεως 6000 C με 10000 C, όπου σε αυτές τις

θερμοκρασίες γίνεται δυνατή η αγωγιμότητα των ιόντων οξυγόνου μέσα από τον

ηλεκτρολύτη. Προσφάτως έχουν αναπτυχθεί κελιά με λεπτούς-ηλεκτρολύτεςμε τους

οποίους οι θερμοκρασία λειτουργία του κελlOύ πέφτει στους 650-8500 C. ΟΙ SOFCs

παρουσιάζουν αποδόσεις της τάξεως του 40 με 50%. Οι αντιδράσεις που γίνOVΤαJ σε μια

κυψέλη καυσίμου αυτού του είδους είναι ΟΙ εξής:

(1.7)

( 1.8)

( 1.9)

]2

(].Ι Ο)

( ].1 ])

(] .12)

";/όΦΑ.'\Λ[Ο )"

2 Η2 + 202. Q 2 Η2Ο + 4 e­

02 + 4 e" Q 2 02-

2 Η2 + 02 Q Η2Ο

2 Η 2 9 4 Η+ + 4 e-

02(g) + 4 Η+ + 4 e- ~ 2 1-120

2 Η 2 +02 ,:) Η20

»- Άνοδος:

~ Κάθοδος:

~ Συνολικά:

~ Άνοδος:

)- Κάθοδος:

;;. Συνολικά:

"ΡΓΑΣΤι1ΡIΟ F.NAAAAKTIKQN ΣγΣΤΒΜΑΤΩΝ !\1F.ΤΑΤΡΟIIΗΣF.ΝF.ΡΓF.ΙΑΣ

ΤΜΙΙΜΑ ΜΙΙΧΑΝΟΑΟΓΩΝΜΙ1ΧΑΝΙΚΩΝ
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Πλr.oνι-:~τι' υατα: Στις κυψελίδες καυσίμου στερεού οξειδίου, εξαιτίας του γεγονότος ότι

ο ηλεκτρολύτης είναι στερεός, το κελί μπορεί να έχει διάφορα σχήματα όπως κυλινδρικό

ή και επίπεδο. Επιπλέον ο στερεός ηλεκτρολύτης επιτρέπει τον ακριβή μηχανικό

σχεδιασμό των ορίων των 3 φάσεων κα. με αυτόν τον τρόπο αποφεύγεται η κίνηση του

ηλεκτρολύτη και το φαtνόμενο της 'πλημμύρας' στα ηλεκτρόδια. Σης προαναφερθείσες

θερμοκρασίες λειτουργίας επιτυγχάνονται υψηλοί ρυθμοί ανηδράσεων χωρίς την χΡ1;ση

αKρtβών ευγενών μετάλλων ως καταλύτες, αλλά χρησιμοποιώντας φθηνά ακατέργαστα

υλικά, και επίσης δ,άφορα αέρtα, όπως το φυσικό atptO π.χ., μπορούν να τροφοδοη;σουν

απευθείας την κυψέλη ως καύσιμα. Τα υλικά που χρησιμοποtούvται σε μια SOFC είναι

σχετικά φθηνά και επίσης δεν απαιτούνται αναμορφωτές για την παραγωγ1; καθαρού

υδρογόνου από το καύσιμο, στοιχεία που ρίχνουν το κόστος του συση;ματος. Τέλος,

μονάδες κελιών SOFC με λεπτό επίπεδο ηλεκτρολύτη παρουσίασαν πυκνότητες ισχύος

πολύ κοντά σε αυτές που επιδεικνύει μια PEMFC.

Μειονεκτήματα: Οι πολύ υψηλές θερμοκρασίες λειτουργίας επιφέρουν έμμεσα αρκετά

μειονεκτήματα όσον αφορά τις SOFC. Αρχικά οι αναντιστοιχίες που υπάρχουν με τις

θερμtκές συστολές των διαφόρων υλtκών δημtoυργεί πρόβλημα στο σφράγισμα των

κελtών σε δtαμορφώσεις επίπεδης πλάκας. Επίσης, Ο! υψηλές θερμοκρασίες επιβάλουν

αυστηρούς περtoρtσμούς στην επιλογή των υλικών και αυτό έχε! ως αποτέλεσμα

δυσκολίες στις διαδικασίες κατασκευής. Τέλος, ένα σύστημα SOFC yta να καταφέρει να

λεtτουργήσεt χρειάζεται έναν μεγάλο αρtθμό επtπλέον εξοπλισμού, όπως

προθερμαντήρες αέρα - καυσίμου, σύστημα ψύξης, εξοπλισμός ο οποίος δεν είναι

εύκολο και θέλει ώρα για να εκκlν1;σεl [3].

Τέλος υπάρχουν κα! οι Κυψέλες Καυσίμου Πολυμερικής Μεμβράνης (PEMFCs),

οι οποίες έχουν για ηλεκτρολύτη μια πολυμερική μεμβράνη. Η ανάλυση αυτού του τύπου

κυψέλης θα γίνει εκτενέστερα στη συνέχεια αυτού του κεφαλαίου.

Έχοντας αναφέρει σ' αυτό το σημείο όλους τους βασικούς τύπους κυψελίδων

καυσίμου, στον πίνακα που ακολουθεί παρουσιάζοντα! συγκεντρωτικά, κα! για ευκολία

σύγΚρtσης, κάποιες ιδιότητες τους:
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Πί\υιως Ι- Ι: ΣυΥκnτρωnκή παΡουσίαση Τα/\' χαρUΚΤΗΡlσTΙκώ\' των δtαφόPω\' riιmι)\' ιroψελώ\' καυσίμου 131,

Τύπος Κυψελώ\' PEMFCs AFCs PAFCs MCFCs SOFCs

Ηλεκτρολύτης Ενυδατωμένη tUJIIlU",'IIIJItIJQ AKlVlJtOIIOll]JIέY ΣυνδυαΟfιός ΙΙεροβοσκίτα;

πολυllq)1κή διάλυμα Ο φlllOφορικό λιωμένων (κεραμικά

μεμβράνη υδρoξtίδωυ του οξύ οε αλκαλικών υλικά)

καλϊου μέσα σε συγκέντρωση ανθρακικών

Ilι'ιτοα αllϊαντου 100''1. αλάτων

Ηλεκτρόδια Άνθρακα Μετωλων Άνθρακα Νικελίου και Πφοβοο",τες

μετάπτωσης οξειδϊου του και

VΙKελίoυ ιιεροβοοκϊπ:ς Ι

κράματα

lιετάλλων-

"τ.αιΙIl"ιί!ν

Καταλύτης Ρι (ιιλατϊνα) r, " Υλικό Υλικό

ηΛCκτpoδίων ηΛCκτρoδίων

θερμοκρασία 40"C 9O"C 65"C 200" C 150"C 200"C 600"C 700"C 600"C

ΛειτουΡΥίας
1000"C

~εταφερόμενolό\' Η ΟΗ Η' CO;- o~~

Εξωτερικός ΝΆΙ ΝΑΙ ΝΑΙ Όχι, )'ια καιιοια Όχl.)'ια

Λ\'αμορφωτής Υια
καύσψα κάποια

Καύσιμα
καύσψα και

ΥδΡΟΥο\'α\'θράκω\' Υ"
σιryKεκρψέ\'O

σχεδιασιιό της

Kυuιελίδας

Υλικό του Κύριου Με βάση τον Με βάση τον Με βάση τον Με βάση Κεραlllκά

Μέρους της άνθρακα άνΟρακα Υραφϊτη κάποια υλlκα

Kυψtλης
α\'oξtϊδωτα

υλικά

1.6. Κυψέλες Καυσίμου Πολυμερικής Μεμβράνης (Polymer EIectrolyte
Membrane Fuel CeIls, PEMFCs)

1.6.1. Αρχι, Λειτουργίας και Γενικές Πληροφορίες.

Οι κυψέλες καυσίμου πολυμερικής μεμβράνης (ή αλλtώς πρωτονιακού αγωγού)

χρησψοποtούν ως ηλεκτρολύτη μια λεπτή μεμβράνη ανταλλαγής κατιόντων η οποία

αποτελείτα! από θειικά πολυμερή και παρουσιάζει υψηλή πρωτονιακή αγωγιμότητα. Η

πολυμερική μεμβράνη όπως περιγράφηκε παραπάνω αποτελεί την καρδιά μια κυψέλης

καυσίμου και βρίσκετα! ανάμεσα από το ηλεκτρόδιο της ανόδου και το ηλεκτρόδιο της

καθόδου, δημιουργώντας μια διάταξη ηλεκτρόδιο/ηλεκτρολύτης/ηλεκτρόδιο (Membrane

Electrode Assembly - ΜΕΑ).

Όπως περιγράφεται στο Σχήμα 1-7, σε μtα τυπική κυψέλη καυσίμου πολυμερικής

μεμβράνης η οποία χρησιμοποιεί ως καύσιμο το υδρογόνο (Η.,) και ως οξειδωτικό το

οξυγόνο (Ο,). η δtαδlκασία λειτουργίας της έχει ως εξής: το υδρογόνο (Η 2 ) οξειδώνετα!

Ι Ι::ΡΓΑΣΤι1I'IΟ ΕΝΑΛΛΑΚΤιΚΩΝ ΣγΣΤι1ΜΑΤΩΝ ΜΕΤΑ ΤΡΟΠl1Σ ΕΝΕΡI'ΕIΑΣ

ΤΜIIΜΑ ΜIIΧΑΝΟΛΟΓΩΝ ΜΙ1ΧΑΝΙΚΩΝ
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( 1.13)

( 1.14)

( 1.15)

- ~ oxygen
(air)

••...._water

+

Ektctrolyte :ι.-

•
)0,

+
•

214' .... ~ ..... 2Η'

Anode

Η 2 c::> 2Η+ + 2e"

2Η+ + 2e' + V202 c::> Η20

1-12 + \1202 c::> 1-120

ΣΧlίμα 1-7: Σχηματική αναπαράσταση της ανατομίας και της λειτουΡΎίας

μιας τυπο...-ής t..-υψέλης Ι':αυσίμου [30].

~ Άνοδος;

~ Κάθοδος:

)ο. Συνολικά:

Η θερμοκρασία λειτουργίας μιας κυψέλης καυσίμου μέχρι το 2010 περιοριζόταν στο

θερμοκρασιακό εύρος 40-900 C λόγω της περιορισμένης ανΤΟΧΙ1ς της μεμβράνης σε

μεγαλύτερες θερμοκρασίες, ενώ σήμερα χάρη στις νέες αναπτυσσόμενες μεμβράνες μια

κυψέλη καυσίμου μπορεί να λειτουργΙ1σεl και σε θερμοκρασιακό εύρος 90-2000 C [23].

Στα βασικά καύσιμα που τροφοδοτούν σΙ1μερα τις κυψέλες καυσίμου

συγκαταλέγονται το υδρογόνο, οι υδρογονάνθρακες και αλκοόλες. Έτσι, εκτός από το

αέριο υδρογόνο, PEMFCs μπορούν επίσης να τροφοδοτηθούν με υγΡΙ1 μεθανόλη 11

στην άνοδο προς σχηματισμό ηλεκτρονίων και πρωτονίων (αντίδραση 1.13). Τα

ηλεκτρόνια, μέσω του εξωτερtκού κυκλώματος, και τα πρωτόvtα, μέσω του

ηλεκτρολύτη, οδηγούνται στην κάθοδο όπου συναντούνται και επανασυνδέοντα! μαζί με

το οξυγόνο (02) στην καθοδική αντίδραση αναγωγήςτου οξυγόνου(αντίδραση 1.14). Τα

προϊόντα αυτιΙς της διεργασίας είνα! νερό (αντίδραση 1.15) στην έξοδο της καθόδου και

έκλυση θερμότητας. Αναλυτικά οι χημικές αντιδράσεις που περιγράφουν την παραπάνω

διεργασία είναι 0\ εξής:
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αιθανόλη. δυο καύσιμα που είναι ευρέος χρησιμοποιούμενα. Ακολούθως παρουσιάζονται

κάποtα βασtKά χαρακτηριστικά των καυσίμων αυτών.

}i> Υδρογόνο: Όπως αναφέρθηκε κα. προηγουμένως, το υδρογόνο αποτελεί την

βέληστη επιλογή ως καύσιμο τροφοδοσίας σης κυψέλες καυσίμου. Οι tδtότητες

που το χαρακτηρίζουν ως βέλτιστο καύσιμο είναι η υψηλή ηλεκτροχημική του

δραστηριότητα, παράγοντας ο οποίος μεταφράζεται σε υψηλά επίπεδα

πυκνότητας ισχύος κατά την λειτουργία μιας κυψέλης, κα. το γεγονός ότι το μόνο

ΠΡΟ'ίόν σχηματισμού του με το οξυγόνο είναι το νερό. Ποσότητες υδρογόνου

υπάρχουν άφθονες στη φύση όχι όμως σε ελεύθερη μορφή, αλλά με τη μορφή

ενώσεων, όπως στο Η20 ή στο CH 4 Π.χ. Γ.α αυτό το λόγο είναι απαραίτητη η

ύπαρξη μιας διαδικασίας παραγωγής του από αυτές τις ενώσεις. Η ntO

χρησιμοποιούμενη, με ποσοστό 95%, είνα! η διεργασίααναμόρφωσηςμε υδρατμό

(steaιη refοnηίng) του φυσικού αερίου [4 Ι]. Όμως η δυσκολία αποθήκευσης και

μεταφοράς του και η υψηλή επικινδυνότητά του, καθότι είναι εύφλεκτο, είναι

ορισμένοι λόγοι που αποτελούν κίνητρο για στροφή και σε άλλα καύσιμα.

~ Μεθανόλη: Η μεθανόλη είναι ένα άχρωμο υγρό με σημείο ζέσεως στους 64,7Q C

(σε nieml ίση με Ι atιη) κα! πυκνότητα 0,7918 g cιη-3 (στους 20Q C). Η παρασκευή

τιις προέρχεται από την σύνθεση κατάλ/ηλου μίγματος μονοξεtδίου του άνθρακα

και υδρογόνου παρουσία καταλύτη σε υψηλή πίεσιι κα! θερμοκρασία [39]. Βασικό

πλεονέκτημά της είναι η εύκολη αποθήκευση και μεταφορά της. Στα

μειoνεKτl1ματά της συγκαταλέγεται το ακριβό κόστος της κα! η τοξικότητά τιις,

καθώς δύναται να προσβάλλε! χημtκά πολλά υλtκά όπως μέταλλα και κράματα. ο.

κυψέλες καυσίμου πολυμερtκής μεμβράvιις που χρησιμοποιούν απευθείας ως

καύσιμο υγρή μεθανόλη ονομάζονται 'Direct Methanol Fιιel Ce]]s, DM-PEMFCs'

('ΚυψέλεςΚαυσίμουΑπευθείαςΤροφοδοσίαςΜεθανόλης').

>- Αtθανόλn: Η καθαΡΙ1 αtθανόλη, με χημtκό τύπο C2HsOH, είναι ένα εύφλεκτο,

άχρωμο υγρό, με χαρακτιιριστικήοσμή, διαλυτή στο νερό, σημείο ζέσης στους 78Q

C (πίεσιι := Ι atJη) και πυκνότητα 0,789 g CJη-3 (στους 20Q C) [40]. Η αιθανόλη

μπορεί να παραχθεί χιιμlκά (συνθεΤΙΚ11 αιθανόλη) μέσω αντίδρασιις προσθήΚ11ς του

αιθυλενίου (ενυδάτωση σε υψηλή θερμοκρασία παρουσία καταλύτιι) ή βιοχημικά

(βtοαιθανόλη) από την αλκοολική ζύμωση σακχαρούχων, αμυλούχων και
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κυπαρινούχων πρώτων υλών. Όταν προέρχεται από γεωργικά προϊόντα θεωρείτα.

ότι υποβάλλετα! σε ένα κλεtστό κύκλο άνθρακα. Γενικά χαρακτηρίζεται ως

εναλλακτικό καύσιμο και είναι ανανεώσιμη. Κάποtα από τα πλεονεκτήματα της

είνα. 11 ευκολία μεταφοράς της, 11 μη τοξικότητά της και η χαμηλή επtβάρυνση που

έχει στο περιβάλλον ο κύκλος ζωής της. Κυψέλες καυσίμου που τροφοδοτούνται

απευθείας με υγρή αιθανόλη ονομάζοντα! 'Direct EthanoI FueI Ce]]s. DE-PEMFCs.

Γενικότερα, σύμφωνα με δοκιμές που έχουν γίνε. μέχρι σήμερα. 11 απόδοση μιας

PEMFC κυμαίνεται γύρω στο 40 με 50% και με πυκνότητες {σχUOς που φθάνουν μέχρι

κα. 1.5 W/clη 2 (όταν χρησιμοποιείται ως καύσιμο υδρογόνο κα. θερμοκρασία

λεtτουΡΥίας στους 900 C), ενώ όταν χρησιμοποιούνται σε συνδυασμό με τις συμβατικές

μηχανές 11 απόδοσή τους μπορεί να φτάσε! μέχρι και 60-70%.

Στις παρακάτω παραγράφους αναφέροντα! εν συντομία τα πλεονεκτήματα και τα

μειονεκτήματα των κυψελίδων καυσίμου πολυμερικής μεμβράνης:

ΠλεονεκτιΊματα: Ο στερεός ηλεκτρολύτης παρέχει εξαιρετική αντίσταση όσον αφορά

στη δtαπερατότητα του καυσίμου στην περίπτωση του υδρογόνου. Επίσης οι χαμηλές

θερμοκρασίες λεtτουργίας επιτρέπουν την γρήγορη εκκίνηση της κυψέλης, ενώ η

απουσία διαβρωτικών συνιστωσών δεν εΥείρει προβλήματα σε σχέση με τα υλικά

κατασκευής του κελιού. Τέλος, στα πλεονεκτήματα πρέπει να συμπερtληφθούν και Ο!

υψηλές αποδόσεις και πυκνότητες ισχύος που αναφέρθηκαν παραπάνω.

Μεtονεκτήματα: Ένα από τα μειονεκτήματα των PEMFCs είναι η σημαvτική απώλεια

καυσίμου από την άνοδο στην κάθοδο όταν πρόκειται για υγρή μεθανόλη κα! αιθανόλη,

κάτι το οποίο δεν συμβαίνει με το υδρογόνο. Επίσης ένα σημαντικό πρόβλημα αποτελεί

η δυσκολία στη θερμική διαχείριση της κυψέλης, πρόβλημα που δημιουργείται λόγω του

μικρού εύρους των θερμοκρασιών λειτουργίας. 1-1 δtαχείριση του νερού στην κυψέλη,

επιπρόσθετα απασχολεί τους μηχανtκούς καθώς θα πρέπει να {κανοποιούν την επαρκή

ενυδάτωση της μεμβράνης, χωρίς αυτή να πλημμυρίσε! και να χάσει τις λειτουργικές τις

ιδιότητες. ΤΟ πιο σημαντικό όμως μειονέκτημα έχε! να κάνει με τον καταλύτη. Το

πρόβλημα της αργής κινητικής των αντιδράσεων κυρίως στην κάθοδο, επιβάλλουν την

αύξηση του φορτίου του καταλύτη, και στη συγκεκριμένη περίπτωση της πλατίνας (Ρι)

που θεωρείται σύμφωνα με τη διεθνή βιβλιογραφία [32] ο πιο αποδοτικός καταλύτης,

κάτι το οποίο συνεπάγεται αύξηση του κόστους του συστήματος. Κάτι τέτοιο όμως
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1.6.2. Ανατομία Κυψελών Καυσίμου Πολυμερικιίς Μεμβρό.νης.

έρχεται σε πλιlρη σύγκρουση με την σύγχρονη τάση επιστημόνων για υιοθέτηση

καταλυτών με χαμηλό φορτίο Ρι ή καταλύτες χωρίς Pt, με σκοπό τη μείωση του κόστους

των κυψελών καυσίμου πολυμερικού ηλεκτρολύτη και κατ' επέκταση την

εμπορευματοποίησll τους [3, 7].

Μια κυψέλη καυσίμου, όπως προαναφέρθηκε αποτελείται από την άνοδο. τον

ηλεκτρολύτη και τη κάθοδο. Στις κυψέλες καυσίμου πολυμερικής μεμβράνης ο

ηλεκτρολύτης είναι μια μεμβράνη που άγει μόνο πρωτόνια. Σε αυτού του είδους την

κυψέλη καυσίμου, η τροφοδοσία του καυσίμου και του οξειδωτικού γίνεται στα κανάλια

ΡοιΊς κάποιων ειδικών πλακών (διπολικές πλάκες) και στη συνέχεια, με τη βοιΊθεια

στρωμάτων διάχυσης, τα οποία αποτελούνται από ένα πορώδες στρώμα άνθρακα,

επιτυγχάνεται η καλή διασπορά τους πάνω στα ενεργά κέντρα του καταλύτη της ανόδου

και της καθόδου ,αντίστοιχα. Ο καταλύτης είναι συvιiθως εναποτεθεψένος πάνω σε

υπόστρωμα άνθρακα και μαζί αποτελούν το ηλεκτρόδιο.

18
ΕΡΙΆΣΤΗΡΙΟ ΕΝΑΛΛΑΚΤΙΚΩΝ ΣΥΣΤΗΜΑΤΩΝ ΜΕΤΛΤro ΗΣ ΕΝΕΡΓΕΙΑΣ

ΤΜΙ1ΜΑ ΜΙ1ΧΑΝΟΑΟΓΩΝ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ

Ηλεκτρολύτης Πολυμερική Μεμβράνιι;

Η βασικιi αΡχιi λεtτOυργίας του ηλεκτρολύτη των PEMFCs βασίζεται στο

γεγονός ότι πρέπει να εξασφαλίζεται η απρόσκοπτη μεταφορά πρωτονίων από την άνοδο

στην κάθοδο. Ο ηλεκτρολύτης, που στην συγκεκριμένη περίπτωση είναι μια μεμβράνη,

πρέπει να είναι ηλεκτρικά μη αγώγιμος (μονωη;ς) και κατά συνέπεια, η ΙOVΤΙKI;

μεταφορά πραγματοποιείται μόνο μέσα από συγκεκριμένες περιοχές της δομιiς της

μεμβράνης. Η μεταφορά αυηi εξαρτάται άμεσα από τη δεσμευμένη και ελεύθερη

ποσότητα νερού που υπάρχει στις περιοχές αυτές. Δηλαδή, η ΙOvnΚli αγωγιμότητα της

μεμβράVΙlς εξαρτάται από το ποσοστό υγρασίας που περιέχει, γεγονός που καθιστά τη

διαχείριση της υγρασίας στην κυψέλη ως μία από ης mo κρίσψες παραμέτρους Υια τη

συνολική της λειτουργία [5]. Συγκεκριμένα, το νερό που φθάνει στην μεμβράνη δεν πρέπει

να εξατμίζεται πιο YPIirOpa απ' όη παράγεται έτσι ώστε αυηi να παραμένει ενυδατωμένη.

Η μεμβράνη που χρησιμοποιείται συνl;θως στις διατάξεις αυτές είναι η μεμβράνη

Nafion 11 οποία είναι το πλέον διαδεδομένο πολυμερές και η ανάπτυξη του οποίου

ξεκίνησε τη δεκαετία του '60. Οι μεμβράνες χαρακτηρίζονται από χαμηλό κόστος
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είναι το ιόν 503 ' το οποίο συνδέεται μόνιμα χωρίς όμως δυνατότητα κίνησης. Η τελική

οξέος Η503 πραγματοποιείται με ιοντικό δεσμό. οπότε το τελικό τμήμα της αλυσίδας

δομή αυτού του πολυμερούς καλείται ιονομερές. Μία από τις πιο βασικές ιδιότητες του

Η50. είναι οι έντονα υδρόφιλες τάσεις του, καθώς προσελκύει σημαντικές ποσότητες

νερού. Έτσι. μέσα στο Nafion (Σχήμα 1-8), που είναι υδρόφοβο υλικό. δημιουργούνται

υδρόφιλες περιοχές. Αυτές οι περιοχές προσροφούν μεγάλες ποσότητες νερού,

καθιστώντας τα κατιόντα Η+ ικανά να κινηθούν με ευκολία αφού δέχονται ασθενή μόνο

έλξη από τη ρίζα 50;. Είναι εύκολα αντιληπτό πως για να επιτυγχάνεται η κίνηση των

19
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ΤΜΗΜΑ ΜΗΧΑΝΩΛΩΓΩΝ ΜΒΧΑΝΙΚΩΝ

κατασκευής σε σύγκριση με τους ηλεκτρολύτες που χρησιμοποιούνται στους άλλους

τύπους των κυψελών καυσίμου. Επίσης, υπάρχει ευκολία στη χρήση τους, μεγάλη

σταθερότητα και κυρίως υψηλή απόδοση. ΤΟ πάχος μιας τέτοιας μεμβράνης ποικίλλει

από 1Ο μlη ως 175 μΙl1. Η δομή τους βασίζεται στο απλό πολυμερές του αιθυλενίου. Το

πολυμερές αυτό μετασχηματίζεται, αντικαθιστώντας το υδρογόνο (1-1) του αιθυλενίου

(C2H4) με φθόριο (F), με μία διαδικασία που καλείται φθορlOποίηση, λαμβάνοντας το

πολυτετραφθοροαιθυλένιο (PTFE), που αποτελεί το στήριγμα της μεμβράνης. Το υλικό

αυτό είναι γνωστό ως Tef10n και αποτελεί σημαντική ανακάλυψη στον τομέα των

κυψελών καυσίμου. Ο λόγος είναι ότι ο ισχυρός δεσμός μεταξύ φθορίου και άνθρακα το

καθιστά ιδιαίτερα ανθεκτικό και σταθερό σε πιθανή χημική προσβολή. Για την

παρασκευΙ1 του ηλεκτρολύτη στην τελlΚΙ1 του μορφή απαιτείται ένα ακόμα στάδιο, η

σουλφούρωση. Κατά το στάδιο αυτό, προστίθεται ένα τμΙ1μα της πολυμεΡΙΚ11ς αλυσίδας

ανάμεσα στο ΡΤΡΕ και στο τέλος αυΤΙ1ς προσαρμόζεται το οξύ Η').503 • Η προσθήκη του

πρωτονίων, οι ενυδατωμένες περιοχές πρέπει να είναι όσο το δυνατόν πιο μεγάλες. Έτσι

καταλήγουμε στο συμπέρασμα ότι η αγωγιμότητα του ηλεκτρολύτη εξαρτάται άμεσα

από την περιεκτικότητά του σε νερό. Με βάση τα παραπάνω, γίνεται εύκολα κατανοητό

ότι η θερμοκρασία λειτουργίας των κυψελών αυτού του είδους πρέπει να κυμαίνεται έως

τους 9GQ C. Παρόλα αυτά, είναι δυναΤΙ1 η λειτουργία τους και σε θερμοκρασίες

μεγαλύτερες από 1OGQ C, εφόσον η πίεση εκατέρωθεν της μεμβράνης είναι τέτοια ώστε

να επιτρέπει τη διατήρηση του νερού στην υγρή φάση.
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Σχήμα 1- 8: Η χημιια] δ<ΨI] του υλlκοιί Nafion 124\ .

Συνοψίζοντας, οι μεμβράνες πρέπε! να έχουν υψηλή αντοχή σε χημtκή προσβολή,

μηχανική αντοχή, ώστε να είναι δυνατή η παρασκευή πολύ λεπτών υμένων, να έχουν

δυνατότητα απορρόφησης μεγάλης ποσότητας νερού ώστε να δtατηρούν υψηλά ποσοστά

υγρασίας και να έχουν υψηλή πρωτονιακή αγωγιμότητα [9-1 OJ.
ΤΟ μειονέκτημα αυτών των μεμβρανών έγκειτα! στο περιορισμένο εύρος συνθηκών

λειτουργίας τους γεγονός που καθιστούσε αναγκαία την εύρεση νέων εναλ/ακnκών

υλικών που να παρουσιάζουν υψηλή πρωτονιακή αγωγιμότητα σε υψηλότερες

θερμοκρασίες λειτουργίας [33] και να διατηρούν tκανοποtητικά ποσοστά υγρασίας σε

υψηλότερες θερμοκρασίες λειτουργίας.

Επίσης κατά τη λειτουργία μιας κυψέλης παρουσιάζεται έντονο το πρόβλημα της

διαπερατότητας του νερού και του καυσίμου (κυρίως στην περίπτωση της υγρής

μεθανόλης και αιθανόλης) διαμέσου της μεμβράνης (fue\ crossover). ΤΟ φαινόμενο αυτό,

αποτελεί τροχοπέδη στην συνολική απόδοση της κυψέλης, καθώς το καύσιμο της ανόδου

διαπερνάε! τον ηλεκτρολύτη και οξειδώνεται πάνω στον καθοδικό καταλύτη οδηγώντας

σε απώλειες {σχύος καθιστώντας ακόμα πιο αργή την Κtνηnκή της αντίδρασης της

αναγωγής του οξυγόνου στην κάθοδο. Ένας τρόπος για να nCPIOptσTci η διαπερατότητα

του καυσίμου είναι να αυξηθεί η ενεργότητα του ανοδικού καταλύτη, ώστε να επιτευχθεί

οξείδωση μεγαλύτερης ποσότητας καυσίμου στην άνοδο. Επιπλέον, ένας άλλος

αποδοnκός τρόπος για τη μείωση της διαπερατότητας είνα! να αυξηθεί το πάχος της

μεμβράνης, η οποία όμως προκαλεί με τη σειρά της αύξηση των ηλεκτρικών

αντιστάσεων στην κυψέλη με αποτέλεσμα και πάλι μείωση της απόδοσης της κυψέλης

καυσίμου. Κατά συνέπεια, η ηλεκτρtκή απόδοση των συστημάτων αυτών, εκτός από την
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ΙCαταλυίlKή απόδοση της ανόδου και της καθόδου, εξαρτάται τόσο από την ιοντική

αγωγιμότητα του ηλεκτρολύτη όσο και από τη διαπερατότητα του καυσίμου [9-1 Ο].

Ηλεκτρόδια:

Ο ρόλος των καταλυτών, τόσο των ανοδικών όσο και των καθοδικών καταλυτών,

είναι πολύ καθοριστικός στην λειτουργία των κυψελών καυσίμου. Είναι λογική απαίτηση

να πρέπει να χαρακτηρίζονται από υψηλή καταλυτική ενεργότητα ως προς τις

αντtδράσεις οξείδωσης και αναγωγl1ς, από υψηλή ηλεκφονιακή αγωγιμότητα καθώς και

να έχουν θερμική και μηχανική σταθερότητα στις επιβαλλόμενες συνθl1κες λεtίOυργίας.

Μια σωστή επιλογή καταλύτη θα διευκολύνει την πραγματοποίηση των ανηδράσεων σης

ιδανικές συνθήκες και θα οδηΥΙ1σει σε αύξηση της συνολικής απόδοσης του συστήματος.

Σε μια κυψέλη καυσίμου λαμβάνουν χώρα 2 ξεχωριστές ηλεκτlX)χημlκές ημl­

αντιδράσεtς, μtα οξείδωσης στην άνοδο και μια αναγωγής στην κάθοδο. Λόγω των

χαμηλών θερμοκρασtών λειτουργίας οι αντιδράσεtς αυτές πραγματοποωύνταl με

ιδιαίτερα αργούς ρυθμούς και η αύξηση των ρυθμών αυτών επtΤυΥχάνεται με τη χρήση

καταλυτών. Στην περίπτωση που το καύσιμο τροφοδοσίας είναι το υδρογόνο, η απόδοση

της κυψέλης περιορίζεται από το γεγονός ότι ο ρυθμός της αναγωγικής αντίδρασης στην

κάθοδο είνα! πω μικρός απ' ότι ο αντίστοιχος της οξείδωσης του καυσίμου στην άνοδο.

Όμως, στην περίπτωση που το καύσψο τροφοδοσίας είνα! μtα αλκοόλη, όπως η

μεθανόλη ή η αιθανόλη, η απόδοση της κυψέλης μειώνεται ακόμα περισσότερο για δυο

λόγους: Ι) λόγω της αργής κινητικής της αντίδρασης στην άνοδο [Ι Ι], 2) λόγω της

ακόμα πω αργής κινητικής της αντίδρασης στην κάθοδο εξαιτίας της πtθανής

διαπερατότηταςτου καυσίμου από την άνοδο στην κάθοδο και κατάληψη των ενεργών

κέντρων του καταλύτη της καθόδου.

Μέχρι τη σήμερον ημέρα, τα υλtκά που έχουν χρησιμοποιηθεί διευρυμένα σε ρόλο

ηλεκτροδίωνείναι τα ευγενή μέταλλα τα οποία δtακρίνονταιyta την υψηλή αγωγιμότητα

και καταλυτική ενεργότητα τους, με το λευκόχρυσο και τα κράματα αυτού να

παρουσιάζουν τις μεγαλύτερες καταλυτικές αποδόσεις [11]. Όμως, το υψηλό του κόστος

κα! τα περωρlσμένα αποθέματά του αποτελούν τους κύριους κατασταλτικούς

παράγοντες εμπορευματοποίησης των κυψελών καυσίμου. Στις πρώτες κυψέλες

καυσίμου πολυμερικής μεμβράνης, η συνολική (άνοδο και κάθοδο) ποσότητα του

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

εrΓΑΣΤΗrlο "ΝΑΑΑΑΚΤΙΚΩΝ ΣΥΣΤΗΜΑΤΩΝ ΜΠΑτrollΗΣ F.ΝΕrΓΕIΑΣ

TMI~MA MI~XANOΛOΓΩN ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ

21



ΚΗΙ'ΑΛΛΙ()

των προϊόντων (C0 2, Η2Ο). Αυτά τα ενδιάμεσα προϊόντα προκαλούν δηλητηρίαση του

καταλύτη και δραμαΤΙΚΙ1 μείωση της απόδοσης της κυψέλης. Για παράδειγμα το CO, ως

ενδιάμεσο προϊόν, καταλαμβάνει τα ενεργά κέντρα του καταλύτη εμποδίζοντας την

προσρόφηση του καυσίμου πάνω σε αυτό [Ι 3].

ΔlατάΕ.εl, Διασύνδεση,:

Η διάταξη ηλεκτροδίου/μεμβράνης/ηλεκτροδίου (Μeιηbraηe Electrolyte

ΑsseιηbΙΥ,ΜΕΑ) δεν αποτελεί το μοναδικό κομμάτι μιας κυψέλης καυσίμου. Τα στοιχεία

που την περιβάλλουν, και ουσιαστικά καταλαμβάνουν τον κύριο όγκο μιας PEMfC,

αποτελούν τις διατάξεις διασύνδεσης. Οι διατάξεις αυτές ονομάζοντα! δtπολtκές πλάκες

λευκόχρυσου ανέρχονταν σε μεγάλα ποσοστά της τάξεως των 28 lηgcιη - ηλεκτροδίου

[] 3]. Αργότερα το ποσοστό του μειώθηκε στα 4 ιηgclη"2 [13]. ΣιΊμερα στις κυψέλες

καυσίμου υδρογόνου η συνολιιαl ποσότητα πλατίνας έχει φτάσει στην τάξη των μgC1l1-:

[34], στις κυψελίδες καυσίμου με απευθείας τροφοδοσία μεθανόλης στα 5] Ο μgcιη-
2 [35],

με αρκετά καλl) απόδοση και τέλ.ος στις κυψελίδες καυσίμου με απευθείας τροφοδοσία

αιθανόλης στα ]000 μgclη-2 [36] με ταυτόχρονη αύξηση της ισχύος της κυψέλης.

Σημειώνεται ότι με βάση τις τελευταίες εξελίξεις όταν το καύσιμο τροφοδοσίας είναι το

υδρογόνο, μια κυψέλη ΡΕΜ δύναται να παράγει 1.2 W cιη.2 του ΜΕΑ, όταν το δυναμικό

λειτουργίας είναι 0.5 Υ, χρησιμοποιώντας μόνο 200 μgclη"2 συνολική ποσότητα πλατίνας [34].

Ωστόσο η καταλυτιιαl ενεργότητα της ανόδου και της καθόδου δεν εξαρτάται μόνο

από το σωστό φορτίο καταλύτη, αιλά και από την αντίδραση του καταλύτη στα

ενδιάμεσα στάδια της οξείδωσης ενός καυσίμου και την ανεκτικότητα του στα ενδιάμεσα

σχηματιζόμενα προϊόντα.

Όταν το καύσιμο είναι υδρογόνο, λόγω της απλότητας του μορίου του υδρογόνου δεν

παρατηρούνται ενδtάμεσα προϊόντα κατά την οξείδωσή του. Ωστόσο μερικές φορές το

υδρογόνο δεν μπορεί να τροφοδοτηθεί καθαρό, αλ/ά με παρουσία μονοξεtδίου του

άνθρακα με αποτέλεσμα η επιστημOνΙΚl1 κοινότητα να έχει στραφεί στην έρευνα καταλυτών

που ταυτόχρονα εκτός από την οξείδωση του υδρογόνου να είνα! ανεκτικοί ως προς την

παρουσία του μονοξεtδίου του άνθρακα [37] 11 να προκαλούν τη μεΡΙΚ11 οξείδωσι1 του [38].

Σε περίπτωση που το καύσψο είναι υδρογονάνθρακας 11 αλκοόλη (π.χ. αιθανόλη), η

οξείδωση του περιλαμβάνει και την έκλυση ενδιάμεσων προϊόντων, Π.χ. CO'HI" εκτός

22
ΕI"ΓΑΣΤιII"ΙΟ ΕΝΑΑΛΑΚΤιΚΩΝ ΣΥΠΙΙΜΑΤΩΝ ΜΕΤΛΤΙ"Ο ΗΣ ΕΝΕΙ"ΓΕΙΑΣ

ΤΜΙΙΜΑ ΜΙΙΧΑΝΟΛΟΓΩΝ ΜΙΙΧΑΝΙΙ(ΩΝ

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι



Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

ΚΕΦΛΛ"ΙC Ι Ι·

(bipolar plates) και εφαρμόζονται εκατέρωθεν του ΜΕΑ (Σχήμα 1-9). Η σπουδαιότητα

του σχεδιασμού τους έγκειται, όχι μόνο στην διαχείριση χώρου λόγω του όγκου τους,

αλ/ά και στο γεγονός ότι πρέπει να μεγιστοποιούν την ηλεκτρική ισχύ που μπορεί να

αποδώσει 11 κυψέλη. Στο εσωτερικό τους υπάρχουν κανάλια ροής, με διάφορους

γεωμετρικούς σχεδιασμούς, μέσω των οποίων διοχετεύονται τα αντιδρώντα στα

ηλεκτρόδια και εξέρχονται τα προϊόντα των αντιδράσεων. Επιπλέον διαμέσου των

δίσκων άγονται τα ηλεκτρόνια που απελευθερώνονται στην άνοδο προς το εξωτερικό

κύκλωμα και στη συνέχεια προς την κάθοδο για την επιτέλεση των αντιδράσεων. ΤΟ

πλάτος των καναλιών ροής ισούται συνήθως με Ι mm.

....'='1)

Σ;ι:ίιμα1- 9: Από αριστερά προς τα δεξιά φαί\'O\l'tω:

α) ο διπολικός δίσι.-ος ανόδου (δίσΙως + συλλέι.-της ρεύματος + πλάκα

γραφίτ/ + κανάλια ροής), β) η φλάντζα - στρώμα διάχυσης - ΜΕΑ ­
στρώμα διάχυσης - φλάντζα κω γ) διπολικός δίσκος καθόδου 1311.

1.7. Πλεονεκτήματα και Εφαρμογές Κυψελών Καυσίμου

1.7.1. Πλcoνεκτιίματα της τεχνολογίας των κυψελών καυσίμου

Πριν αναφέρθηκαν τα πλεονεκτήματα και τα μειονεκτήματα που έχει κάθε τύπος

κυψέλης καυσίμου ξεχωριστά, προσπαθώντας να γίνει πιο εύκολη η μεταξύ τους

διακριτοποίηση και σύγκριση. Πριν, όμως, αναφερθούν οι εφαρμογές και η εμπορικότητα

αυτής της τεχνολογίας, θα ήταν καλό να παρουσιαστούν πρώτα τα γενικά πλεονεκτήματα

που έχουν οι κυψέλες καυσίμου σε σύγκριση με άλλες γνωστές τεχνολογίες.

Έτσι λοιπόν, τα πλεονεκτήματα αυτής της τεχνολογίας σε σχέση με τις συμβατικές

πηγές ισχύος, όπως οι μηχανές εσωτερικής καύσης και οι μπαταρίες, είναι πολλά.
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Πλεονεκτήματα που έχουν να κάνουν με την απόδοση τους, την λεπουργία τους και την

επίδρασή τους στο περιβάλλον, και τα οποία αναφέρονται συνοπτικά παρακάτω:

).> Υψηλή απόδοση της τάξεως του 60 με 65%, όταν γίνεται χρήση καθαρού

υδρογόνου ως καύσιμο. Ωστόσο ο συνδυασμός των κυψελών καυσίμου με τα

συμβατικά συστήματα παραγωγής ηλεκτρικής ισχύος μπορεί να αποφέρει

αποδόσεις της τάξης του -70% [Ι 1].

};> Οι περισσότερες κυψέλες καυσίμου έχουν αθόρυβη λειτουργία.

~ Δεν συμβάλουν στην περιβαλλοντική ρύπανση καθότι 0\ εκπομπές ρύπων τους

είναι χαμηλές έως αμελητέες. Ειδικότερα στην περίπτωση που ως καύσιμο

χρησιμοποιείταικαθαρό υδρογόνο, το μόνο προϊόν είναι το νερό.

}.> Έχουν πολύ μεγαλύτερο χρόνο ζωής σε σχέση με τις μπαταρίες.

;, Η αξιοπιστίαλειτουργίαςτους είναι πολύ υψηλή καθώς υπολογίζεταιότι είναι της

τάξεως του 99.9%.

};> Έχουν μεγάλο εύρος θερμοκρασιών λειτουργίας. το οποίο κυμαίνεται από 800 C

έως και 10000 C.

~ Υπάρχει μια μεγάλη ποικιλία καυσίμων που μπορεί να χρησιμοποιηθεί, εκτός του

καθαρού υδρογόνου, όπως μεθανόλη, αιθανόλη, φυσικό αέριο, βιοαέριο κ.α ..

};> Η συντήρφη και γενικά η κατασκευή τους είναι εύκολη καθώς δεν υπάρχουν

κινούμενα μέρη.

Παρά την πληθώρα των πλεονεκτημάτων που αναφέρθηκαν, σοβαρά μειονεκτήματα

που σχετίζονται με το κόστος κατασκευής τους και Τιιν χρησιμοποίηση του υδρογόνου

ως κύριο καύσιμο (προβλήματα παραγωγής, αποθήκευσης και μεταφοράς του Η2), είναι

οι λόγοι για τους οποίους αυτή η τεχνολογία βρίσκεται ακόμα σε πρώιμο στάδιο

εμπορευματοποίησης.

J.7.2. Εφαρμογές των Κυψελών Καυσίμου

Αυτή τη στιγμή, παρά Τιιν παγκόσμια οικονομική ύφεση, η αγορά προϊόντων

κυψελίδων καυσίμου έχει συνεχίσει την αυξανόμενη πορεία της. Τα στοιχεία για το

έτους 20 Ι Ο έδειξαν διπλασιασμό των παραγγελιών τέτοιων προϊόντων σε σχέση με το

έτος 2008. Συγκεκριμένα οι πωλήσεις έφτασαν περίπου τις 20.000 μονάδες προϊόντων με

μια αγοραία αξία υπολογισμένη γύρω στα 500 εκατομμύρια $. Μια επιπλέον ένδειξη
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έρχεται από τον τομέα της αυτοκίνησης από 'που είναι χαρακτηριστικό το γεγονός ότι οι

κυριότερες αυτοκινητοβιομηχανίες δουλεύουν πάρα πολύ ώστε να επιτευχθεί η

εμπορευματοποίηση αυτοκινΙ1των που θα λειτουργούν αποκλειστικά και μόνον χάριν την

τεχνολογία των κυψελών καυσίμου. Οι κυψέλες καυσίμου δύναται να τροφοδοτήσουν με

ενέργεια πάρα πολλών ειδών διαφορετικές μονάδες όπως αυτοκίνητα, λεωφορεία, τρένα,

ηλεκτρικές συσκευές, κινητά τηλέφωνα, laρtoρ, Κ.α. πολλά.

Kvpκι

IΊλεoνειcιήμ.α.τo

Ισχός σε Waιt10M""""ΙΜ

Υ,.,-ηλή Ακόδοση,

ΛιΥόπρη MόλUWΗ,

ΑθόΡΙιβη ΛειτoW(ίO

ΚατCMl!μημ!νη Πaρσyωyή

Hλac1'ΡUΣΊΙ; Eνiρpιcιι;.

CHP Κ· ΛeωφoράO

100kΙOklk10010

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Σχήμα 1- 10: Διάγραμμα που παρουσιάζει συνοπτικά τα Ι'ύρια πλ.εονεκτιlματα Κ«1 ης εφαρμoγtς

των διαφόρων τιίπων κυψελών καυσίμου 171.

Ι
Παρακάτω παρουσιάζονται, όσο το δυνατόν πιο κατηγοριοποlημένα γίνεται. οι έως

τώρα εφαρμογές τους στην αγορά [3,4, 5, 7,25,26, 27] .

αυτόνομες μονάδες για τοπική χΡl;ση,

τροφοδοτούν με ενέργεια νοσοκομεία,

Ακίνητs:ς EφαρμoΎΈC: ΑυΤΙ1 τη στιγμl;,

σε όλο τον κόσμο, υπάρχουν πάνω από

2500 εγκατεστημένα ακίνητα συστι;ματα

κυψελών καυσίμου. Αυτά τα συσΤΙ1ματα,
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Ι

είτε συνδεδεμένα

ηλεκτρικό δίκτυο

υποστήριξης του

απευθείας στο

(για λόγους

δικτύου) είτε ως

Σχήμα Ι· 11: ΗλΙΧΤρικός σταθμός ~~

Ε:\'έρΥαας Ρε κιιψtλtς κmισίμoυ ισχύος 1.2 MW ση

βιομηχα\;α ζυθοποιάσς SIERRA NEVΛΟ

Ι Erl·AΣTIIrlo ΕΝΑΛΛΛΚΤιΚΩΝ ΣγΣTI~MAΤΩN MEtAtrOllltr IiNErrEIAr
ΤΜΙΙΜΑ ΜΗΧΑΝΟΛΟΓΩΝ.\tIΙΧΑΝIΚΩΝ
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σχολεία, ΚΤ11ρια γραφείων ακόμα κα! σταθμούς παραγωγι)ς ηλεκτρtκι)ς ενέργειας. Έχουν

μια απόδοση τ/ς τάξεως του 40% και στην περίπτωση τ/ς συμπαραγωγιlς

(χρησιμοποιώντας την απορριπτόμενη θερμότητα) μπορούν να μειώσουν τα ενεργειακά

κόστη κτηριακών συστημάτων μεγάλης κλίμακας έως και 40%. Στον τομέα των

τηλεπικοtvωνtών, 11 αυξανόμενη χρήση του Intclllct κα! των δικτύων επικοινωνίας έχει

υποδείξει την ανάγκη για εύρεση μιας αξιόπιστης λύσης στον τομέα της παροχή

ενέργεtας, κάτι που ΟΙ κυψέλες καυσiμου, όπως προαναφέρθηκε, επtτυγχάνoυν με

ποσοστό 99.999%. Έτσ! 0\ κυψέλες καυσίμου μπορούν να αντικατασΤ1)σουν τις

μπαταρίες που χρησιμοποιούνταιγια αυτό το σκοπό, παρέχοντας] έως κα! 5KW χωρίς

θόρυβο κα! εκπομπές. Επίσης, τέτοια συστήματα δύναται να χρησψοποιηθούν και σε

απομακρυσμένα μέρη παρέχοντας επιτόπto ηλεκτρικό ρεύμα DC για παράδειγμα σε

πύργους τηλεπικοινωνιών. Ένα άλλο παράδειγμα εφαρμογιlς τους για υψηλή παραγωγή

ηλεκτρlκιlς ενέργειας, όπου χρησψοποtoύνται συνιlθως MCFCs και SOFCs, είναι οι

βιομηχανίες οlνοποιείας και ζυθοποιείας (Σχήμα ]-] 1), των οποίων κιόλας τα προϊόντα

της αναερόβιας χώνευσης μπορούν να χρησψοποιηθούν ως καύσψα, όντας πλούσια σε

μεθάνιο Τέλος, l;δη χρησψοποtoύνταl σε εγκαταστάσεις επεξεργασίας ΧΥΤΑ/λυμάτων,

όπου χρησψοποιώντας το αέρto μεθάνιο που παράγεται από αυτές τις διαδικασίες

παράγουν ενέργεια και παράλληλα μειώνουν τις εκπομπές προς την ατμόσφαιρα.
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Φορητές [φαρμοχέc:: Σε αυτό τον τομέα εφαρμογών οι

κυψέλες καυσίμου, κυρίως ΟΙ PEMFCs, έχουν επιδείξει

μεγάλη πρόοδο και είναι ικανές να παρέχουν ισχύ σε μέρη

όπου το ηλεκτρικό δίκτυο δεν είναι διαθέσιμο, όντας

αθόρυβες και χωρίς να μολύνουν το περιβάλλον. Έτσι

τέτοtoυ είδους φορητές ηλεκτρικές γΕW1lτρlες κυψελών

καυσίμου βρίσκουν έντονη ΧP1lml σε στρατιωτικές

εφαρμογές. Εκεί, λόγω του μικρότερου βάρους τους σε

σχέση με τις μπαταρίες και της μεγαλύτερης διάρκειας

λειτουργίας τους, είναι πολύ χρι;σψες στους στρατιώτες που

φέρουν βαρύ εξοπλισμό.

EPrAl."TIIPIO ΕΝΑΛΛΑΚΤΙΚΩΝ ΣΥΣΠΙΜΑΤΩΝ :>1ΕΤΛΤΡΟI ΗΣ ΕΝΕΡΓΕΙΛΣ

ΤΜΙΙΜΑ ΜΗΧΑΝΟΆΟΓΩΝ ΜΙΙΧΑΝΙΚΩΝ

ρ';χήμα 1-12: Η φορητ/

!κυψέληκαυσίμου 'JENNY' της
Υερμανικής εταιρΙας SFC
(SmaJ1 Fuel Cel1) παρέχει 25W
α 20 ώρες και σχεδόν 80% πιο

~αφρlά ωrό τις κοινές
παταοία: ιόντων λιθίου. 1181
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Σημαντική είναι και η είσοδος τους στον τομέα των ηλεκτρονικών. Είδη πολλές

εταιρίες έχουν επιδείξει κινητά τηλέφωνα που λειτουργούν 30 ημέρες χωρίς

επαναφόρτιση, lapιop 20 ωρών συνεχόμενης λεηουΡΥίας. κα1 άλλα gadgets που

λεηουΡΥούν με ιnicrο-κυψελίδες καυσίμου όπως βομβητές, βlvτεOKάμερες, ακουστικά

βορηκοιος κ.ο .. [3,4, 5, 25, 26, 27].

ΕφαρμΟΥέ, ση: Μεταφορές: Ίσως 0\ πω

συναρπασηκές πιθανές εφαρμογές της

τεχνολογίας των κυψελών καυσίμου είναι αυτές

στον τομέα των μεταφορών. Η δυνατότητα Υ1α

υψηλιι απόδοση με χαμηλή ρύπανση είναι η

κινητήρια δύναμη προς την ανα7Πυξη τέτοιων

οχημάτων. Σχεδόν κάθε αυτοκινητοβιομηχανία

έχει αναπτύξε! κα1 επιδείξε! τουλάχιστον ένα χήρα 1- 13: Το νέο HyundaiBlue2 που

ροφοδοτείται από κινητήρα ιωψελών

πρωτότυπο όχημα αυτού του τύπου κω πάρα καυσί ου ι oo,90kW. 19

πολλές έχουν προχωρήσει και σε επόμενες γενιές αυτών των μοντέλων. Χαρακτηρtσηκά

παραδείγματα της εξέλιξης αυτής της τεχνολογίας είναι τα δύο αμάξια που περιγράφουν

τα Σχήματα Ι-Ι3 κα! 1-14 κα! τα οποία παρουσιάστηκαν εν έτος 2011. Πέραν όμως των

αυτοκινήτων, Ο! κυψελίδες καυσίμου έχουν βρε! εφαρμογή και σε άλλους τύπους

μεταγωγικών οχημάτων.

Σχήμα 1-14: Το μοντέλο B-Class της MCTccdcs έχει αποκΝ:ισπκά

κινητήρα κυψελών Kαuσiμoυ τύπου PEFCs, με μια ιπποδύναμη

της τάξεως των 134hp 1201,
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ΕΡΓΑ}:ΤιΙΡΙΟ ΕΝΑΛΛΑΚΤΙΚΩΝ ΣΥΣΤΗΜΑΤΩΝ ΜΠΑΤΡΟΙΙΙΙΣ ΕΝΕΡΓΕΙΛΣ

ΤΜΙΙΜΑ ΜΙΙΧΛΝΟΑΟΓΩΝ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ
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Συγκεκριμένα σε:

".. Λεωφορεία. Τα τελευταία 4 χρόνια πάνω από 50 μονάδες Fuel Cell λεωφορείων

έχουν κάνε. την εμφάνισή τους σε Νότια και Βόρεια Αμερtκή, Ευρώπη, Ασία κα!

Αυστραλία, μεtώνοντας τα επίπεδα εκπομπής ρύπων και μη συμβάλλοντας στην

ηχορύπανση της πόλης, όντας αθόρυβα [25].

~ Σκούτερ [25, 26].

}ο> Περονοφόρα ανυψωτικά μηχανήματα (κοινώς ΚΛΑΡΚ). Αυτού του είδους τα

μηχανήματα λεtτουΡΥούv με μπαταρίες, οι οποίες απαιτούν συχνή επαναφόρηση

ή και αντικατάσταση. Η αντικατάστασή τους με κυψελίδες καυσίμου θα μειώσει

τα λεtτουΡΥικά τους κόστη καθώς και τα κόστη συντήρησης. ΕΠ1πλέον, το

σύστημα αυτό θα τα τροφοδοτεί με αξtόπιστο συνεχές ρεύμα για πολλές ώρες

λειτουργίας [25].

}ο> Βοηθητικές μονόδες ισχύος (ΑuχiliaΓΥ PoweI" Uηits, APUs). Αυτές οι μονάδες

μπορούν να τροφοδοτήσουν με ισχύ έναν μεγάλο αριθμό ηλεκτρικών συσκευών

που χρησιμοποιούνται κυρίως από τα σύγχρονα βαρέα φορτηγά, όπως ψυγεία

Π.χ.. ΤΟ τμήμα ενέργεtας της Αμερικής (DepaI·tn1enf οι Energy, DOE) έχε!

υπολογίσει πως το εTt,crΙO κόστος καυσίμου για την λεtτOυργία αυτών των

συσκευών σε συνθήκες ρελαντί είναι πάνω από 1.800 Μ$. Επίσης υπολογίστηκε

ότι η χρήση Fuel Cell APUs θα μπορούσε να εξοικονομήσει 670 γαλόνια

καύσιμου πετρελαίου και 4.64 εκατομμύρια τόνους εκπεμπόμενου διοξειδίου του

άνθρακα τον χρόνο [25].

~ Τρένα [25,26].

~ Αεροπλάνα [25, 26].

)- Σκάφη. Για την περίπτωση των σκαφών, άξιο αναφοράς εiναι το γεγονός ότι Ο!

έως τώρα εξωλέμβιες μηχανές παράγουν 140 φορές τους υδρογονάνθρακες που

παράγει ένα σύγχρονο αμάξι. Έτσι γίνεται εύκολα αντιληπτό ότι η μείωση του

ποσοστού ρύπων που θα επέλθει με την χρησιμοποίηση κυψελών καυσίμου είναι

πολύ αισθητή. Ήδη στα κανάλια της πόλης του Αιηsle ..da1η κυκλοφορούν τέτοια

σκάφη [22].

28
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Σχήμα 1- 15; Το ειιονομαζόμενο Ή 2 Nemo' είναι ένα

εΠΊβαΤ1κό σχάφος τουριστικών διαδρομών στα κανQλια

της πόλης 100 ArnsIcrdam. Kατασι.:εuασμtνo αχό την

εταιρεία Lovers Shipping Company, δoυλε\lει με PEFCs
lσχΟΟς 60-70 kW και άλλη μια μπαταρία ισχΟΟς 30-50
kW. _αpέxoνrάς του jJm ταχύτητα που φιάνει ια/Ι τους 9
κόμβους!211.

ΕΙ'Ι'λΣnlριο ΕΝλΛΛΑΚΤιΚΩΝ ΣΥΠΗΜΑΤΩΝ ~1FτλΤΙ'ΟΙΙΙΙΣ ENF.PI·F.IAt
ΤΜΗΜλ MJlXλNOΛOI"ro.ι \ΙΗΧλΝΙΚΩΝ
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2. Ι. Εισαγωγή

2.2. Θερμοδυναμική Ανάλυση

Ένα λογικό πρώτο βήμα για τ/ν κατανόηση της λειτουργίας μιας κυψέλης είναι ο

ορισμός του ιδανικού βαθμού απόδοσης. Με τον όρο ιδανικό βαθμό απόδοσης εwοούμε

την απόδοση που θα θέλαμε να είχε η κυψέλη καυσίμου χωρίς τις απώλειες. Ωστόσο η

πραγματική απόδοση μιας κυψέλης καυσίμου βρίσκεται εάν από τον ιδανικό βαθμό

απόδοσης αφαιρεθούν οι διάφορες απώλειες που οφείλονται σε διαφορετικούς

παράγοντες. Ως βαθμός απόδοσης μιας κυψέλης καυσίμου ορίζεται το ποσοστό της

ενέργειας που μπορεί αυτή να αποδώσει σε ηλεκτρική, δηλαδή το ποσοστό μετατροπής

της χημικής ενέργειας του καυσίμου σε ηλεκτρική. Στο Σχl)μα 2- Ι φαίνεται μια

αναπαράσταση που θα βοηθήσει την ανάλυσή μας. Όπως φαίνεται η κυψέλη Kαυσiμoυ

αποτελεί, στην ουσία, ένα σύστημα όγκο ελέγχου. Σε αυτό το σύστ/μα τα εισερχόμενα

35

Όπως αναφέρθηκε προηγουμένως μια κυψέλη καυσίμου είναι μια ηλεκτροχημική

μηχανή που μετατρέπει την χημική ενέργεια του καυσίμου σε ηλεκτρική ενέργεια. Από τον

ορισμό και μόνο γiνεται εύκολα α/'ηληπτό ότι αυτή η διαδικασία θα διέπεται από κάποιους

φυσικούς νόμους. Σε αυτό το κεφάλαto Οα γίνει περιγραφή των νόμων που διέπουν τις

κυψέλες καυσίμου καθώς και των παραγόντων που ελέ'{χουν την επίδοση αυτών των

συστημάτων. Έτσι ΈWOιες όπως η θερμοδυναμική ανάλυση. η ηλεκτροχημική κtνηΤΙKή, το

φαινόμενο της υπέρτασης, το δυναμικό κυψέλης, η πυκνότητα ισχύος κ.α., Οα αναλυθούν

έως ένα ικανοποιητικό βαθμό. Σε γενικές γραμμές μια κυψελίδα καυσίμου χαρακτηρίζεται

από τους εξής παράγοντες:

)ο> ΤΟ διάγραμμα Ι vs Υ, δηλαδή την σχέση μεταξύ του δυναμικού της κυψέλης και

της πυκνότητας του ρεύματος.

)ο> Την συνολική απόδοση της κυψέλης.

)ο> Την αξιοποίηση των αντιδρώντων.

)ο Την πυΙCΝότ/τα ισχύος, δηλαδή το διάγραμμα P·f που απεικονίζει την σχέση

μεταξύ τ/ς πυκνότητας ρεύματος τ/ς κυψέλης και της πυΙCΝότ/τας ισχύος που

αποδώσει.

ΕΡΓΑΣΤιΙΡIΟ ΕΝΑΛΛΛΚΤιΚΩΝΣΎΠIΙΜΑΤΩΝ ΜΕΤΛΤΙ'Ο l1ΙΣ ΕΝΕΡΓΕΙΑΣ

ΤΜΒΜΑ ΜΗΧΑΝΟΛΟΓΩΝ ΜΒΧΑΝΙΚΩΝ
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Ι
ρεύματα είναι δύο, ένα αυτό του καυσίμου (Η2) και ένα αυτό του OξειδωτtKOύ (02). ενώ

το σύστημα αποδίδει θερμότητα, ηλεκτρική ενέργεια και ως εξερχόμενο προϊόν το νερό.

Σχήμα :z.J: Εισερχόμενα ρείΙματα και προγόντα και σε μια κυψέλη καυσίμοu [5).

2.2. J. Ιδανικό δυναμικό.

Για την περίπτωση των κυψελών καυσίμου αυτό που είναι ιδιαίτερα σημαντικό είναι η

ελεύθερη ενέργcιο. Gibbs. Γενικά, σε μια χημική αντίδραση. η μεταβολή της ελεύθερης

ενέργειας Gibbs (Δσ) είναι ίση με το ολικό αντιστρεπτό έργο που αποδίδεται από αυτή. Το

έργο αυτό, στην περίπτωση μας ισούται με το έργο που παράγεται από την αντίδραση:

H2 +lh02 <:::) Η2Ο (2.1)

Αυτή η αντίδραση όμως επιτελείται μέσω των ακόλουθων ημι·αντιδράσεων:

» Άνοδος: Η, Q 2Η· + 2. (2.2)

). Κάθοδος: 2Η+ + 2e + 1;202 Q Η2Ο (2.3)

οι οποίες συνοδεύονται από μετακίνηση ηλεκτρικών φορτίων. Σε μια κυψέλη, όμως,

αυτό είναι το μοναδικό έργο που παράγεται, καθώς όποιο έργο συντελείται λόγω των

αλλαγών πίεσης ή όγκου δεν αξιοποιείται από την κυψέλη. 'Ετσι, αν υποθέσουμε ότι όλη

η ελεύθερη ενέργεια Gibbs μετατρέπεται σε ηλεκτρική ενέργεια, τότε το μέγιστο

ηλεκτρικό έργο (Wel.ma~) που παρατηρείται, όταν αυτή λειτουργεί υπό σταθερή

θερμοκρασία-πίεσηκαι κάτω από συνθήκες αντιστρεπτότητας,είναι ίση με :

(2.4)

----~.~ θερμόττΡα

Κυψέλη

Kαooiμoυ

L- --' ----~.Νφό

Wel.ma~ =ΔGΟ = - n FEo=Wrev

Καw.μο

(π.χ. WρoγόI.ιQ) ~ -----..

Oξαδωτu;;ό _~
(It·x.~)
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Ι
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όπου n είναι ο αριθμός των μεταφερόμενων ηλεκτρονίων, F η σταθερά του Faraday

(96.485,33 couJomb/mol) και ΕΟ το ιδανικό δυναμικό του κελιού. Από την παραπάνω

εξίσωση προκύπτει εύκολα ότι το ιδανικό δυναμικό του κελιού ισούται με:

Ι ΙΞΡΓAΣTI~PIO ΕΝΑΛΛΑΚΤιΚΩΝ ΣYΣTI~MAΤΩΝ ΜΓ:ΤΑTPOllliI "'N~"~'P~Γ"IΞI~Λ"Σ----------­
ΤΜΙΙΜΑ ΜΙΙΧΛΝΟΛΟΓΩΝΜΙΙΧΑΝΙΚΩΝ
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2.2.2. lδαvικός Βαθμός Απόδοσης μιας Κυψέλης Καυσίμου.

(2.6)

(2.5)

~_ 37

Φάσητου Θερμοιφασί ΔG

παραΥόμ<νουνφού α(" C) 00/01(1)

γγρη 25 - 237,2

γγρη 80 - 228,2

Αέρια 80 - 226,1

Αέρια 100 - 225,2

Αέρια 200 - 220,4

Αέρια 400 - 210,3

Αέρια 600 - 199,6

Αέρια 800 - 188,6

Αέρια 1000 - 177,4

Πίνακας 2·Ι: ι-ι ελεύθερη ενέργεια Gibbs για την

ανrίδραση ΙΗ 2 + hO, '" Η2Ο] σε διάφορες

θερμοιφασίες. [5]

Προχωρώντας ένα βήμα παραπέρα για τον υπολογισμό του βαθμού απόδοσης και

έχοντας ήδη βρει το μέγιστο ηλεκτρικό έργο, απομένει ο υπολογισμός της ενέργεια που

εισάγει στο σύστημα το καύσιμο. Η ενέργεια αυτή ισούται με την ενθαλπία σχηματισμού

του υδρογόνου, δηλαδή, την μέγιστη θερμογόνο δύναμή του (Higher Heating Value,

HHV). Υποθέτοντας και πάλι ότι μετατρέπεται όλη η ενέργεια Gibbs σε ηλεκτρική

ενέργεια. δηλαδή ισχύουν συνθήκες αντιστρεπτότητας, ο ιδανικός βαθμός απόδοσης (ή

μέγιστος) μιας κυψέλης καυσίμου ισούται με:

ΔGΟ ΔG(J
11 =--:

<yII,m... ΔΗ Ο HHV".

Ι:;PΓA1.THPιU I'ΝΑΛΛΑΚΤιΚllΝ ΣΥΣΤΗΜΛΤΩΝ ΜΕΤΑΤΡΟΠΗΣENEr'"r'J'E"'A"'-----­
ΤΜΗΜΑΜΗΧΑΝΟΛΌΓΩΝΜΗΧΑΝΙΚΩΝ

ΔG"
ΕΟ =. _

nF

Αυτή είναι και η εξίσωση από την οποία απορρέει και το δυναμικό ανοικτού

κυκλώματος (Open Cil'Cuit Voltage. OCV) για μια κυψελίδα καυσίμου. Για παράδειγμα,

για ης ηλεκτροχημικέςαντιδράσεις που

έχουν αναφερθεί παραπάνω, ισχόει ότι:

ι"') τα μεταφερόμενα ηλεκτρόνια στην

περίπτωση που το καύσιμο είναι το

υδρογόνο είναι 2, άρα /1=2. 2
ον

) για

θερμοκρασία λειτουργίας ίση με 800 C η

ελεύθερη ενέργεια Gibbs είναι Δα;;;;;;

-228.2 Kj/Il101 και έτσι βγάζουμε ότι το

OCV είναι E:'=J,/8 V. Όμως, αυτή η

τιμή ισχόει όταν η κυψέλη καυσίμου

λειτουργεί κάτω από συνθήκες

αντιστρεπτότητας, κάτι που δεν

συμβαίνει ποτέ στην πραγματικότητα.

Έτσι, εξαιτίας κάποιων απωλειών τάσης

που θα συζητηθούν παρακάτω, αυτή η τιμή στην πραγματικότητα θα είναι πιο χαμηλη

από το 1,18 volts.
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Ο μέγιστος βαθμός απόδοσης πολλές φορές είναι γνωστός και ως «θερμοδυναμικος

βαθμός απόδοοης». Σε KανoVΙKές συνθήκες, δηλαδή θερμοκρασία 250 C και πiεση 1 atm,

ισχύει ότι HHVΗ, = 286 kJ/mol και ΔG=237,2 kJ/moι. Εύκολα υπολογίζεται όn ο μέΥιστος

βαθμός απόδοοης για μια κυψέλη καοοίμου που λεnουργεί σε κανονικές συνθήκες με καθαρό

υδρογόνο και oξυγΌw, ως Kcώσιμo και οξει&οτικό ανήστοιχα, είναι 11".," =0,83 ή 83%.

Αυτή η τιμή αποτελεί, στην ουσία, και έναν περιορtσμό του βαθμού απόδοσης των

κυψελίδων καυσίμου. Πολλές φορές στον υπολΟ'Υισμό του 11""" χρησιμοποιείται η

κατώτερη θερμογόνος δύναμη (Lower Heating VaIue, LHV) του υδρογόνου αντί για την

ανώτερη (HHV). Αυτό γίνεται καθαρά Υια λόγους σύγκρισης των κυψελών καυσίμου με

τις μηχανές εσωτερικής καύσης, των οποίων η απόδοση παραδoσtαKά εκφράζετα!

συναρτήσε! της LHV του καυσίμου. Σε αυτή την περίπτωση ο μέγιστος ιδαVΙKός βαθμός

απόδοσης μtας κυψέλης αΥΥίζε! το 94,5%. Στα Σχήματα 2~2 και 2·3 παρουσιάζεται σε

μορφή δtαγράμματοςαυτή η σύΥκ:ρtση αποδόσεων των κελιών καυσίμου με τις θερμικές

μηχανές του Camot και γενικά με τις θερμικές μηχανές.

Ι

Ι

Ι ..
">00

Kαυσί~ωυ

"'+--f--~--~--τ-----,
ο 200 400 θΟΟ Ι!ΙΟΟ

ΘcρμoιφιιoίιιΜιιΟ\ψ\'όας(! C)

Σχήμα 2·2: Σύγκριση της απόδοσης μιας κυψέλης

ΗιlΟι και μιας θερμικής μηχανής του Camot [5] .

Αναφέρεται ότι ο βαθμός απόδοσης μιας θερμικής μηχανής Carnot είναι:

Camot Limit =1; - Τι , όπου ΤΙ είναι η μέγιστη θερμοκρασία της μηχανής Τ2 είνα! η
r.,

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι
θερμοκρασία στην οποία απελευθερώνεται το θερμαινόμενο ρευστό, και η οποία δεν

είναι ποτέ πtθανόν να είναι μικρότερη από την θερμοκρασία δωματίου (περίπου 290 Κ).

Ι Ι:ΡΓΑΣΤΙ-ΙΡIΌ-I:ΝΑ-ΛΛΑ1\.1IΚ-Ωι"-ι:-γι:τι-ιΜΑτίιΝ';;11:1ΑτρίΙIIΙΙΙ: lοf' 1:","',""~Λ"'-----­
ΤΜΗΜΑ ΜΗΧΑΝΟΛΟΓΩΝ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ
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2.2.3. Πραγματικιί Απόδοση μιας Κυψέλης.

Σχήμα 2· 3: Σύγκρισητων αποδόσεωνισχύος των διαφόρωντύπων κελιών

καοοίμου με τις αποδόσειςτων θερμικώνμηχανών 12J.

39

(2,7)(βασtζόμεvοt στην ΗΗV του υδρογόνου)

---~~-~-~~----------~- ..-==~

ΆΡο

ΕΡΓλΣΤΗρlυ Ι::ΝΑΛΛΑΚΤ!ΚΩΝ ΣΥΣ1ΉΜλΤIlΝ ΜΕΤλΤΡυΙIΗΣ εΝ!':γl εIΑΣ'-----­
ΤΜΗΜΑ ΜΗΧΑΝΟΛΌΓΩΝ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ

Η εξίσωση (2.6) δίνει τον ιδανικό βαθμό απόδοσης μιας κυψελίδας καυσίμου. Στην

πραγματικότηταόμως, λόγω απωλειών, δεν μετατρέπεταιόλη η ελεύθερη ενέργειαGibbs

της αντίδρασης σε ηλεκτρική ενέΡΎεια. Έτσι ο πραγματικός βαθμός απόδοσης ορίζεται

από το πραγματικό δυναμικό της κυψέλης δtαιρεμέvο με το δυναμtκό που αντιστοιχεί

στην μέγιστη θερμογόνο δύναμη του οξυγόνου. Δηλαδή, παίρνοντας την εξίσωση (2.6)

έχουμε [4] :

ΔG

Ι/ =_Δ_G_= nF _ ν,...ιι
,..11.,,,,,. HHV __H_H_V_ 1,48

nF

.,..'::----,.':.';---,.',"'-;----","':;----"..'::----,,"'...
Power ouρuI (kW)

,.

..

Για παράδειγμα, σε μια τουρμπίνα ατμού που λειτουργεί στους 4000 C (673 Κ= TJ) και

το νερό αποβάλλεται διαμέσου ενός συμπυκνωτή στους 500 C (323 Κ= τι). ο οριακός

β θ ' 'δ C ' 673-323 52% 1'51
α μος απο οσης amot ισουτα! με -.

673
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2.3.1. Η εξίσωση του NerιISf.

2.3. Ηλεκτροχημική Κινητική

όπου Ε και Ε
Ο

το δυναμικό κλειστού και ανοιχτού κυκλώματος αντίστοιχα.

40

(2.]0)
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ΤΜΙΙΜΑ ΜΗΧΑΝΟΛΟΓΩΝΜΗΧΑΝΙΚΩΝ

Η παραπάνωανάλυση έγινε σύμφωνα με τον 1Ο νόμο της θερμοδυναμο(ής. Τέλος, αν

χρησιμοποιηθεί ο 20<; νόμος σύμφωνα με τον οποίο ο βαθμός απόδοσης μιας θερμο(ής

μηχανής εκφράζει το ποσοστό του έργου που χάνεται κατά την διαδικασία παραγύΥΥής

ενέργειας από αντιστρεπτότητες, ισχύει όη:

W uαI Ε
n =---!!!1...- =­

",11.2 W ΕΟ

Ι·.'·

Στο κεφάλαιο 2. Ι. έγινε αναφορα οη το δυναμικό ανοιχτού κυκλώματος μιας

κυψελίδας καυσίμου που τροφοδοτείται με καθαρό υδρογόνο και λειτουργεί στους 800 C

είναι E'=I.IS Vo/ts. Αυτό είναι το θεωρητικό ιδανικό δυναμικό του κελιού. Γενικά η

εξίσωση (2.5) χρησιμοποιείται Ύια τον θεωρηηκό υπολογισμό του δυναμικού κάτω από

οποιαδήποτε θερμοκρασία, υπό σταθερή πίεση και υπό την προϋπόθεση όη η τάξη της

αντίδρασης (ή ενεργότητα της αντίδρασης, το 'γ') είναι ίσο με τη μονάδα. Κάτω από ης

περισσότερες συνθήκες όμως η ενεργότ/τα των αντιδρώντων δεν είναι ίση με τη μονάδα

και σ' αυτή την περίπτωση χρησιμοποιείται η εξίσωση του Nernsf. Για την

πραγματοποίηση της παρακάτω αντίδρασης:

Στην πράξη, μια κυψέλη καυσίμου συνήθως λεπουργεί κάτω από συνθήκες στις

οποίες δεν καταναλώνεται όλο το καύσtμο που της τροφοδοτείται. Δηλαδή, κάποια

ποσότητα καυσίμου που τροφοδοτείται στην είσοδο της ανόδου δεν αντιδράει και

διαφείηει από την έξοδο της ανόδου. μαζί με τα υπόλοιπα προϊόντα που παρήχθησαν από

την ποσότητα καυσίμου που αντέδρασε. Επομένως υπάρχε! κα! ένας επtπλέον

παράγοντας που πρέπε! να ληφθεί υπόψη στον υπολογισμό της πραγματικής απόδοσης.

Ο παράγοντας αυτός ονομάζεται συντελεστής αξιοποίησης και ορίζεται ως [41 :

μ _ μάζα καυσίμου που αντέδρασε (2.8)
ι μάζα καυσίμου που εtσήλθε στην κυψέλη

Έτσι, η πραγματική απόδοση της κυψέλης εκφράζεται τελικά από την εξίσωση (2.9):

n = μ v"" χ 100% (βασιζόμεναι στην ΗΗΥ) (2.9)
'''11.<11"1''''1 f I,4S
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όπου:

2.3.2. Ηεξίσωση BlItler - VolIIler.

(2. Ι 2)

(2. Ι ])

(2. Ι 3)

aA + bB --+ nlM + ηΝ

Η διαφορά Ε - Ε ονομάζεται υπέρταση, συμβολίζεται με 'Ι και ανάλογα με το

ηλεκτρόδιο που εμφανίζετα! δtακρίνεται σε ανοδική (θετική) υπέρταση και καθοδική

(αρνητική) υπέρταση. Κατά την πραγματική λεtτουργία μιας κυψέλης καυσίμου το Ε είναι

μικρότερο από το Εv κα! αυτό οφείλετα! σε διάφορες συνθήκες ανανnστρεπτότητας που

εμφανίζονται. Αναλ&Υως των συνθηκών αυτών αναντιστρεπτότητας η υπέρταση χωρίζεταt

σε τέσσερις κατηγορίες: ί) την υπέρταση ενεργοποίησης, ;ί) την ωμική υπέρταση, ίίί) την

υπέρταση συγκέντρωσης και ;11) την υπέρταση λόγω διαπερατότητας καυσίμου.

το δυναμικό που παράγεται από ένα κελί καυσίμου, σύμφωνα με την εξίσωση Nemst, είναι:

Ε= Ε" -[ RT )1"[ P~Pi)
IJrF ΡλΡΒ

Μια θεμελtώδης σχέση της ηλεκτροχημικής κινηnκής είναι η εξίσωση Butler ­

Volmer. Η εξίσωση αυτή περιγράφει την πυκνότητα ρεύματος που διαρρέει την κυψέλη,

κατά την διάρκεtα λειτουργίας της, συναρτήσε! της υπέρτασης η. Σύμφωνα με τους

Butler - Volnler ισχύει:

Ι = Ι" [exp( - ";:τη )-exp( - "~~η] (2.14)

"'"ΠΉi>iiil==rui<mc"","",==""_,"",,,,,,,,,"~--------4]EPΓAΣnΙPIOΕΝΑΛΛΑΚΤιΚΩΝΣΥΣΤΗΜΑΤΩΝΜΕΤΑΤΡΟΠΗΣΕΝΕΡΓΕΙΑΣ

ΤΜΗΜΑ ΜΗΧΑΝΟΛΟΓΩΝΜΗΧΑΝΙΚΩΝ

το οποίο για ης αντιδράσεtς(2.]) έως (2.3) παίρνει τη μορφή:

Ρ/ = οι μερικές πιέσεις των αντιδρώντων και των προϊόντων.

Ε"=το δυναμικό ανοιχτού κυκλώματος, που είνα! το μέγιστο δυναμικό που παράγει η

κυψέλη σε κατάσταση _σορροπίας.

R =η σταθερά των αερίων (8,314 Joule/mol ΟΚ)

Τ=η θερμοκρασία (ΟΚ)

F =η σταθερά του Faraday

n ;;;. ο αριθμός των μεταφερόμενων ηλεκτρονίων στην επιτελούμενη αντίδραση

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι



Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

KE<JιAΛAI() •

όπου:

}ο : η πυκνότητα του ρεύματος ανταλλαγής

a,4 ; ο ανοδικός συντελεστής μεταφοράς φορτίου

ac ; ο καθοδtκός συντελεστής μεταφοράς φορτίου

η: η υπέρταση.

Η πυκνότητα του ρεύματος ανταλλαγής Ιο εξαρτάτο. το υλtκό του ηλεκτροδίου, το

φορτίο του καταλύτη και τ/ μεθοδολογία που ακολουθείται κατά την προετοtμασiα του. Ο.

συντελεστές μεταφοράς φορτίου καθώς και η πυκνότητα του ρεύματος ανταλλαγής

υπολογίζονται μέσα από πεψαματικές μετρήσεις. Παρομοίως, οι συντελεστές μεταφοράς

φορτίου εξαρτώνται και αυτοί από το υλικό του ηλεκτροδίου και, όπως υποδηλώνουν και 0\

όροι 'aνoδιKός' και 'καθοδικός'. από την αντίδραση που επιτελείτα! στο αντίστΟ1ΧΟ

ηλεκτρόδιο. Οι τιμές που μπορούν να λάβουν κυμαίνοντα! από το Ο έως το Ι. Για το

ηλεκτροδίου του υδρογόνου ο a" _σούτα! συνήθως με 0,5 για μια μεγάλη γκάμα υλικών

ηλεκτροδίου. Για το ηλεκτρόδtο του οξυγόνου η ημή του ac είναι mo διοκυμαtνόμε-,η αλλά

παρ' όλιJ. αυτά στις περισσότερες περιπτώσεις περιορίζεται στο εύρος ημών {Ο, Ι - 0,5}.

2.3.3. Το ΦαινόμεΥΟ της Υπέρτασης και το Συνολικό Δυναμικό του Κελιού

Ως υπέρταση ορίζεται η απόκλιση από το ανηστρεπτό δυναμtκό 1) δυναμtκό

ισορροπίας (OCV). Όπως προαναφέρθηκε η απόκλιση αυτή οφείλετα! σε διάφορες

αναντιστρεπτότητες που παρουσιάζονται κατά τη λειτουργία της κυψέλης καυσίμου.

Παρακάτω ακολουθεί η ανάλυση των τεσσάρων κατηγοριών της υπέρτασης.

ι. Υπέρταση Ενεργοποίησης, ηα,'ι: Ονομάζεται κα! πόλωση του ηλεκτροδίου κα!

οφείλετα! στην αργή κινηηκή των αντιδράσεων που λαμβάνουν μέρος πάνω στην

επιφάνεtα των ηλεκτροδίων. Ένα ποσοστό του δυναμικού που παράγετα! χάνεται για την

προώθηση αυτών των αντιδράσεων κα! την μεταφορά ηλεκτρονίων από ή προς το

ηλεκτρόδιο. Συνεπώς η υπέρταση ενεργοποίησης συνδέεταt άμεσα με την ένταση του

ρεύματος που δtαρρέει το ηλεκτρόδιο και άρα και με την ταχύτητα της ηλεκτροχημικής

αντίδρασης. Σης κυψέλες καυσίμου χαμηλών και μέσων θερμοκρασtών η υπέρταση

ενεργοποίησης είναι η πιο σημαντtκή αναντιστρεπτότητα που προκαλεί πτώση του

--,-- 42
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ίί. Ωρική Υπέρταση, η'ιΙ,m: Αυτή η πτώση τάσης οφείλεται στην αντίσταση της ροής

όπου a είναι ο συντελεστής μεταφοράς ηλεκτρονίων της αντίδρασης στο συγκεκριμένο

ηλεκτρόδιο και Ιο η πυκνότητα του ρεύματος ανταλλαγής.

(2.16)

____ 43

ίίί. Υπέρταση Συγκέντρωσης, η~ι..~: Αποτέλεσμα της αλλαΥής της συγκέντρωσης των

aντιδρώντων πάνω στην επιφάνεια των ηλεκτροδίων καθώς το καύσιμο καταναλώνεταt,

είναι η υπέρταση συγκέντρωσης. Καθώς το αντιδρών καταναλώνεται στο ηλειcrρόδιo λ&Υω

της ηλειcrρoχημικής αντίδlΧΙσης, η αρχική συγκέντρωση της κύριας μάζας του ρευστού

μεtώνεται. Η αποτυχία να μεταφερθεί επαρκής ποσότητα ανηδρώντος στην επtφάνεια των

ηλεκτροδίων οφείλεται για αυτή την αλλαγή συγκέντρωσης και κατ' επέκταση για την

πτώση της τάσης. Η αργή διάχυση του καυσίμου στους πόρους του ηλεκτροδίου, η διάχυση

των αντιδιxi>ντων και των προϊόvrων διαμέσου του ηλεκτρολύτη προς και από την περιοχή

της ηλειcrρoχημικής αντίδlΧΙσης, η αφαίρεση του παραγόμενου νερού (ιδtαtτέρως στην

περίπτωση των PEMFCs) είναι κάποιες από ης διεργασίες που μπορούν να συνεtσφέρουν

όπου Roo", είναι η ωμική αντίσταση της επιφάνεtας, περtλαμβάvovtας όλους τους όρους που

σχετίζOVΤα! με τα ηλεκτρόδια, τον ηλειcrρoλύτη. τους συλλέιcrες ρεύματος και τα καλώδια

που υπάρχουν στο σύστημα. Η ωμική υπέρταση είναι σημαvrική για όλους τους τύπους

κυψελών καυσίμου, ιδtαίτερα όμως όταν η κυψέλη λειτουργεί σε υψηλές θερμοκρασίες. Η

χρήση ηλειcrρoδίων με την υψηλότερη δυνατή αγωγιμότητα, ο καλός σχεδtασμός της

κυψέλης, η εmλοΥή των κατάλληλων υλικών καθώς και η ελάπωση του πάχους του

ηλειcrρoλύτη είνα! τεχνικές με τις οποίες μπορεί να περtoρtστεί η ωμική υπέρταση.

των ηλεκτρονίων διαμέσου του υλικού των ηλεκτροδίων κα! των διαφόρων διασυνδέσεων στη

διάταξη της κυψέλης. καθώς και στην αντίσταση στην κίνηση των {όντων μέσα από τον

ηλεκτρολύτη. Είνα! ανάλοΥη της πυκνότητας του ρεύματος, η εξάρτησή της από αυτό είναι

γραμμική και γι' αυτό καλείτο. και ως (<ωμικές απώλειες:.:.. Υπολογίζεται από την σχέση:

ΕΡΓΑΤ,ΗΡΙΟ ENAΛΛAKTlΚJ1N Σν:ΠΗΜΑΤ1IΝ METATPO[IH~ Ι:ΝΙ:ΡΙ ω:\~-----­
ΤΜΗΜΑ ΜΗΧΑΝΟΛΟΓΩΝ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ

δυναμικού και συμβαίνει κυρίως στο ηλεκτρόδιο της καθόδου. Σε υψηλότερες

θερμοκρασίες δεν είναι τόσο σημαντική. Η σχέση υπολογισμού της είναι η εξής:

lI~,=(RT/a"F)ln(IQI/) (2.15)
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Στις παραπάνω εξισώσεις. με 'Iim"n και 'Um,,,Ih συμβολίζονται οι οριακές τιμές των

ίν. ΥπέρτασηΛόγω ΔιαπερατότηταςΚαυσίμου(Crossονer), ηζΝ>Ι.: Αυτού του είδους η

.44

(2.18)

(2.17)

(2.20)

(2.19)

(RT)I r ";m.., 1
η("(J.~ ...n= nF n Ι""""υ-(Ι+'.,)/

(
ΝΤ 11 ( j,;~ro,' )

~,,,"I<","'Ih= nF) n ,. -(ι+ι)
l,m.<,<IIh Ρ

είδους Kαt 'ιl το πάχος της ανόδου και της καθόδου της κυψέλης καυσίμου.

απώλεια τάσης οφείλεται στη σπατάλη μιας ποσότητας καυσίμου που δtέρχεταt μέσα από

τον ηλεκτρολύτη. κα! σε μικρότερο βαθμό. στην ύπαρξη μιας μικρής ηλεκτροvtακής

αγωγtμότητας διαμέσου του ηλεκτρολύτη. Οπως προαναφέρθηκε, ο ηλεκτρολύτης πρέπει να

είνα! μόνο αγωγός ιόντων και όχι άλλων συστατικών. Παρ' όλι:J. αυτά μια μικρή διάχυση

καυσίμου και μια ακόμα μικρότερη ηλεκτρονιακή ροή πάντα είνα! mθανή. Αυτή η μtκρή

ποσότητα αχρησιμοποίητου καυσίμου που μεταναστεύει από την άνοδο προς την κάθοδο

ονομάζεται διαπερατότητα καυσίμου (fuel crossover). Από την άποψη ενεργειακών

απωλειών αυτή η ανανnστρεπτότητα δεν είναι ιδιαίτερα σημαντική. Όμως, στην περίπτωση

των κυψελιΟν καυσίμου που λειτουργούν σε χαμηλές θερμοκρασίες. το φαtνόμενο αυτό έχει

μια αισθητά σημαντική επίδραση στο δυναμικό ανοιχτού κυκλώματος. Ένα πολύ σύνηθες

φαινόμενο που έχει παρατηρηθεί όη προκαλεί αυτού του είδος την πτώση τάσης, είναι οι

δtάφορες α).)..αΥές στην υγρασία του ηλεκτρολύτη.

κα! άρα η συvολιlC1; υπέρταση συγκέντρωσης είναι το άθροισμά τους:

ΕΡΓΑΣΤΗΡIΟ ΕΝΑΛΛΑΚΤιΚΩΝ IymfMATQN METATPUrlln: ENHI'ΓI,Iι\~~--­
ΤΜΗΜΑΜΗΧΑΝΟΛΟΓΩΝΜΗΧΑΝIΚΩΝ

Στην παραπάνω εξίσωση ο δείκτης i συμβολίζει το κάθε είδος (άνοδος ή κάθοδος), Ζ

είναι ο αριθμός των ηλεκτρονίων που εκλύονται. D; ο συντελεστής δtάχυσης του κάθε

πυκνοτήτων ρεύματος στην άνοδο και στην κάθοδο αντίστοιχα. Με την σεφά της, η

οριακή πυκνότητα ρεύματος προσδιορίζεται θεωρητικά από την σχέση:

Γ ..
'n",; = zFD, ':"Ν,.

ι,

στην ανάπτυξη υπέρτασης συγκέντρωσης. Οι εξισώσεις (2.17) και (2.]8) περιγράφουν τον

ακριβή υπολογισμό της υπέρτασηςσυγκέντρωσηςγια την άνοδο και την κάθοδο avticrtOtxa:
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Ι
Συνοψίζοντας τα παραπάνω. η συνολική υπέρταση για μια κυψέλη καυσίμου lσούτα.

με το άθροισμα των τεσσάρων υπερτάσεων:

Ι

Ι

(2.21 )

Η απόδοση μιας κυψέλης καυσίμου σχετίζεται άμεσα με το δυναμtκό που μετράτα\ στην

έξοδο αυτής. Το μετρούμενο δυναμικό, ή πραγματικό δυναμικό. δίνεται από το αλΥεβρtκό

άθροισμα του δυναμικού ανοιχτού κυκλώματος κα. της συvoλtKής υπέρτασης:

Σχήμα 2-4: Xαρc:n..ίψισnκή καμπύλη λειtoψΥίας μιας 1α/ptλης lα/\JI1ίμou μεn;ανriστoιχεςπερισxf.ςκαι uπr.ρrάσεις.

Το μετρούμενο δυναμικό είναι συνάρτηση της πυκνότητας του ρεύματος ή της

καμπύληςυπέρτασης.Η απεtκόvισητης εξίσωσης(2.22) φαίνεται στο Σχήμα 2-4.

(2.22)

·1... "'" Ι

Ε,: θιρμoδw"μ'~ό ιι..-~

Ε' l'Ιρό'''''Ο δuvtιμι.ό
1!ι ......- .. ,

.-.....-... Ι_Ε. Δwoμ,ιιό ...,'*
_____ο

ι
Η_ Y1ιIp'OCI" .νqo.,..,......."" , Ι~ ,... Ομοι<ο\ ""Ιρ,οοη ! iΕ_ -

y_ίFιOClη """,ίν,ρ_ι'Κ" =" ΙΟρ,οιιό ριίιμα .,.:--:~ 11-. •

Kάπotεζ παρατηρήσεις που εξάyovrαι από την καμπύλη του ΣΧΙ1ματος 2-4 είνα! οι εξής:

)- Με αύξηση της πυκνότητας ρεύματος, αυξάνονται Ο! υπερτάσεις.

};> Σε χαμηλές ημές πυκνότητας ρεύματος κυριαρχούν οι απώλειες λόΥω υπερτάσεων

ενεργοποίησης.

};> Οι ωμικές υπερτάσεις αυξάνονται γραμμικά με την αύξηση της πυκνότητας

ρεύματος.

};> Οι απώλεtες λόγω μεταφοράς μάζας (υπέρταση συγκέντρωσης) κυριαρχούν σης

υψηλότερες τιμές ρεύματος, όπου ο ρυθμός μεταφοράς των αντιδρώντων προς τα

ηλεκτρόδια τείνε! να EξtomOEi με τον ηλεκτροχημtκό ρυθμό της αντίδρασης των

αντιδρώντων πάνω στα ηλεκτρόδια.
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Ι ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΟ εΝΛΛΛΑΚΤιΚΩΝ ΙΥΙΤΗΜΛΤΩΝ ΜΕΤΑΤΡΟ ΗΙ ΕΝΕΡΓΕΙΛΙ:

ΤΜΗΜΑ ΜΗΧΛΝΟΛΟΙ-ΩΝ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ

45

Ι

Ι



ΚΙ:<Ι>ΛΛΑΙΟ ..

2.3.4. Πυκνότητα ισχύος

Η πυκνότητα ισχόος που αποδίδει μtα κυψέλη καυσίμου είναι παρά'ΥωΥΟ της πυκνότητας

του ρεύματος και του δυναμικού της κυψέλης στη συΥκεκριμένη πυκνότητα ρεύματος. Jσχί>ει:

Πυκνότητα Ισχύος (Power Del1j'ίι.v. {W/cιn~1):::. ί· V (2.23)

Η πυκνότητα ισχύος είναι μια μη~yραμμΙKή συνάρτηση της πυκνότητας του ρεύματος

και συνήθως μεγιστοποιείται στα 2/3, περίπου, της οριακής πυκνότητας ρεύματος. Η ίδια

η πυκνότητα _σχί>ος αλ/iι. και άλλες ιδtότητες που εξάγονται από αυτή, όπως η ειδική

ισχύς, η ογκομετρική πυκνότητα ισχύος, Κ.α. είναι εξίσου σημαντtκές καθόη μπορούν να

χαρακτηρίσουν την απόδοση μιας κυψελίδας καυσίμου 11 ].
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Σε αυτό το ~εφάλαlO γίνεται αναλυτική περιγραφή της διάταξης που

χρησιμοποιήθηκε για την εκτέλεση πειραματικών μετρήσεων ενώ αναλύεται

ξεχωριστά το κάθε τμήμα της. ΣUΓκειφιμένα θα γίνει διεξοδική περιγραφή του

συστήματος ροής των αερίων, της ηλεκτρικής εyιcατάστασης της διάταξης, του

συστήματος ανάλυσης των αντιδρώντων - προϊόντων, καθώς "αι της ιcuψέλης

ιroUΣΊμoυ πολυμερικής μεμβράνης. Eπιπλtoν. περιγράφονται σ\ φυσΙKoxημιιcές

μέθοδοι xαραιcrηpισμoύ των υλικών και οι πειραματικές τεχνιΙCΈς που

χρησιμοποιήθηκαν "ατά τις μετρήσεις.
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3.2. Περryραφή της Πειραματικής Διάταξης και της Πειραματικής Διαδικασίας

Στο Σχι;μα 3-1 απεικονίζεται γραφικά, υπό την μορφή διαγράμματος Ροης, η

διάταξη στην οποία πραγματοποιήθηκαν οι μετρήσεις. Μέσω του σχήματος φαίνονται

ξεκάθαρα τα επιμέρους τμήματα της διάταξης:

~ Σύστημα τροφοδοσίας ανηδρώντων. Στο σύστημα αυτό συμπεριλαμβάνονται

οι φιάλες αερίων, τα ψηφιακά ροόμετρο. οι αντλίες UΎΡOύ καυσίμου και οι

κορεστές.

}ο> Κυψέλη καυσίμου πολυμερικής μεμβράνης.

}ο> Σύστημα ανάλυσης προϊόντων και αντιδρώντων, το οποίο με τη σειρά του

συμπεριλαμβάνει τον αέριο χρωματογράφο, τον συμπυΙCΝωτή αερίων, τον

φασματογράφο μάζας "αι τους αναλυτές αερίων.

}ο> Σύστημα πραγματοποίησης των ηλεκτροχημικών μετρήσεων.

Εκτός από τα τέσσερα αυτά βασικά τμηματα, στο σύστημα υπάρχουν και άλλες

επιμέρους διατάξεις που η κάθε μια έχει την διιαά της σημαντική συνεισφορά στην

διαδικασία των πειραματικών μετρήσεων.
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Σχι\ιια 3- Ι: Απι:ιι;:όνιση του διαγράμματος ροής της πειραματικής διάταξης.

Η επlΟυμητή παροχή του υδατικού διαλύματος τροφοδοσίας της αιθανόλης

ρυθμίζεται μέσω μιας ψηφιακής αντλίας (dual-syringe pump: model KDS). Το

ωατικό διάλυμα της αιθανόλης. πρώτου εισέλθει στην άνοδο, διέρχεται μέσα από

σωλήνα ανοξείδωτου χάλυβα σε μορφή τυλίγματος (σπυράλ) και προθερμαίνεται στη

θερμοκρασία λειτουργίας της κυψέλης. Η προθέρμανση επιtυπάνεται με τη χρήση

θερμαντικών μανδυών οι οποίοι περιτυλίγουν τον σωλήνα σε όλο το μήκος του. Η

σπυράλ μορφή του σωλήνα παρέχει στην διάταξη το απαραίτητο μήκος διαδρομής,

καταλαμβάνοντας παράλληλα ελάχιστο όγκο, έτσι ώστε το μίγμα να καταφέρει να

αναδευτεί καλά και να πιάσει την επιθυμητή θερμοκρασία πριν εισέλθει στην κυψέλη.

Με την σειρά της. η κάθοδος της κυψέλης καυσίμου τροφοδοτείται με οξυγόνο υψηλής

καθαρότητας. η παροχή του οποίου ρυθμίζεται από ψηφιακό ροόμετρο μάζας.

Η κυψέλη καυσίμου που χρησιμοποιείται είναι τύπου πολυμερικής μεμβράνης

(PEMFC). Η πίεση στην κυψελίδα είναι μία ατμόσφαιρα, ενώ η θερμοκρασία

λειτουργίας κυμαίνεται από 300 έως 900 C. Η θερμοκρασία της κυψελίδας ρυθμίζεται

____________________ 51
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με Οερμαντικές ράβδους (heating rods), 0\ οποίες βρίσκονται τοποθετημένες στο

εσωτερικότων διπολικών δίσκων, και ελέΥχεται με τη χρήση ενός Οερμοστοιχείου. Η

Οερμοιφασίατης κuψέλης πρέπει να είναι πάντα στην ίδια Οερμοιφασίαμε αυτή που

έχει το μίΥμα που εισέρχεται από το τύλιγμα της τροφοδοσίας. Σl1'fΚειφιμι':\'O, είναι

επιOuμητό η θερμοκρασία της κuψέλης να είναι ίση ή μέχρι και 50 υψηλότερη από

αυτή του εισερχόμενου μίγματος. έτσι ώστε να απoφεUyι:ται η δημΙOuρyία υyρασiας,

λόΥω JιIΟανής πτώσης της θερμοκρασίας, στο εσωτεριιcό της ιcuψtλης.

Κατά την διαδιιcασία οξείδωσης της αιθανόλης στην άνοδο δημΙOUΡYOύνται

προϊόντα (αΙCΕτΑΛΔΕUΔη και οξικό οξύ). Με σκοπό την αλλαΥή φάσης του μίγματος

των προϊόντων (αχό ιryρά σε αέρια), τα προϊόντα ουτά, κατά την έξοδό τους από την

διάταξη της κυψέλης, oδ't10UVTal σε δοχείο συλλογής που λειτουρΥεί σε υψηλή

Oερμoιcρασία. Το δοχείο αναι ιcoτασκι:υασμένo από ανοξείδωτο χάλυβα. έχει

χωρητικότητα ]<Χ)() m! και εσωΙCΛΕίεται μέσα σε φούρνο που λεlΤΟυρΥεί στους 2αt'

C. Η συ"f"ειφιμένη θερμοιφασία λειτουργίας επιλtχOηKε έπειτα από σειρά

μΙ:τΡησεων. έτσι ώστε να αποφειίΥεται μετατροπή της αιθανόλης σε κάποιο προϊόν.

εξαιτίας της θερμΟΚΡασίας. Αυτή η αλλαγή φάσης του ιryΡOύ μίγματος των

προϊόντων σε αέρια επιβάλλεται καθώς το σύστημα ανάλυσης αποτελείται από

όργανα (αέριος χρωματογράφος, φασματογράφος μάζας. αναλυτές αερίων) τα οποία

είναι πολύ ευαίσθητα στην παρουσία συμπuι(\ιωμάτων. Eιcr6ς από την άνοδο. η

πειραματική διάταξη δίνει την δυνατότητα ανάλυσης και της γραμμιις που εξέρχεται

από την κάθοδο της ιωψέλης. Τα δύο αυτά ρεύματα οδηγούνται μέσω δύο

ομόκεντρων τυλιγμάτων από χαλυβδοσωλι;να σε μια τετράοδη ανοξείδωτη βαλβίδα.

Τα τυλίγματα αυτά των δύο ρευμάτων. των εξόδων της ανόδου και καθόδου.

θερμαίνονται με τη βοηθεια θερμαντικού μανδύα σε θερμοκρασία 1500 C, ώστε να

αποφεύγεται η δημιουργία συμπυι(\ιωμάτων μέσα στις σωληνώσεις Στην συνέχεια.

μέσω της βαλβίδας γίνεται χειροκίνητη εmλογή της επιOuμηtής για ανάλυση

διαδρομής. Έτσι μπορεί να επιλεχθεί κάθε φορά ποια γραμμή οδηγείται στο σύστημα

ανάλυσης και ποια γραμμή παρακάμπτει το σύστημα (by pass). Επίσης η βαλβίδα

θερμαίνεται περίπου στους 14(f C. Η θερμοκρασία λειτουργίας της βαλβίδας

εmλέχΟηκε με βάση τους περιορισμούς που έΟειε ο κατασκευαστής. δηλαδή

μικρότερη των 150" C.

Τέλος, μετά την διαδικασία της ανάλυσης. η εJnλι.-yμένη κάθε φορά διαδρομή

περνά στο ροόμετρο φυσαλίδας. όπου προσδιορίζεται η oyιcoμετρική παρorή και από

εκεί κατευΟύνεται στον απayωΥό και κατά συνέχεια στο περιβάλλον.
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Αναφέρεται και πάλι ότι όλες οι γραμμές που απαρτίζουν την πειραματική

διάταξη είναι κατασι<ευασμενες από ανοξείδωτο χάλυβα και η εξωτερική τους

διάμετρος είναι 1/8 της ίντσας. Η θερμοκρασία λειτουρ-Υίας τους είναι περίπου 1350 C

με 1400 C ΚΟΙ επιroyχάνεται με τη χρήση θερμαντικων ταινιών. Όσον αφορά το

ηλεκτρικό κύκλωμα. αποτελείται από ένα ηλεκτροχημικό σταθμό AMEL·SOOO. μέσω

το\) οποίου ΠραΥματοποιούνται οι ηλεκτροχημικές μετρήσεις. Παρακάτω ακολουθεί

λειπομερής περιγραφή της κάΟε επιμέρouς ΣUΣXΕUής της διάταξης.

3.2.1. Avrlia ΥΥρού.

Το υδατικό διάλυμα της αιθανόλης

τροφοδοτείται στην άνοδο της ιruψtλης μέσω

της ψηφιοχής αντλίας dunl-S)'ringe pump.

Inodel KDS. η οποία λειτουρΥεί με σUστημα

δύο συΡΙΥΥών (Σχήμα 3-2). Το εύρος της

παροχής που μπορεί να ρυθμιστεί από την

αντλία είναι από 0.01 mΙfιηin έως 50 ιηl/ιηίη.

Σχήμα 3·1: ΨηφΚJlcήαvtλία (duaI-syringe
pump, modcl KDS).

3.2.2. ΨηφlCU<Q Ροόμcrρα Μάζας (υίείιal Mass Floltl Controllers).

Στην περίπτωση που η κυψέλη καυσίμου τροφοδοτείται με αέρια, φιάλες που

εμπεριέχουν υψηλής καΟαρότητας αέρια τροφοδοτούν κάΟε φορά την κυψέλη με το

επιΟυμητό αέριο. Ο έλεγχος της παροχής των αερίων επιτελείται από τέσσερα

ψηφιακά ροόμετρα μάζας της εταιρίας Brooks, μοντέλου 5850S Slnart Mass F10w

ConIrollers, και τα οποία φαίνονται στο Σχήμα 3-3.

Σχήμα J. 3: ΨΗφΙCΙφ ροόμετρο μάζα.;. Οι. εnttτες €Σfu'W τouς αναyράφouν

{Ο αtριo .ου φtρει η ΎΡομμή rat ιJ..έ:nεταιωι:ό ro σ\1fICO'ριμtYO ροόμεφο.
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Η χρήση ψηφιακών ροόμετρων ανri των κοινών αναλοΥικών εξασφαλίζει αφενός

μεΥαλύτερη ακρίβεια στον έλF:yχo της ροής των αερίων και αφετέρου ευκολία στον

χεψισμό τους. Η δυνατότητα που παρέχουν για άμεση σύνδεση με ηλεκτρoνιιcό

υπολοΥΙστή βοηθάει στην αυτοματοποίηση της λειτουργίας τους καθώς ΚΟΙ

απoθήΙCΕUΣη των αποτελεσμάτων τους. Ένα ψηφΙΩCό ροόμετρο, αποτελείτοι από δύο

κύρια μέρη:

)- Τον μετρητ/ ροής μάζας, όπου διαχωρίζει τη ροή του αερίου μεταξΙ> ενός

θερμικού αισθητήρα και ενός παρακαμπτήριο\) αγωγού. στον οποίο ρέει η

κύρια μάζα του αερίου. Το σήμα του αισθητήρα ενισχύεται από ένα

ηλεκτρονικό σύστημα που βρίσιcετoι στο πάνω μέρος του ροόμετρο\).

» Τον αναλοΥιια/ ρυθμιστή, ο οποίος αποτελείται από μια ηλειcτρoμαyνηηκή

βαλβίδα ΚΟΙ το ηλ!:ιcτpoνΙK6 σύστημα ρύθμισης της. Ο puθμιστής μετατοπίζει

τη βαλβίδα έΤσι ώστε να εmτuπάνεται η επιθυμητή ροή.
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3.2.3. Κορεστής.
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'χήμα 3-4: Τα δω ΎUΆΛινα δοχεία π

i\'OV\"aI ατην φωτοΥραφία α.oτcλoύν τ

ίιο roρεcπές '110\1 διαθtτει η _εφαματι.:ή

συμπεριληφθεί στο σύστημα τροφοδοσίας. ιάταξη. Έ\'Ος "f\O. την Jιtρ(JΠ<Oση που η .
ου αερίου οδηγείται _ρος την άνοδο!α/Ι .

Ο λόγος της χρήσης του "ορεστή ήταν να ""~""ν".."",θoδo.",,,,- -,

επιron:άνεται ο ΚοΡεσμά; του OJ. ή του Νι. πριν εισέλθει στην κ:υψέλη Ύ\α να

αποφεύγεται η ξήρανση της μεμβράνης του ΜΕΑ. το οποίο λειτουργούσε σε

θερμο"ρασίες από 6(f C έως 9Cf' C.

για την σωστή λειτουργία της μεμβράνης.

ο κ:ορεστής είναι μια διάταξη που

χρησιμοποιείται Ύια τον κορεσμό των

αερίων. Για συγ"ε"ριμένες συνθήκες πίεσης

"αι θερμο"ρασίας ένα αέριο μπορεί να

συγ"ρατήσει μια μΙΎιστη ποσότ/τα ατμών

ενός υγρού, η οποία είναι συνάρτηση της

τάσης ατμών του υγρού. Στην κατάσταση

αυτιι το αέριο θεωρείται "ορεσμένο. Τα

αέρια περνούν μέσα από τον "ορεστή "αι

κορένονται, δηλαδή συμπαρασύρουν

υγρασία μαζί τους πριν εισέλθουν στην

κ:υψέλη. Η ιryρασία αmή είναι απαραίτητη

~~~~~

Έτσι ο "ορεστής, "ατά έ\.'Q. τρόπο, μπορεί να
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Ι



Ι
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Ο κορεστής αποτελείται από τέσσερα τμήματα:

}i> Την είσοδο του αέριου ρεύματος.

}i> το πορώδες φίλτρο.

» το δοχείο που περιέχει απlOνισμένο νερό.

» Την έξοδο του αέριου ρεύματος.

3.2.4. PoόJlcrpo ΦυσαλΙδας.

Το ροόμετρο φυσαλίδας χρησιμοποιείται απλά για επιβεβαίωση·επαλήOΕUΣΗ της

ορθής λειτουρΥίας των ψηφια"ών Ροόμετρων.

το fX)όμετpo φυσαλίδας είναι ένα χειροκίνητο όργανο και χρησιμοποιείται Υια

τον υπολογισμό της oyιcoμετριUις παροχής σε cm3Iτnin του avrIδpώvroς μίγματος.

και γενικά οποιασδήποτε αέριας ροής, και τοποΟετείταl τΕΛΕUΤαίO στη σειρά των

σωληνώσεων ροής των αερίων, ακριβώς πριν οδηΥηΟουν στον απαΥωγό και εξέλθουν

στην aTμόoφoIfX1. Η διάταξη αυτή είναι O\lOιαστΙΙCά ένα γυάλινο ιcυλινδρικ:ό δoxεio

με μία διαβάΟμιση στην διάμετρο του, το πάνω άκρο του οποίου είναι ανΟΙ;(1"ό, ενώ

στο κάτω μέρος του βρίσκεται μία ελαστική «φούσκα» μέσα στην οποία τοποθετείται

σαπουνόνερο για την δημιουργία φυσαλίδων. ΚαΟώς το αέριο μίγμα εισέρχεrαι στο

jX)όμετρo, ο πεΙΡαματιστής mέζοντας την «φούσκα,. αναγκάζει το αέριο να

συμπαρασύρει μαζί του ,σε όλη την διαδρομή Προς την έξοδο. μια φuσαλίδα

σαπουνόνερου. Στη σuνέχεια "αι "αθώς η φυσαλίδα διατρέχει το δοχείο, στα

τοιΧώματα του οποίου υπάρχει διαγράμμιση που αvrιστοιχε! σε "ατειλημμένο όγ"ο 9

cm3 (ή 9ml), ο πειραματιστής δύναται να χρονομετρήσει την διαδρομής της

φυσαλίδας για την "άλυψη του σuγ"ε"ριμένoυ όγ"ου. Κατά σuVΈπεια μπορεί με μια

απλή μέθοδο να προσδιορίσει την ογκομετρική παρΟΧ'l του αερίου:

» η φυσαλίδα "αλύπτει τα 9m1 σε χρόνο ίσο με χ [sec].

Άρα εύιcoλα βρίσιcεται ότι η oγιcoμετρική παροχή είναι:
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Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Q~~[~] ~ 9X60[-."!!-J ~ 540[-."!!-J
χ .sec. J( mln J( mIn

(3.1 )

Ι

Ι

Ι
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Σχήμα 3--5: ΤΟ ροόμετρο φUΣαλ{δας στο 02l:oίo ytνεται

ο εμπειΡικός ιrnoλσyισμόι; της OΎΚoμcτρud)ς παpι:l'Iής.

3.2.5. Κυψέλη Καυσίμου Πολυμερικιίς Μεμβράνης.

Η σύνθεσή της αποτελείται (α) από τους διπολικούς δίσκους. πάνω στους οποίους

βρίσκονται τα κανάλια ροής τόσο της ανόδου όσο και της καθόδου "σι (β) τη διάταξη

ηλεκτροδίου/μεμβράνης/ηλεκτροδίου (ΜΕΑ) (Σχήμα 3·7), Το ΜΕΑ αποτελείται από

την πολυμερική μεμβράνη τύπου Nafion®, σε ρόλο ηλεκτρολύτη, η οποία

παρεμβάλλεται μεταξύ των ηλεκτροδίων. Ο καταλύτης της ανόδου είναι της μορφής

Pt,M" /C (όπου Μ το δεύτερο μέταλλο), ενώ η κάθοδος είναι PtlC. Η ενεργός

επιφάνεια των ηλεκτροδίων της κυψέλης είναι 2.2χ2.2 cm2
. Η διάταξη

ηλεκτρόδιο/μεμβράνη/ηλεκτρόδιο (ΜΕΑ) παρεμβάλλεται μεταξύ δ60 διπολικών

δίσκων που είναι κατασκευασμένοι από ανοξείδωτο χάλυβα, στο εσωτερικό των

οποίων unc1pXOUV τα κανάλια ροής, με διάταξη σε μορφή πλtyματoς, μέσα από τα

οποία διοχετεύονται τα ανnδρώντα στα ηλεκτρόδια. Για τη διασφάλιση της

στεγανότητας της κυψέλης και την αποφυγή διαρροών, η ΜΕΛ περιβό:λλεταl από

ειδιΙCΈς φλάντζες πολυεστέρα. Η θερμοκρασία λειτουρΥίας της κυψέλης κυμαίνεται

από 3<t' C έως 9O"C ωι ρυθμίζεται με τη βοήθεια θερμαντικών ράβδων, που είναι

τοποθετημένοι στο ΙCΈΝΤρo της εξωτερικής επιφάνειας των διπολικών δίσκων.
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Σχι'ιμ. 3-6: κ""έλη QJοοίμοu ιιoλUΜφκής μεμβράνης (PEMFC).

--

Ι
φ~up,I",μoιισ''''""m.,... να μη..
'~"" δoαρρι:ιtς αφΙιι)ν)

Σχι'ιμα 3·7: Οι διπολιι.;οί δίσtωl, τα Ια/\'άλια ροήςκαι η διάταξη ΗΛΕΙCΤpoδknιlμq.ιβράνηqηλι;κτρoδίou(ΜΕΛ).

3.2.6. Αέριος Χρωματογράφος (Gas C/ιroIlIQfOgrαΙJ/Ι).

Ένα από τα όργανα που χρησιμοποιήθηκαν για την ανάλυση των προϊόντων της

αντίδρασης που επιτελείται τόσο στην άνοδο όσο και την κάθοδο της κυψέλης, εtναι

ο αέριος χρωμαΤΟΥΡάφος, και ο οποίος στηρίζει την λειτουργία του στην βασική αρχή

της χρωματογΡαφίας. Η αρχή αυτή στηρίζεται σε μια φυσικοχημική μέθοδο

διαχωρισμού ουσιών, σύμφωνα με την οποία 0\ ουσίες που πρόlOCιται να

διαχωριστούν κατανέμονται μεταξύ δυο φάσεων. Η μια από ης φάσεις αυτές είναι

ακίνητη (πληΡωτικό υλικό στήλης) και έχει αυξημένες ΠΡοσροφητιια/; ικανότητες

ενώ η άλλη είναι κινητή και πάντα αέρια (φέιxw αέριο και προς ανάλυση δείγμα). Η

τεχνική της χρωμαΤσΥΡοφίας στηρίζεται στη σχετική κίνηση των παραπάνω φάσεων

και ο διαχωρισμός των συστατικών του δεΓΥματος στηρίζεται κυρίως σης
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διαφοραικ':,;ΠΡUΣpoφηΤΙKέςΙ"'ονότ/τι:ς τους πάνω στη στερεή και ακίνητη φιΊση. 1-1

ανάλυση του χρωμαToyρQ.φoυ γίνεται χάριν της λειτουργίας ανιχνευτών και τα

αποτελέσματα που δίνει σχετίζονται τόσο με ποιοτικές αναλύσεις οοοιών που έχουν

παραπλήσιες φυσικές και χημικές ιδιότητες. αλλά και με ποσοτικούς πpoσδΙOΡισμoUς

οοοιών. ΟΙ ανιχνευτές που χρησιμοποιούνται διακρίνονται σε ανιΧVΕUτές θερμικής

α-ΥωΥιμότητας (ΤCO) και ανιχνευτές ιονίζοοοας φλό'Υας (F1D).

Ο ανιχνευτής θφμικής αγωγιμότητας, TCD. μετρά την ποσότητα των διαφόρων

συστατικών που περιέχονται στον φορέα του κατά την έξοδο τους από την

χρωμαΤοΥΡαφική στήλη. Αποτελείται από ένα κομμάτι μετάλλου με ΙCΥλινδρικη

κοιλότητα μέσα στ/ν οποία υπάρχει ένα νήμα που θερμαίνεται ηλεκτρικά. Όταν το

ρεύμα στο θερμαινόμενο νήμα είναι σταθερό, ο ρυθμός xαρayωyής της θερμότητας

είναι σταθερός. Ότον ιcαΠOια ποσότητα αερίου περνάει μέσα από την κυλινδρική

κοιλότψα τότε, λόγω της θερμικής αγωγιμότηταςτοιι στρωματος αερίοιΙ μεταξύ τοιι

νηματος και των τοιχωμάτων, uπάρχεl μεταφορά θερμότητας προς τα μεταλλικά

τοιχωματα το\) ανlXΝΕUτή. Η λειτο\)ργία το\) ανιxνεuτή βασίζεται στην αρχή ότι το

θερμό νήμα χάνει θερμότητα με ρ\)Ομό πο\) εξαρτάται από τη σύσταση το\) αερίο\)

που το περιβάλλει. δηλαδή από το αέριο πο\) είναι προς ανάλ\)ση. Η θερμοκρασίατου

νήματος καθορίζεται από την ισορροπία μεταξύ της ηλεκτρικής ισχύος πο\)

καταναλώνεταιστο νήμα και της θερμικής ισχύος πο\) χάνεται λόγω αγωγής.Όταν το

φέρον αέριο (το He στην σιryKεKριμένη περίπτωση) περνά από τον ανιχνε\)τή, η

θερμlκιι απωλεια είναι σταθερή, με αποτέλεσμα και η θερμοκρασiα το\) νήματος να

είναι σταθεριΙ. Όταν η σύσταση το\) αέριο\) μίγματος μεταβληθεί, α\)τόματα

εμφανίζι-..-ται μεταφορά θερμότητας από το νημα προς τα τοιχωματα, άρα μεταβολή

της θερμοκρασίας το\) νηματος με αποτέλεσμα να μεταβάλλεται και η ωμική το\)

αντίσταση. καθώς το σύστημα προσπαθεί να έρθει και πάλι σε ισορροπία. Α\)τή η

μεταβολή μπορεί να μετρηθεί εύκολα με ένα κύκλωμα γέφUΡΑς WheatSlOne. Η γέφυρα

WheaISIone είναι μια διάταξη η οποία \)πoλoyiζει την τιμή μιας αντίστασης με πολύ

με-Υάλl1 ακρίβεια. Η «μετάφραση» το\) σήματος πο\) διαβάζει η γέφυρα \VheatsIone είναι

α\)τό χο\) εμφανίζεται στην οθόνη το\) \)πολογιστή. με τη χρήση Kατάλληλou λογισμικού.

και μέσω το\) οποίο\) μχορούν να εξοχΟούν τα διάφορο. σuμπεράσματα.

Οσον αφορά τον ποιοτικό διοχωρισμό των ΣUΣταΤΙKων το\) κάθε μίγματος. α\)τός

Υίνεται με τη χρήση χρωμαΤοΥραφικων στηλών. Η εΧιλοΥή. μίας ή και περισσότερων,

χρωμαΤοΥραφικων στηλών εξαρτάται από το είδος των ΣUΣΤαΤΙKών των μιγμάτων

πο\) πρόκειται να αναλυθούν (πχ. διάφορα είδη ΟΟροΥονανΟράκων, αλκοολών κτλ.).
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llρόι..:,:lταt 'Υια σωληνοι:ια/:ίς αγωγούς που πι:ρltχollν ιryρό. ai:rιιI 11 πoρι;~ι:.; στφΙ:11

πολυμερές πληΡωτικό υλιιro. Τα υλι.ι.::ά αυτά έχουν την IΙCDYόnltQ να διαχωρίζουν

τους διαφορετικούς τUπoυς μορίων. Η αρΧιl λειτουργίας τους είναι η εξής:

};Ι> Το φέρον αέριο. που συνήθως είναι κάποιο αδρανές αέριο. όπως το Ατ, το He

η το Ν2 ωθεί το αέριο μίγμα να περάσει μέσα από ης στήλr.ς με πίεση. Ο

λόγος που το φέρων αέριο είναι κάποιο αδρανtς αέριο είναι Ύια να

αποφεύγεταιοποιαδήποτεπιθανή αντίδρασημε το Προς ανάλυση αέριο μίΎμα.

» Ε.-εί το αέριο μίγμα συναντά το πληρωτικό υλιιcό. το οποίο επιτρέlU:Ι στα

μιιcρότερα μόρια να φτάσουν ΎΡηΥορότερα στον αναλυτή οιι:" ότι τα

μεγαλύτερα. γιατί συναντούν μιΙCΡΌτερη αντίσταση.

)- Έτσι, με βάση το ΧΡόνο που τα μόρια του κάθε συστατικού φθάνουν στον

αναλυτή (χρόνος παραμονής) εΠΙτυΥχάνεται ποιοτικός διαχωρισμός των

συστατικών του μiγματoς.

ο τύπος της στήλης που χρησιμοποιείται κάθε φορά εξαρτάται από το μέσο

μοριακό μΈΥεΟα; των ειδών που πρόκειται να αναλuθoίN. Σε ορισμένες περιπτώσεις

είναι απαραίτητη η χρήση δύο ή περισσοτέρων στηMi:ιν σε σεtρά. Οι

χΡωματογραφικές στήλες χωρίζονται σε δύο κύριες κατηγορίες, σε αυτές με

πληρωTlκό υλικό και τις τριχοειδείς. ΟΙ πακεταρισμένες στήλες είναι σωλήνες

μεγάλης διαμέτρου (3.2 - 6.3 mm), κατασκευασμένΕς από ανοξείδωτο χάλυβα ή

γυαλί και περιέχουν ένα υλικό μόνιμα σε στερεά κατάσταση. ΤΟ μήκος μιας τέτοιας

σTl)λης κυμαίνεται από Ι έως και 5 μέτρα. Οι τριχοειδείς στlΊλες είναι σωλήνες

μΙΚρl;ς διαμΙίρου (3.2 - 6.3 mm), που συνήθως το πληρωTlκό υλικό τους βρίσκετα,

μόνιμα στην υγρή φάση. Το μήκος των στηλών αυτών είναι από ]5 έως ]00 μέτρα. ΟΙ

ΤΡΙΧΟΕιδείς στήλες είναι πιο δύσχρηστες, έχουν μεγαλύτερη cοοlσΟησία στο oξιryόνo

και μικρή ακρίβεια, άλλα Είναι πιο αποτελεσματικές ως προς T11V ανάλυση

μεγαλύτερου εύρους χημικών στοιχείων σε σύγκριση με τις κοινές στήλες.
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Σviμα 3-8: α) ο αtριoς χρωματοΥράφος JlOU XΡησtμOItOιήθηκ:ε "f1O. ης ιιεφαμαπι.."ές

μετρήσεις ""(ΣΙ β) η χρωματοτραφlJ,:ή σtήλη Poraρac Q (πο εσωtφl"ό rou.

Για τις ανάΡ;.:ες των πειραματικών μετρήσεων της παρούσας διπλωματικής

διατριβής χρησιμοποιήθηκαν και οι δίιο ανιχνευτές, ΤCD και FID του αέριου

χρωματογράφου Shinladzu (GC - 148) TCD/ F1D, ενώ η στήλη που χρησιμοποιήθηκε

ήταν Porapac Q, κατάλληλη για ανάλυση αλκοολών και υδρογονανθράκων.

Το φέρον αέριο εισέρχεται στον χΡωματογράφο μέσω δικτύου σωληνώσεων από

ανοξείδωτο χάλυβα, διαμέτρου 1/8 της ίντσας. Αρχικά εισέρχεται στη στήλη. έπειτα

στον ανιχνευτή και στη συνέχεια απελευθερώνι-..-ται στην ατμόσφαιρα. Υπάρχει η

απαίτηση το φέρων αέριο να ρέει ακατάληπτα μέσα από τις σωληνώσεις του

χρωματογράφου και ειδικά του ανιχνευτή TCD, καθότι το νήμα της γέφυρας

WheatSΙOne είναι φτιαγμένο από χρυσό και η οποιαδΙ1ποτε επαφή του με τον αέρα

(οξυγόνο) μπορεί να προκαλέσει οξείδωση του νήματος με άμεση συνέπεια η διάταξη

να πάψει πια να είναι λειτουργική. Στη συνέχεια, ακολουθεί η εισαγωγή του προς

ανάλUΣη αέριου μίγματος, αφότου όμως οι θερμοκρασίες της στήλης, του ανιXΝειmΊ

και του εΥχυτήρα έχουν φτάσει στις επιθυμητές τιμές, έτσι ώστε όλα τα συστατικά

του μίγματος μετά την είσοδό τους σro χρωματογράφο να βρίσκονται στην αέρια

φάση. ΟΙ θερμοκρασίες αυτές για την πραγματοποίηση των μετρήσεων στην παρούσα

διατριβή ήταν 125·1400 C για τη στήλη, J400 C για τον εΥχυτήρα και 2αt' C για τον

ανιχνευτή. Η εισαγωγή της δεΙΥματικής ποσότητας του αέριου μί'Υματος που θα

οδηγηθεί στον αναλυτή γίνεται κατόπιν χειροκίνητης εντολής με το πάτημα ενός

κουμπιού. Καθώς οι διάφορες ουσίες του δείγματος του αέριου μίγματος περάσουν

και από τον αναλυτή τότε εμφανiζoνται on·line στην οθόνη του υπολσΥιστή τα

60
ΕΡΓΑΠΗ"ΟΕΝλλλλΚΤιΚΩΝΣΥΠΗΜΑΤΩΙ"Ι/ ΜΕΤλΠ'OfΊHI ΕΝΕΡΓΕIι\Σ

ΤΜΗΜΑ ΜΗΧλΝΟλΟΓΩΝΜΗΧΑΝΙΚΩΝ



Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

"lψ\\\Ιο

EπιΘUμψά απoτι:λi:σματα στη μορφή κορυφών. σχήματος Λ. για to "(ιΟ,: σuσταη,,(1

ξεχωριστά. Ο ποσοτικός προσδιορισμός του ποοοοτού των συστατικιον γίνεται με

βάση το συνολικό βάρος τους και σύμφωνα με το μέγεθος του ηλεκτρικού σήματος

πσ\) 'fΡOt.:ίInEI με αριθμητική ολοκλήρωση της KOΡUφής. σχήματος Α, για το κάθε

συστατικό. Η βαθμονόμηση του ορΥάνου έγινε με χρήση πρότυπων μιγμάτων

γνωστήςσ'ίκπαση πριν από την έναρξη των πειραμάτων.

3.2.7. Λναλυtiς Αερίων.

ΟΙ αναλυτές αερίων είναι ειδικές συσKεuές ΟΙ οποίες ανttyνωρίζOUν και μετρούν

το ποσοστό ενός σuyKειφιμένoυ στοιχείου σε ένα μίγμα αερίων άγνωστης σύστασης.

Η βαθμονόμησή τους πραΎματοποιείται με Kpόruno μίγμα αερίων γνωστής σiκπασης.

Με TOUς αναλυτές είναι δυ\'Ο.τή η μέτρηση του αερίου με μεγάλη ακρίβεια σε κάθε

χρονική στιγμή. ΟΙ αναλυro; αερίων που χρησιμοποιήθηκαν υποστηρικτικά για την

διεξαγω-Υή μέρους των πειραματικών αποτελεσμάτων είναι σι ακόλουθοι:

Ι. Hanman & Braun. Advaoce OpIim;) - Type Caldos ]7, για ανάλυση H~.

2. Hartman & Braun, Αdν::ιnce Optίm::ι - Type Ur::ιs 14. για ανάλοοη ω. ω~ & α/.

3. HanInan & ΒΓιιυπ. Advance Optima - Type Magnos 16. για ανάλuση Ο"

Aνάλuση Η2

Ο αναλυτής θερμικής αγωγιμότητας Caldos 17 χρησιμοποιείται για την ανίχνεuση

και τη μέτρηση του ποσοστού του υδρογόνου (Η2). Η λειτουργία του βασίζεται στη

διαφορετική θερμική αγωγιμότητα των αερίων. Αποτελείται από δυο θερμαινόμενες

ια/ψέλες. την κυψέλη δείγματος και την κυψέλη αναφοράς. στις οποίες θερμαίνονται

τα ρεύματα δυο αερίων και ανιχνεύεται η θερμοκρασιακή τους διαφορά. Τα

θερμαντικά στοιχεία είναι συνδεδεμένα σε γέφυρα WheaIstone με τα αισθητήρια

αντίστασης (PTC). Η συγκέντρωσηενός δείγματος υπολογίζεται με ακρίβεια σε ένα

δυαδικό μίγμα αερίου.

ΑνάλuσηCOl. CO, CH~

Ο αναλυτής Uras ]4 χρησιμοποιεί τη μέθοδο NDIR (ποη - dispersive infrared

absorpιion). Εξαιτίας της διπολικής τους ροπής τα μόρια των αερίων αλληλεπιδρούν

με την υπέρυθρη αιcτινoβoλία σε κάποια σιryκεKριμένα μήκη κύματος. Εάν η

απορροφούμενη ακηνοβολία βρίσκεται στο ορατό τμήμα του ηλεΙCΤΡOμαγνηΤΙKOύ

φάσματος τα αέρια χρωματίζονται. Για τα περισσότερα αέρια το ποσό της

απορρόφησης στην υπέρυθρη περιοχή μπορεί να χρησιμοποιηθεί για τον ακριβή

__ ιΊ\
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υπολογισμό της σιryκέντρωσης του αερίου

ακόμα και παρouσiα άλλων αερίων. Όμως 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

oξuyόνo είναι σχεδόν πάντα διαφανή στην

υπέρυθρη περιοχή. Επομένως ο αναλυτής δεν

έχει τη δυνατότητα ανάλυσης μονατομικών

αερίων.

lΣiiίμa 3-9: Aναλuτtς αερiωv.
Aνάλ1κtη ΟΙ

Ο αναλυτή Magnos 16 χρησιμοποιείται για τον UΠOλoyισμό της συγιcέντρωσης

του οξυγόνου. Στο εσωτερικό του αναλυτή υπάρχει ένας θάλαμος μέσα από τον οποίο

ρέει το αέριο. Μια κοιλότητα, σχήματος αλτήρα και φτιαγμένη από χαλαζία,

αναρτάται σε περιστροφικές ζώνες μέσα στο Οάλαμο. Τα δύο μισά των κυλινδρικών

αλτήρων εισέρχονται σε μη ομογενές μαγνητικό πεδίο ενός μόνιμου μαγνήτη. Τα

μόρια του οξυγόνου τραβιούνται μέσα στο μαγνητικό πεδΙο και η μερική πτώση

πίεσης που πρoιcαλoύν, δημιουργεί μια άσκηση δύναμης στον αλτήρα. Άμεση

συνέπεια είναι η εμφάνιση ροπής στον αλτήρα που τείνει να τον περιστρέψει από την

αρχική του θέση. Το μέτρο αυτής της ροπής είναι ανάλογο της συγκέντρωσης του 02

και μπορεί να μετατραπείσε ηλεκτρικό σήμα. ΤΟ ηλεκτρικόαυτό σήμα μεταφράζεται

στην οθόνη του αναλυτή σε ένδειξη συγκέντρωσηςτου αερίου.

3.2.8. Φασμαroγραφος Μάζας.

Μια ακόμη τεχνική, ιδιαίτερα ευαίσθητη, για τον ποιοτικό και ποσοτικό

προσδιορισμό χημικών ενώσεων είναι η φασματομετρία μάζας. 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 τις ακόλουθες: α) ηλεΚΤΡOνιαΙCΉ πρ6σκροοοη με ταχέως κινOUμενα

ηλεκτρόνια σε ηλεκτρικό πεδίο, β) φωτοϊονισμός, με τη βοήθεια φωτός στην

υπεριώδη περιοχή του ηλεκτρομαγνητικού φάσματος και γ) χημικός ιovισμός, μέσω

ιφούσεως με άλ/.α ιόντα. Ο προσδιορισμός της μοριακής μάζας διευκολύνεται από τη

λήψη του καπόντος της χημικής ένωσης (μητρικό ιόν), πou 7qX)Onoθέτει τη βιωσιμότητα

του συγκεκριμένου καπόντος. Επιχλέον. σε περιπτώσεις ανάλυσης χημικών ενώσεων με
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ίδιο μοριακό βάρος ή ισομερών, η διάσπαση το\) αρχικού μητριιcoύ ιόντος σε ιόντα

μικρα/ερης μάζας, δίνει πληροφορίες Υια τη ΟΟμή τωνχημlκών ενώσεων.

Ο φασματογράφος μάζας αποτελείται από τα αKόλouOα βασικά τμήματα: α) την

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

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

τεχνικές 10νισμοίι απαιτι:ίται να βρίσκεται στην αέρια φάση) ιονίζεται και τα

παραγόμενα ιόντα oδηγoύvrαι στο φίλτρο μαζών. Ο σκοπός {οΙ) φίλτρου μαζών είναι

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

ιόντων με μάζα σε σu-yκειφιμένη περιοχή (με εύρος συνήΟως 1 3.mu - ].26χ ID-27kg)

τα ο'll:οία συνεχίζουν την πορεία τους στον ανιχνευτή ιόντων. Ο aνιχνευτής

συλλαμβάνει τα 1Ipoσn:ίΠΤOντα ιόντα, ενισχύει το λο.μβανόμενο ασΟενές σήμα και το

οδηΥεί στην κεντρική συσκευή ελέ'Υχου και μέτρησης.

3.2.9. Σύστημα ΗλΕκτροχημικών Mεrρήσεων.

Για την ΠΡαΥματοποίηση των ηλεrrροχημικών μετρησεων χΡησιμοποιηθηκε ο

ηλεnροχημικός σταθμός AMEL-5(XX), ο οποίος αποτελεί ένα ολοκληρωμίΎΟ

ηλεκτροχημικό μετρητικό σύστημα, ικανό να καλύψει όλες τις ανάγκες για απλές η

σύνΟετες ηλεκτροχημικές μετρησεις. Χρησιμοποιείται στη διάβρωση, στη μέτρηση

δυναμικού. στην πολαρογραφία και σε μετρησεις μεταβλητης αντίστασης [Ι Ι.

Επικοινωνεί με WY μέσω πρωτοκόλλων: α) σεφιακι' Ούρα R$-232C και β)

παράλληλη Ούρα ΙΕΕΕ-488. Η επικοινωνία με σειριακι; Ούρα προτιμάται συνι;θως,

εξαιτίας της απλότητάς της, του χαμηλού κόστους και της διαθεσιμότηταςσχεδόν σε

κάΟε ΗΝ. Η παράλληλη Ούρα ΙΕΕΕ-488 επιτρέπει υψηλότερες ταχύτητες μεταφοράς

δεδομένων, αλλά μειονεκτεί λόγω του ότι απαιτεί περιορισμένο μι;κος καλωδίου

επικοινωνίας με το Η/Υ.

ΣχιΊιια 3-10: Ο ηλειcτρoxημιΙCΌςcπαθμός ΑΜΕΙ 5000ιcαι ο uJloλστtσtIίς

ερτααio:ς στον ωιoiον ιmρoumάζl1\'TQ.Ι τα αιιoτελto:ματά ΤOU.
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Το UΔΑΠKό διάλυμα της αlΟανόλης και των προϊόντων ηκ αvrίδρασης διέρχονται

μέσω των ανοξείδωτων σωληνώσεων διαμέτρου 1/8 της ίντσας που απαρτίζοuv την

πειραμOηιcιl διάταξη έως ότου οδηγηΟούν στο σύστημα ανάλUΣΙ}ς. Όn:ως

προαναφέρΟφct το σύστημα ανάλυσης θέτει τον περιορισμό να τροφοδοτείται με

αtρια μίγματα. Αυτό σημαίνει όη τα αέρια μίγματα πΡέπει να διατηρούνται

αεριοποlημένα μέσα στις σωληνώσεις. E'tiOIΊt; είναι καλό το ανπδρώντα να

προΟεΡμαίνονται στην θερμοκρασία λειτουργίας της ι.:υψέλΙ}ς XΡOTOU εισέλΟουν σε

αυτή. Αυτές ακριβώς οι Οερμοlφοσιακές απαιτήσεις των σωληνώσεων "αλU1Πονται

με την χρήση Οερμανηκών ταινιών. Η μέση θερμοκρασία λεlΤΟUρΥίας των

σωληνώσεων είναι I4if C. ώστε να αποφεύγεται πlΟανή συμπύκνωση των προς

ανάλυση ΣUΣΤαΤΙKών. Όσον αφορδ: ης θερμαντικές ταιν1ες η παροχή ηλεκτρικής

CΝέpyειας γίνεται με καηιλληλο τροφοδοτικό, ενώ το ρόλο μέτρησης της

εmβαλ).όμενης θερμοκρασίας αναλαμβάνει ένα Οερμοστοιχείο τUπoυ Κ, το οποίο

είναι σuνδεδεμένo με ΟερμορυΟμιστή (JUMO ΟΙΓΟη 04.]). Το Οερμοστοιχείο μετρά

συνεχώς τη Οερμοκρασία του Οερμαντικού μανδύα. και ρυΟμίζει αντίστοιχα τη

λειτουργίατου ΟερμορυΟμιστή.Όταν το ΟερμοστοιχείοαντιληφΟείότι η Οερμοκρασία

έχει γίνει υψηλότερη από την εmΟυμητή (έστω και 1° C), τότε το ηλεκτρικό κύκλωμα

ανοίγει, δεν υπάρχει παροχή ηλεκτρικής ενέργειας. ενώ η Οερμοκρασία ακολουΟεί

πτωτικι; πορεία. Στη συνέχεια, και ενώ η Οερμοκρασία μειώνεται. το Οερμοστοιχείο

κάποια στιγμή Οα μετρήσει ότι η Οερμοκρασία έχει γίνει μικρότερη από την

επιΟυμφή και τότε κύκλωμα κλείνει. υπάρχει παροχή ηλεκτρικού ρεύματος και η

Οερμοκρασία αυξάνεται ξανά. Αυτή η διαδικασία επαναλαμβάνεται συνεχώς

διατηρώντας τη Οερμοκρασία του εκάστοτε συστήματος σχεδόν σταΟερή.

Παρόμοια συστήματα ελtyχOυ της Οερμοκρασίας, τUΠOυ Οερμοοτοιχείο ­

ΟερμορυΟμιστές OUMO και variacs) χρησιμοποιούνται Ύια tIl ρίιΟμιση της

Οερμοκρασίας λειτουΡΎίας και σε άλλα σημεία τιις πειραματικής διάταξης.

Σvyκεκριμένα υπάρχουν 5 σημεία συνολικά στη διάταξη που η Οερμοκρασία τους

ελέγχεται με αυτόν τον τρόπο: ]0/ πριν την είσοδο στην κυψέλη Kαuσiμoυ, 2''1 στιιν

ίδια την κuψέλη καυσΙμου, 3°/ μετά τ/ν έξοδο από την κuψέλl1, 4°/ στο φούρνο και

5°/ στην διαδρομή προς το σύστημα ανάλοοης.
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ΣΖήμα 3-12: Ρ\ιθμκπές θερμοκρασίας.

Καλό θα ήταν σε αυτό το σημείο να γίνει αναφορά στον ακριβή τρόπο

UIToupyia; ενός θερμοστοιχείου.

Το θερμοσroιχείο (ή θερμοζείτΥος)

~μα 3-11:. Attικόνlση της αρχής λι:ιτouρyίας 1:'1
μoστoιxcκnι.

oφou έρχεται σε επαφή με το σώμα

άΎVα/<ΠTΚ θερμοκρασίας. Η λειτουρΥία του Οερμοστοιχείου βασίζεται στο φαινόμενο

Seebeclc (Seebeck effecι), κατά το οποίο η διαφορά θερμοκρασίας μεταξύ δΟΟ

σημείων σύνδεσης δύο διαφορετικών μετάΛλων ή ημlαΎα/Ύών οδηγεί στην ανάπτυξη

ηλεκτρικού δυναμικού. Το θερμοστοιχείο ουσιαστικά είναι ένας μεταηΧ)πέας διαφοράς

θερμοκρασίας σε διάφορα δυναμικού. Τυπικά μέταλλα που χρησιμOΠOIo6νtαι για την

ΙCατασΙCΕUή των αγωγών θερμoζΕUΓών. είναι το Ρόδιο, κράματα νικελίου και χρωμίου,

αλουμινίου και νικελίου και κράματα νικελίου χαλκού. Τα ανόμοια μέταλλα που

συνδυάζονται με αυτά περιλαμβάνουν το λευκόχρυσο, το χαλκό και το σίδηρο. Η

πpoστατευτιΙCΉ επικάλυψη που τίθεται στο μετρlrrή μπορεί να κατασκευαστεί από

διάφορα υλικά για να παρέχει αντοχή σε διαβρωτικά μέσα.

είναι ουσιαστικά ένα σύρμα που

αποτελείται από δύο ανόμοια μέταλλα

τα οποία συνδέονται μεταξύ TOUς σε

δύο σημεία και σχηματίζουν ένα

κλειστό ια/ιcλ.ωμα. Η μια επαφή

βρίσκεται σε πρoστατειmκή θήκη και

αποτελεί το μετρητή του οργάνου,
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3.2. Ι Ι. Φoύρvoς.

Ο φούρνος δουλεύει στους 2000 C, έτσι ώστε το ανοξείδωτο δοχείο που

περιέχεται σε αυτόν να βρίmcεται σε υψηλή Οερμοιφασία και να cmnrrxάνεTaI η

αεριοποίηση των συστατικών που εισέρχονται σε αυτό. Η θερμοκρασία αυτή

επιλέχθηκε έπειτα από σειρά μετρήσεων κατά τις οποίες τροφοδοτούνταν υδατικά

διαλύματα αιθανόλης απευθείας στο ανοξείδωτο δοχείο το οποίο βρισκόταν σε

Οερμοκρασία 2000 C και στη συνέχεια η έξοδος του oδ'T'fOUvtav στο σύστημα

ανάλυσης. Μέχρι τη σuyκεKριμένη θερμοκρασία (2<Xf C) δεν παρατηρήθηκε

μετατροπή της αιθανόλης σε κάποιο συστατικό. Όμως από του 250" C και πάνω

υπήρχαν ίχνη ακεταλδεύδης, το οποίο σήμαινε ότι ένα ποσοστό της αιθανόλης

μετατρεπόταν λόγω της θερμοιφασίας λειτουργίας του δοχείου. Με αυτό τον τρόπο

βρέθηκε η μΈΥιστη δυνατή θερμοκρασία λειτουργίας του φούρνου, και άρα και του

δοχείου, ώστε να αποφεύγεται η μετατροπή της αιθανόλης. Πιο αναλυτικά, η

θερμοκρασία λειτουργίας του φούρνου επιλέχθηκε με βάση τα εξής κριτήρια:

)- Απαίτηση για υψηλή θερμοκρασία ώστε να επιτυγχάνεται η αεριοποίηση των

προϊόντων της αντίδρασης, τα οποία οδηγούνταν για ανάλυση στον αέριο

χρωματογράφο.

» Επιπλέον, η θερμοκρασία έΠρt:.'Πε να είναι πάνω από 1200 C, έτσι ώστε να

αποφεύγεται η συμπύκνωση ποσοτήτων οξικού οξέως, τα οποία αναμένονταν

να προκύψουν κατά την αντίδραση της αιθανόλης.

» Αποφυγή της περαιτέρω μετατροπής της αιθανόλης λiJyω της θερμοκρασίας

λειτουργίας του δοχείου.

Στο ΣΧ11μα 3-13 φαίνεται εκτός από τον φοόρνο και η διάταξη ενός

θερμοστοιχείου που χρησιμοποιείται για τον έ"λR.rι.O της θερμοκρασίας μέσα στο

ανοξείδωτο δοχείο.

Σχήμα 3-13: Ο φoύρvoς όι:ou εξατμiζovtαι τα

_ΡΟ1όντα _ου εξtρzσνται α_ό την κηέλη.
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3.2. Ι 2. Συμ1CVκvωτής.

Ο συμΠUl(\1α/τής είναι ένα πλαστικό δοχείο με ό"Υιω 200 mllCQI βρίOlOCΤΟΙ ανάμεσα

στην έξοδο το" αέριου χρωματογράφου και την είσοδο των Qναλuτών αερίων. Ο

ρόλος τσυ είναι να σuyκρατεί τους υδρατμούς, τους ατμούς της αιθανόλης και τα

προϊόντα της αντίδρασης που δύναται να συμΠUΚ\'ωθoύν σε θερμοκρασία

περιβάλλοντος. ώστι.: να αποφθεχΟεί η είσοδος τους στOuς αναλυτές αερίων ΟΙ οποίοι

λειτουργούν σε θερμοκρασία περlβάnovτoς. Σε περίπτωση εισόδου οποιουδήποτε

uγΡOίI στους αναλuτiς, υπάρχει mθaVOTηta ιcαίαστρoφης των ouoκ:ευών ανάλυσης

αλλά και πtθανότητα λάθους στη μέtρηση. Η θερμoKρασiα λειτουργίας του

σuμΠ1Jιcνωτή στις μετρήσεις μας ήταν ίση με _20 C. κάη πα" EΠιTtJΎXανότoν με την

τοποθέτηση του συμπυκνωτή μέσα σε έναν ιcoταψύιcτη που ρuθμίστηιcε να λεΙTO\IPΎεί

στη σuγια:κριμi:νη θερμOKρασiα.

3.3. Μέθοδοι Φυσικού Χαρακτηρισμού των Υλικών

3.3.1. Ήλεκτρον/κι; Μικροσκοπία.

Η ηλειcτρoνική μικροσκοπία αποτελεί μια μέθοδο χαρακτηρισμού υλικών,

σύμφωνα με την οποία λαμβάνονται πληροφορίες σχετικά με την ΤΟΠσΥραφία της

επιφάνειας, τη μορφολογία. τη σύσταση και τη δομή του &:ίγματος. Τα ηλειcrΡOνιKά

μικροσκόπια είναι επιστημονικά όργανα που χρησιμοποιούν υψηλής ενέργειας

ηλεκτρόνια για την παρατήρηση αντικειμένων σε πολύ μικρή κλίμακα. Η αρχή

λειτουργίας του ηλεκτρονικού μικροσκοπίου περιλαμβάνει τα παρακάτω βασικά βήματα:

» Τη δημιουργία μιας δέσμης που επιταχύνεται προς το δείγμα με τη βοήθεια

ενός θετικού δυναμικού.

» Τη δημιουργία μιας λεπτής μονοχρωματικής δέσμης ηλεκτρονίων με τη

βοήθεια μεταλλικών φραγμάτων και μαγνητικών φακών.

» Την εστίαση της δέσμης πάνω στο δείγμα με τη βοηθεια μαγνητικών φακών.

» Την αλληλεπίδραση της δέσμης με το δείγμα.
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Αυτές οι αλληλεπιδράσεις ανιχνεύονται και μεταμορφώνονται σε εικ6\'α. Πιο

αναλυτικά. όταν σε κάποιο υλικό προσπέοεl δέσμη ηλεκτρονίων υψηλής ενέργειας,

τότε από το υλικό αυτό εκπέμπονται ηλεκτρόνια και ηλεΙCΤpoμayνητική ακτινοβολία.

Η εκπομπή αυτή μπορεί να γίνει, είτε από την κάτω επιφάνεια το\) δείγματος,

διαπερνώντας το υλικό, είτε από την πάνω. οπότε τα ηλεκτρόνια δεν το διασχίζουν.

Στην πρώτη περίπτωση γίνεται χρήση του ηλεκτρονικού μιιcρoσιωπίoυ διέλευσης

(Transmission Electron Microscope, ΤΕΜ), όπως φαίνεται στο Σχήμα 3- 14, ενώ στη

δεύτερη γίνεται χρήση του ηλεκτρονικού μικροσκοπίου σάρωσης (Scanning Eleclron

Microscope, SEM), (Σχήμα 3-15).

Η τελική μεγέθυνση, διαμέσου του συστήματος μεγέΟυνσης, μπορεί να φτάσει και

το 1,5 εκατομμύριο φορές (Zoom: l,5xI06
). Η εστιακή απόσταση των φακών

ρυθμίζεται κάθε φορά, τοποθετώντας ή αφαιρώντας τα διαφράγματα. Η περiOλαση

του ηλεκτρόνιου είναι δυνατή λάΥω της κυματικής του συμπεριφοράς και ακολουθεί

το νόμο του Bragg:

2d sin θ=πλ (3.2)

όπου θ είναι η γωνία πρόσπτωσης της δέσμης πάνω στην οικογένεια των παραλλήλων

ατομικών εmπtδων απόστασης d και ονομάζεται γωνία Bragg.

Στη δεύτερη περίπτωση, η ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης (SEM) είναι μια

αρκετά διαδεδομένη τεχνική που χρησιμοποιείταιγια τη μελέτη της μoρφoλσyiαςτων

υλικών με αρκετά υψηλή ανάλυση (-6nm). Η αρχή λειτουργίαςτης στηρίζεται στην

ειοι:ομπή δαιτερσΥενών ηλεκτρονίων από μια επιφάνεια. όταν αυτή σαρώνεται από

μια καλά εστιασμένη προσπίπτουσα δiσμη ηλεκ'τΡOνiων αρκετά υψηλής ενέργειας
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(10-20 KeV). Η έvrαση των εκπεμπόμενων ηλεκτ~νίων επηρεάζεται από τα

ΧαΡακπιριστικά της μορφολοΥίας της επιφάνειας. Αναλυτικότερα, όταν σε ένα υλικό

προσπέσει δέσμη ηλεκτρονίων αρκετά υψηλής ενέργειας. ένα μέρος TOuς. αλληλεπιδρά

με τα ηλειcτρόνια Τα/ν ατόμων του υλικού και υφίστανται ανελαστική σκtδαση.
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Σχήμα 3-15: Hλει:'tpoνtcl μlrροσrόlιlO σάρωσης.

Τα σωματίδια αυτά. χάνουν ένα μέρος της αρχικής τους ενέργειας. ιονίζοντας

ταυτόχρονα τα άτομα, και απελευθερώνονται κάχοια ηλεΙCΤpόνια, τα οποία

ονομάζονται δευτερσyενιi ηλεκτρόνια. Επίσης. ηλεκτρόνια που oιcεδάστηιcαν

ανελαστικά, αλλά έχουν ακόμα αριcετά μεγάλη ενέργεια μπορεί να εκπεμφΟούν πάνω

από το δείγμα και αποτελούν τα οπlσΟοσκεδαζόμενα ηλεκτρόνια, που είναι πολύ

λιγότερα από τα δευτερογενή. Η ανάλυση SEM χρησιμοποιεί τα οπισΟοσκεδαζόμενα

και τα δειιτερογενή ηλειαρόνια, για να συνθέσει την εικόνα της επιφάνειας του

δείγματος. Η τάση λειτουργίας του ηλεκτρονικού μικροσκοπίου σάρωσης κυμαίνεται

από 2·50 KV. Η ηλεκτρονΗcή δέσμη σαρώνει την επιφάνεια του δείγματος. Τα

παραγόμενα από την αλληM:πiδραση οπισΟοσκεδαζόμενα και τα δευτερογενή

ηλεκτρόνια συλλtyoνται από δύο ανιχνευτές, που βρίσκονται κοντά στο δείγμα.

Η διακριτική ικανότητα της ανάλυσης SEM είναι μικρότερη από της ΤΕΜ, αλλά

το βάΟος πεδίου είναι πολύ μεγαλύτερο. Έτσι, η SEM τεχνική είναι κατάλληλη Ύια

μικρές μεγεΟύνσεις.

3.3.2. Πφίθλαση Ακτίνων Χ

Οι ακτίνες·Χ έχουν πολύ μικρό μήκος κύματος και για το λόγο αυτό μπορούν να

αλληλεπιδράσουν με τα άτομα της δομής ενός στερεού και να δώσουν σημαντικές

πληροφορίες -για τον τρόπο διάταξης τους στο χώρο (KΡUΣΤαλλσyραφΙKό σύστημα),
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τις ι:νδοατομlκές τους αποστάσεις και τη XημlΙCΉ σύσταση της στερειις φάσης. Η

φασματοσκοπία XRD χρησιμοποιείται επίσης για την παρωcoλo6θηση της κινητικής

KΡOOΤαλλtKώνμετατροπών και τον υπολσΥισμό του μεγέθους στερεών κροοτάλλων.

Ως Ίttρίθλαση αΙCΤίνων-X ορίζεται η ανελαστική σκέδαση φωτονίων (αrnνες-Χ)

από τα άτομα ενός ιςΡοοτα).λικούπλtyματoς. Η ακρίβεια της μεθόδου εξαρτάται ωι:ό

τη διάταξη στην OJι:oία υλοχοlείται και τις ρυθμίσεις του μετρητικού συστήματος.

Αναλυτικότερα, είναι ΎVωστό ότι ο ιφίκπαJ..λoς, ο σn:oίoς ενΕΡΥεί ως φυσικό φράγμα,

είναι μια τρισδιάστατη 1'[λεyματιΙCΉ διάταξη ομοίων ατόμων και ωι:οτελείται από

άπειρες ομάδες χαραλλήλων και ισωι:εχόντων δlιmκoτών Dι:Ι1'[έδων. Το Σχήμα 3-16

εξttΎεί τον τρόπο με τον σn:oίo η Ίttρίθλαση ακτίνων-Χ από ένα κρυσταλλικό :rι:λtyμα

μχορεί να οδηΥήσει στον υ1l0λογισμό της α1lόστασης μεταξύ δύο κρυσταλλικών

επιπέδων, μέσω της εξίσωσης Bragg, (εξίσωση 3.2) 12):

2dsinB=nl ,n=l, 2.... (3.3)

όποu, λ ΤΟ μήκος κύματος των αrnνων-Χ (nm), d η απόσταση μεταξύ δύο ατομικών

επιπέδων στο στερεό (nm), θ η γωνία μεταξύ της εισερχόμενης δtσμης των ακτίνων

Χ και ΤΟ'> ατομικού επιπέδου πο'> προκαλεί την ανάκλαση (Ο), και n η τάξη

ανάκλασης (ακέραιος αριθμός).

Καθώς η δtσμη προσπίπτει στην επιφάνεια του KPUσTάλλoU, σκεδάζεται κατά τη

διι:ύθuνση της προσπίπτοuσας δέσμης, σχηματίζοντας γωνία θ με το επίπεδο και της

ανακλώμενης δέσμης, η οποία σχηματίζει τ/ν ίδια γωνία θ. Εφόσον σε έναν

κρύσταλλο υπάρχοuν άπειρα παράλληλα ισαπΙ"χοντα .:πίπεδα, η ύπαρξη της

εξερχόμενης δέσμης από την πλεγματική διάταξη προσποθέτει την ενισχυτική

σuμβολli όλων των ανακλώμενων δεσμών.

Σχήμα 3-16: ΣΙCΕΔΑζόμενες αιmνες-x ω::ό ΙCpυσταλλlΙCό JV.tτμα

cm:ρεoiι, σiιμφω\'α με την αρχή roυ Bragg.
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Η διάταξη που χρησιμοποιείται για τη μελέτη Τα/ν οuoιών σε μορφή σιςόνης,

λεπτών και υπέpλεπrων υμενίων είναι το πtριθλασίμετpo OΙCΤίνων·X. Τα κύρια

στοιχεία ενός τυπιιroυ ΠεΡιθλασίμετΡου είναι το Ύα/νιόμετρο, η λυχνία αΙCΤίνων-X, το

κάτοπτρο, ο χώρος ανάρτησης των δειγμάτων, τα διαφράγματα και ο ανtXΝΕUτής. Το

δείγμα τοποθετείται στο χώρο ανάρτησης Τα/ν δεΙΥμάτων, ώστε ο άξονας του

περιθλασίμετρου να εφάπτεται συνεχώς στην επιφάνειά του. ΤΟ φάσμα XRD ενός

στερεού σε μορφή σκόνης λαμβάνεται με τη χρήση μιας σταθερής πηγής aιcri\'WV-X

(συνήθως CuKa) και ενός κινητού ανιχνευτή ο οποίος σαρώνει την έvrαση της

περιθλώμενης αιmνoβoλίας σε ιηέση με τη γωνία 28 μεταξύ ασερχόμενων και

περιθλώμενωνακτίνων. Στην περίπτωση δείγματος σκόνης, η ληψη φάσματος XRD

είναι δυνατή γιατί έστω και ένα μικρό ΙCΛΌσμα σωματιδίων σκόνης θα

προσανατολιστεί με τέτοιο τρόπο. έτσι ώστε τα ατομικά επίπεδα του στερεού να

βρίσκονται στην κατάλληλη γωνία Ο, σε σχέση με την εισερχόμενη αιm.νoβoλiα, με

αποτέλεσμανα δώσουνφάσμα πρoσθετιΙCΗςαλληλεπίδρασης.

Σε ότι αφορά το χαρακτηρισμό καταλυτών, τα φάσματα περίθλασης arnvwv-X

χρησιμοποιούνται συνήθως για την ταυτοποίηση των κρυσταλλικών φάσεων που

αποτελούν ένα καταλύτη. Παρόλα αυτά, η περίθλαση ακτίνων-Χ παρουσιάζει ένα

σημαντικό μειονέκτημα. Φάσματα με σαφή διαχωρισμό κορυφών λαμβάνονταιμόνο

στην περίπτωση όπου το δείγμα παρουσιάζει ικανοποιητιΚή κρυσταλλικότητα.

Φυσικά το γεγονός αυτό μπορεί να θεωρηθεί και πλ.εονέκπιμα, αφού το εύρος ή το

σχήμα των κορυφών XRD μπορεί να δώσει σημαντικές πληροφορίες για τις

διαστάσεις των κρυσταλλικών επιπέδων που δίνουν το φάσμα, όπως επίσης για το

μέγεθος των κρυσταλλιτών της στερεής φάσης.

Στην παρούσα εργασία, πραγματοποιείται η ανάλυση της δομής (προσδιορισμός

του μεγέθους των σωματιδίων) και της σύνθεσης των καταλυτικών δειγμάτων με τη

βοήθεια της τεχνικής XRD. Πιο συγκεκριμένα με τη χρήση της εξίσωσης του

Scherrer (3.4) συσχετίζεται το μέγεθος των κρυστάλλων του καταλύτη και του εύρους

των κορυφώνστο φάσμα περίθλασης ακτίνων-Χ 121:

< L:= Κλ pcosO (3.4)

όπου <L> είναι το μέγεθος του σωματιδίου, λ το μήκος κύματος των arnvwv-X

(nm), β το εύρος της παρατηρούμενης κορυφής (28), θ η γωνία μεταξύ της

εισερχόμΕVΗς δέσμης των ακτίνων-Χ και του ατομικού EΠurέδou που προκαλεί την

ανάκλαση και Κ σταθερά (- Κ=Ι).
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3.4. Τεχ\'lκές Eλεn:όμE\'oυ Δυ\'αμικού - Κυκλική Βολταμμετρία

Η ΙCUΚΛΙκή βολταμμ.ετρία ή βολταμμεφία είναι η τεχνική η οποία εmλέ'yετoι σχεδόν

πάνrα όταν μελετάται ένα ψ.J:κτpoxημικό σίκπημα γιο πρώτη φορά. Στη συνέχεια

χρησιμοποu;ίται σε συνδuασμό με άλλες τεχvικf.ς Ύια τον προσδιορισμό με μεγάλη

ακρίβεια των τιμών των κινητι@ν παραμέτρων, όJl:ως Ο αριθμός των ανταλλασσόμΕVΩΝ

ηλεκτρονίων και ο σuνrcλc:στής διάχυσης σε υγρή ή στερεή κατάσταση [Ι Ο).

Η τqνιιcΉ της Ια/κλικής βολταμμετρίας λειτουΡΎεί ως ακολούθως. Στο ακίνητο

ηλεκτρόδιο εργασίας που βρίσκεται σε κελί χωρίς οποιαδήποτε ανάδευση του

ηλεκτρολύτη επιβάλλεται μια γραμμιιcά μεταβαλλόμενη τάση με το χρόνο. Αρχικά η

μέτρηση ξεκινάει οπό μια αρχική ημή Ε;, χο\) συνήθως είναι η τάση ισορροπίας.

μέχρι κάχοια τελική τάση Ει με μια roχitΠl'rα υ. Στη συνέχεια oνnoτpέφεται η φορά

της σάρωσης και συνήθως με την ίδια ταχύτητα επαναφέρεται η τιμή του

Επιβαλλόμενου δυναμικού στην αρχική ημή Ε;. Οι ταχUτητες σάρωσης της τάσης

Κ1JμαίνoVΤOΙ οχό λίγο mVIs μέχρι αριcετές εκατοντάδες ν/5. Όμως πολύ μεΥάλες

ταχUτητες συνήθως αποφεύγονται διότι δημιουργούν αρκετά προβλήματα (π.χ. η

επίδραση της φόρτισης της δlπλοστOlβάδας και της πτώσης τάσης γίνεται

μεγαλύτερη). Κατά τη διάρκεια της σάρωσης του δυναμικού καΤαΥράφεταl η ένταση

του ρεύματος σαν συνάρτηση του ι'Πιβαλλόμενου δυναμικού. επομένως και του

χρόνου. Είναι προφανές ότι κατά τη διάρκεια της πειραματικής διαδικασίας, το

ηλειcrρόδιo εργασίας λειτουργεί άλλοτε σαν ανοδικό και άλλοτε σαν καθοδικό

ηλεκτρόδιο, οπότε και το μετρούμενο ρεύμα αλλάζει αντίστοιχα πρόσημο.
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Κυψέλες καυσίμου πΟλυμερικής μεμβράνης με

απευθείας τροφοδοσία αιθανόλης:

Μελέτη της ενεργότητας ανόδων διμετuJJ.ικoύ

καταλύτη Όλευκόχρυσου-κασσίτερου (PtSn/C)
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Στο Κεφάλαιο 4 εξετάζεται η ενεΡγότητα μιας σειράς διμεταλλικών καταλυτών

λευκόχρυσου (Ρε) - κασσίτεροιι ($n) ως προς την οξείδωση της αιθανόλης, της

α.-εταλδεϋδηςκαι του οξικού οξέος, σε ένα εύρος θερμοκρασιών(3(1' C - 9(f C) με τη

βοήθεια της Iα/ιςλl~; βολταμετρίας. Για το σκοπό αυτό παρασκΕUΆστηκε μια σειρά

διμεταλλικών καταλυτών Pt...Sn/C με ατομική αναλοΥία(Χ,Υ = 2: 1,3:2. ]: Ι) με τη μέθοδο

σύνθεσης πολυόλης με παλμιΙCΆ μΙΚΡοciματα. ΟΙ καταλύτες που παρασκ:ΕUΆστηκ:ανείχαν

μικρό μέγεθος σωμαηδίων (- 3 nm) και επιτεύxθηιcε πολύ καλή διασπορά των

σωματιδίων πάνω στο φορέα. Ο φOOlκoxrιμικός XαραΙCΤΗPΙOμός τους πραγματοποιήθηκε

με χρήση τεχνικών XRD και ΤΕΜ. Στ/ν περίπτωση της ηλεκτροξείδωσηςτης αιθανόλης,

βΡέθηκε πως η l"φοοθήκη του Sn βελπώνεl την οξειδωτική ικανότητα του Ρι Παρόλα

αυτά η βελτίωση της οξειδωτtJcήςικανότηταςεξαρτάται από τη θερμοκρασίααλλά και το

ποσοστό του Sn. ΟΙ διμεταλλικοί καταλύτες πο\l περιέχουν μικρό ποσοστό Sn

παρουσιάζουν υψηλότερη ενεργότητα στην υψηλή θερμοκρασία (8(fC) σε σίryKριση με

τους καταλύτες που περιέχουν υψηλότερο ποσοστό Sn. Οι τελευταίοι βρέθηκε όμως ότι

υπερτερούν σε απόδοση σε χαμηλότερες θερμοκρασίες λειτουργίας. Όσον αφορά στην

ηλεκτροξείδωση τ/ς ακεταλδεϋδης, βρέθηκε ότι σε όλιJ το εύρος των εξεταζόμενων

θερμοκρασιών ο καταλύτης PtlSn,IC παρουσιάζει την υψηλότερη καταλυτική EVεργότητα.

Τέλος, κατά τ/ν ηλεκτροξείδωση του οξικού οξέος καταγράφηκαν πολύ μικρές τιμές

ρεύματος. Το γεΥονός αυτό καταδεικνύει ότι ο Sn δεν συνεισφέρει ουσιαστικά στ/

διάσπαση του δεσμού άνθρακα-άνθρακα και δεν μπορεί να βοηθήσει στην περαιτέρω

οξείδωση του οξικού οξέος σε προϊόντα με ένα άτομο άνθρακα (Ca species).

ΕΡΙ·λΣΤΗΡκ.ι !:.Νλ/Λλκτικ-ιι.,"-ΙΥΙΙΉΜΑΤΙΙΝMI:.TλΠ\)IJlI~ I:~I:I'I I:ΙΛ~

ΤΜΗΜλ ΜΗΧλΝΟΛΟΓΩΝ ΜΗΧλΝJΚΩ.'l

εισαγωγή4.2.

ΟΙ κυψέλες Kαυσiμoυ πολυμερικής μεμβράνης με απευθείας τΡοφοδοοία αιθανόλης

(DEPEMFCs) έχουν πpoσελιcUσει το εmστ/μOνΙKό ενδιαφέρον λόγω των

πλεονεκτημάτων που παρουσιάζει η αιθανόλη Ι]. 21. Την τελευταία δεκαετία έχουν

παρουσιαστεί στη βlβλlσΥραφία τόσο πειραματικές εpyασiες 13-10) όσο και θεωρητικές

11 J-151 OΧ.εt1Kά με την απευθείας τροφοδοοία τ/ς αιθανόλης σε κuψέλες Kαυσiμoυ αυτοί.

του τίιπου. Το κuριότερo θέμα με το οποίο πρayματεUovταl οι εργασίες είναι η εUρεση

ενός καταλύτη ο οποίος μπορεί να οξειΟΟΝεl την αιθανόλη και ταυτόχρονα να μην

δηλητηριάCεται από τα ενδιάμεσα πρoϊόvτα της αvτiδρασης. Είναι γνωστό ότι ο Ρι
____ 76
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αποτελεί το ΊnΩ ενεργό υλικό ως προς την προσρόφηση και την ενερΥοχοίηση της

αιθανόλης. Όταν όμως χρησιμοποιείται μόνος του ως «νοδικός καταλύτης

δηλητηριάζεται από τα ενδιάμεσα προϊόντα της οξείδωσης. Για το wyo αυτό. η έρευνα

έχει στραφεί στην ενίσχοοη του Pt με δεύτερο ή και τρίτο μέταλλο. 6χως ο κασσίτερος

Sn 17. 16--28), το ρουθήνιο Ru 14, 29. 30]. το αντιμόνιο Sb 131}. το ρόδιο Rh 132), ο

μόλυβδος Pb 133), η δημήτΡΙΟ Ce 134), το τιτάνιο Τί 135, 361. το νικέλιο Νί 137-39]. ο

φώσφορος Ρ 1401, το μολυβδαίνιο Μα 141 Ι. και το βολφράμιο W [9. 10,42). Σύμφωναμε

τη βιβλΙσΥΡαφία ΟΙ καταλύτες P,Srι/C χαροοοιάζouν την υψηλότερη ιc:oταλυπtCή

ενερΥ6τηταως προς την αιθανόλη. Η μΈΥιστη 1α/κνότητα ισχύος που έχει ΚΟΤαΥραφείσης

DEPEMFCs όταν χρησιμοποιούνται 0\ καταλύτες κυμαίνεται μεταξύ 7().ΙΟΟ mW cm·2

110.431. Παρόλα αυτά. η τιμή της μέγιστης πυκνότητας ισχύος εξαρτάται από αριocτές

παραμέτρους όπως: ί) η μέθοδος 1Ιαρασκευής των καταλυτών και των διατάξεων

ηλεκτροδίων·ηλεκτρολύτη (ΜΕΑ), ίί) το φορτίο του Pt στους καταλύπς, ίίί) η

σιryKέντρωση τροφοδοσίας της αιθανόλης, ίν) η μερική πίεση του oξ\ryό\.'01) στην κάθοδο,

ν) το υλικό του συλλtκτη ρεύματος κτλ.

Τα κύρια προϊόντα της οξείδωσης της αιθανόλης σε μια DEPEMFC είναι η

ακεταλδεϋδη, το οξtκό οξύ και το διοξείδιο TOI) άνθρακα. το προϊόν της πλήρους οξείδωσης

που συναντάται σε πολύ μικρές ποσότητες 16, 7. 43, 441. Η μη επίτευξη της πλήρους

οξείδωσης της αιθανόλης υποδηλώνει ότι ο σιιντελεστής αξιοποίησης του καυσίμου

(υιί1ίΖ3ιίοη facIor) είναι μικρός και συνεπάγεται μείωση της απόδοσης των διατάξεων. Η

ενδεδειγμένη λύση για την αντιμετώπιση TOU προβλήματος είναι η ανάπruξη νέων

ηλεκτροκαταλυτώνμε υψηλή καταλυτική ενεργότητα ως προς την οξείδωση της αιΟανόλης

παροοοιόζονταςταυτόχρονα ιιψηλή εκλεκτικότητα ως προς την παραγωγή του C02.

Παρόλο που οι καταλύτες P,Sn/C είναι η βέλτιστη επιλογή για την οξείδωση της

αιθανόλης σε χαμηλές θερμοκρασίες, η διάσπαση του δεσμού άνΟρακα-άνθρακα στο

μόριο της αιθανόλης δεν ευνοείται πάνω σε αυτούς. Συνεπώς τα κύρια προϊόντα της

οξείδωσης είναt το οξικό οξύ και η ακεταλδεϋδη 112. 19-23,26,27,451. Προκειμένουνα

ερευνηθεί η επίδραση του Sn στην αύξηση της καταλυτικής ενεργότητας τοιι Ρι και να

σχεδιαστούν νέοι αποδοτικότεροι καταλύτες, πρέπει να μελετηθεί η ενεργότητά 'τους

τόσο ως προς την οξείδωση της αιθανόλης όσο και προς την ακεταλδεϋδη και το οξικό

oξU. Για το λόγο αιιτό παρασιcευάστηκε μια σειρά διμεταλλικών καταλυτών ΡlλSn,ιc με

τη μέθοδο σύνθεσης πολυόλης με παλμικό μικροκύματα (pulse microwave assisted

ΡΟ!ΥΟ! synIhesis method). Οι φοοικοχημικοί χαΡακτηρισμοί των παρασκευασθέντων

καταλυτών έγιναν με :χρήση των τεχνικών της περίθλασης ακτίνων Χ (XRD) και της

ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλεοοης (ΤΕΜ). Η ενφΥότητα των καταλυτών ως προς
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την οξείδωση της αιθανόλης (C2H50H), της ακεταλδεϋδης (CH3CHO), και του οξικού

οξέος (CH,COOH) αξιολογήθηκε μέσα από μετρήσεις κυκλικής βολταμετρίας (cyclic

voltammetry) σε όξινο περιβάλλον. Τέλος, γνωρίζοντας ότι η ενεργότητα ενός καταλύτη

ως προς οποιαδήποτε αντίδραση επηρεάζεται σε μεγάλο βαθμό από τη θερμοκρασία, οι

μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν στο θερμοκρασιακό εύρος 300 C έως 800 C, που αποτελεί

και το θερμοκρασιακό εύρος λειτoυργiας μιας DEPEMFC.
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4.3.]. Προετοιμασία των KατσJ.υτών.

Η παρασκευή των καταλυτών πραγματοποιήθηκε με τη μi:θoδo σύνθεσης πολυόλης

με παλμικά μικροκύματα. Για τις ανάγκες των πειραματικών μετρήσεων

παρασκευάστηκαν καταλύτες με μόνο συστατικό το λευκόχρυσο σε φορί:α άνθρακα

(Pt/C) αλλά και διμεταλλικοί καταλύτες λευκόχρυσου-κασσίτερου σε φορέα άνθρακα

(Pt.I·Sn)'/C). Τα σύμβολα Χ,Υ υποδηλώνουν την ατομική αναλογία ανάμεσα στα συστατικά

(Ρι και Sn) των διμεταλλικών καταλυτών. Το φορτίο του Ρι σε όλους τους καταλύτες

ήταν 40 wt %. Πιο αναλυτικά, η διαδικασία που ακολουθήθηκε για την παρασκευή των

καταλυτών ήταν η ακόλουθη 146, 471. Κατάλληλα ποσά από τις πρόδρομες ουσίες

H2PtCl~·6HιO και SnCl2 ·2HιO αναμίχθηκαν με αιθυλική γλυκόλη σε ένα γυάλινο

δοχείο σε λουτρό υπερήχων και στη συνέχεια άνθρακας XC-72 R (της εταιρείας Cabot)

προστέθηκε στο μίγμα. Η τιμή του ρΗ του διαλύματος που δημιουργήθηκε ρυθμίστηκε

ίση με 10 με τη σταδιακή προσθήκη διαλύματος 1.0 mol L-1 NaOHlEG. Με αυτόν τον τρόπο

σχηματίστηκε μια καλά διεσπαρμίνη πάστα η οποία αναKατεUτηKε με υπερήχους για 30

λεπτά. Έπειτα, η πάστα θερμάνθηκε με παλμικά μικροκύματα, τα οποία στέλνονταν με

ρυθμό 5sec, ι.νώ η διακοπή ανάμεσά τους ήταν επίσης 5sec. Στη συνέχεια το ρΗ του

διαλύματος ρυθμίστηκε ίσο με 5. Τέλος, το τελικό στερεό δείγμα φιλτραρίστηκε, ξεπλύθηκε

με απιονισμένο νερό και υπέστη ξήρανση στους 800C σε φούρνο κενού για] Ο ώρες.

4.3.2. Χαρακτηρισμός των Κατσλυτών.

Τα φάσματα περίθλασης ακτινών Χ ελήφθησαν με χρήση περιθλασίμετρου DlMax

ΠΙΑ (Rigaku Co., Japan) εξοπλισμένου με λάμπα Cu και φίλτρο Νϊ (ώστε να παρέχεται η

ακτινοβολία Κα του CU, λ=1.54056 nm). Η λάμπα λειτουργούσε στα 40 ΚV και 40 mA.

ΟΙ μικρογραφίες των δειγμάτων με την τεχνική της ηλεκτρονικής μικροσκοπίας

διέλευσης (Trans/I1ission Electron Microscop)' - ΤΕΜ) ελήφθησαν με ηλεκτρονικό

μικροσκόπιο τύπου JEOL JEM-2010 (HR). ΟΙ ηλεκτροχημικές μετρήσεις διεξήχθησαν με

Ι

Ι

Ι
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τον ηλεκτροχημικό σταθμό AMEL 5000. Ως ηλεκτρόδιοαναφοράςχρησιμοποιήθηκεένα

κορεσμένο ηλεκτρόδιο καλομέλανος (saιurared calolflel efectrode - SCE), ενώ ως

βοηθητικό, ηλεκτρόδιο ΡΙ. Ένα ηλειcτpOOΙo uαλώδouς άνΟρακα διαμέτρου Q.5cm

χρησιμοποιήθηκε ως "πόστρωμα του Kαταλίrrη. Το λεπτό στρώμα του καταλύτη, το οποίο

α/[οτελεί το ηλεκτρόδιο εργασίας. παραΣΚΕUΆoOηKε ως εξής. Μίγμα αποτελούμενο από 5.0

mg ΙCαταλίtτη, 1.8 mL αιθανόλης και 0.2 mL διαλύματος Nafion (5 wι.% της εταιρείας

DuPonI). αναδεύτηκε με υπερήχους για 15 min πρoκειμtνoυ να σχηματιστεί μια καλό

διεσπαρμένη Χάστα. Η καταλυπκή πάστα στη συνέχεια τοΧοΟετήΟηκε στην εχιφάνεια του

ηλεκτροδίουκαι υm':στη ξήρανση, σχηματίζονταςτο λεχτό φιλμ του καταλύτη.

ΟΙ ηλειcτpoxημικές μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν αρχικά οε uδατΙKό διάλυμα

θειικού οξέος (0.5 mol L'I Η25ο.) και τα α/toτελέσματα αυτά χρησιμοποιήθηκαν ως

απoτελtσματα αναφοράς (blank eχρeήment). Στη συνέχεια για τον προσδιορισμό της

ενεΡΥότητας του εκάστοτε καταλύτη ως χρος την αντίδραση οξείδωσης της αιθανόλης,

στο υδατικό διάλυμα θειικού οξέος (0.5 mol ι-Ι H2S0~) προστέθηκε αιθανόλη 1.0 mol

ι-ι. Ομοίως, για τον προσδιορισμό της ενφΥότητας των καταλυτών ως προς την

οξείδωση της αKετΑΛΔΕUΔης και του οξικού οξέος, οι ηλεΚ:ΤJX)ΧημΙKές μι:τρήσεις

πρayματoΠOιήθηKαν σε υδατικά διαλύματα θειικού οξέος που περιείχαν 0.5 mo! ι-Ι

ακεταλδεϋδης και 0.5 mol ι-ι οξικού οξέος avriOTolxa. Πριν από την επιτέλεση κάθε

πειράματος, το διάλυμα που χρησιμοποιούταν ως ηλεκ:τρολύτης κάθε φορά καθαριζόταν

με άζωτο υψηλής καθαρότητας για περίπου 30 λεπτά ώστε να απομακρυνθούνπιθανές

ποσότητεςοξυγόνουπου είχαν διαλυθεί σε αυτό.

Ι
4.4. Aπoτελtσματα και Σχολιασμός

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

4.4. J. ΦυUΙKo-χημικός Xo.ρo.κrηρισμός.

Τα φάσματα περίΟλασης ακτίνων Χ (XRD) των καταλυτών λευκοχρίισου και των

διμεταλλικών καταλυτών λευιωχρίισου . κασσίτερου απεlκονίζοvrαι στο Σχήμα 4- Ι. Η

κορυφή περίθλασης που παρατηρείταισε όλα τα XRD φάσματα των καταλυτώνστις 20­

250 , αποδίδεται στο ΙCΡυσταλ/o'yραφΙKό επίπεδο (002) της εξαγωνικήςδομής του VUΙcan

XC·72 άνθρακα. Οι κορυφές περίθλασης που φαίνονται στις 390 , 460 ,680 και 810

αποδίδοvrαι στα KρυσταλλcryραφΙKά επίπεδα (111), (200), (220) και (3 Ι Ι) του

λευκόχρυσου, τα οποία είναι χαρακτηριστικά της FCC δομής του. Δεν χαρατηρείται

καμία άλλη KOΡUφή περίθλασης στα δείγματα των καταλυτών, υποδηλώνοvrας το

γεγονός πως όλοι οι καταλύτες Χου χαρασκευάσΟηκανγια τις ανάΥκες των μετρήσεων

έχουν την δομή κρυστάλλου(FCC). Οι μέσες τιμές του μεyέOoUς των σωματιδίωνόλων

Ι

Ι
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των καταλυτών υπολοΥίστηκαν από τη σχέση του Scherrer (εξίσωση 3.4) βάσει του

lφυσταλλοΥραφlκού εmπέδcu (220) 1481 και παροοοιάζονται στον Πίναιcα 5-1. Επιilioν,

από τη σ\ryιφιση των φασμάτων περίθλασης απίνων Κ, είναι ΕUΔιάφιτo ότι η προσθήκη

του κασσίτερου στο λαΙκόχροοο μεταΟέτει το ιφuσταλλo-ypαφιιcό επίπεδο (200) σε

χαμηλότερη θέση. Η παρατήρηση αυτή έρχεται σε συμφωνία με άλλα χεφαματικά

αποτελέσματατης βιβλιογραφίας127).

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι
Σχήμα 4-1; Φάσματcι ιu;ρίθλασης αιmvιoν Χ (XRD) των καταλιιιών;Σουπαpασκεuάσθηι.::αν.

"Ι\σκας4 1. Mtση ημη μι:yεθouς σα/jJcιT1δIων των ιccιταλ\JTων,

ΟΙ αναλύσεις που πραγμαro:π:οιήθηκαν με την τεχνική της ηλεκτρονικής μικροσκοπίας

διέλευσης (1ΈΜ) για τους καταλύπς που παρασκευό.σΟηκαν παροuσιάζοvrαι στο ΣΧΙίμα

~-2. Από τις τέσσερις αναλύσΕις ΤΕΜ μπορεί να διo.ιφίVΕΙ κανείς ότι τα σωματίδια των

μετάλλων είναι ομοιόμορφα κατανεμημένο πάνω στον φoρtα άνΟρακ:ο.

Καταλ6τ/ς Μέση τιμή μεγέθους σωματιδίων (nm)

PrlC 3.1

PΙιSΙΙ ι Ι C 3.1

Pt2SnI /C 3.1

P'3SII2 Ι C 3.3

-
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Ι

Ι

Ι

Ι

Ι
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Είναι γνωστό ότι η απόδοση μιας DEPEMFC εξαρτάται από το πόσο απoδoTlkΊl είναι

η οξείδωση της αιθανόλης στον ανοδlκό καταλύτη, αλλά και ποια είναι τα προϊόντα που

παράγονται από την αντίδραση. Με βάση τη βιβλιογραφία τα προϊόντα της οξείδωσης σε

καταλύτες με βάση το λευκόχρυσο είναι η οκεταλδεϋδη, το οξικό οξύ και το CO2 16. 43­

451. Λαμβάνοντας υπόψη τα παραπάνω. είναι σημαντικό να προσδιοριστεί η

θερμοδυναμική μετατροπή της αιθανόλης προς τα τρία προϊόντα, αλλά και η

θερμοδυναμική μετατροπή της αιcεταλδεϋδης και του οξικού οξέος στο θερμοιφασιοκό

εύρος λειτουργίας των DEPEMFC (300 C - l()(f C). ΟΙ πιθανές έξι ανηδράσεις που

λαμβάνουν χώρα κατά τη λεΙΤΟΙΨΥία μιας DEPEMFC παιχ>υσιάζονται παρακάτω, ενώ η

θερμοδυναμικήμετατροπή κάθε αντίδρασης απεικονίζεταιστο Σχιιμα 4-3.
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Ι

Ι

Ι

Ι
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(c) (4)

Σιήμα 4-2: Αναλίοσε1ς ηλεκτρονικής μιιcρom;:οπiας διtλεuσης των ι..uταλuτών

(ΤΕΜ images).(a) Pt ISnIΙC. (b) PΙ2Sn I/C. (c) Pι3Sn2IC. and (d) PιIC.

4.4.2. ΘερμOδυνaμΙKOί Υπολογισμοί.

CHjCH20H + 3 Η20 - 2 COl + 6 Η2

CHj CH2 OH+H20-CHJ COOH+2 Η2

CHj CH2 ΟΗ - CHj CHO + Ηι

CHj CHO + Η2Ο -+ CHj COOH + H1

CHj CHO+3 Η1Ο-2 C01+5 Ηι

ΕΡΓΑΣΤΉΡΙΟENAΛλAKΤΙI(Ω.o,ιΣΥΣΤ+ ΜλΤΩΝΜΠλTronttl. I:.NI:'f'II:;IAJ.
ΤΜΗΜλ ΜΗΧλΝΟΛΟΠ1Ν ΜΗΧΛΝII(Ω.,1

(4.1)

(4.2)

(4.3)

(4.4)

(4.5)

81



Ι

Ι

Ι
KE<I>....Λ ....IO~·

(4.6)

'73'"
,.,

~I

" ,
ι _. -CZH.O+JHZG-tXDZ-'HZ

, ,
, ,-,- - CJK~ 8Ζ6 -oCH.COOHHIZ -,

...1.....- .
3-CJH~.COOH""1 ---- , --- _.-'-- _.-'- ------ _.-'-' ,._.-.-'

C'-
11>1

,
,

cιιμO+-HzO .... CHJCOOH+~ •, CHjCBO+JHJO .... lCOJ..,~ - -- --
101 • ,-

, .,....
, ,

-,
,

6 ·····CHJCOOH+JHz6-->1C01.....1 .- .........._...._...............- ..
Ο

'73

•
10

313 333

Tempcntun (Κ)

Σχήμα 4- 3: Υιι:ολσΥισμόςτης θερμοδυ\·ttμllCήι;μcτατρoπής(a) της αιθανόλης.(b) της
α"εταλδεϋδης"'αl (c) του οξ,IοοΊί οξέος στο θερμοκρασιακό εύρος 273·373Κ.
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:ε

Όπως φαίνεται στο Σχήμα 4-3 (a) η Οερμοδυναμική μετατροπή της αιθανόλης προς

CO2 "αι νερό (πλήρης οξείδωση), είναι 13% στους 373 Κ. Αντίστοιχα η θερμοδυναμική

μετατροπή της αιθανόλης σε οξικό οξύ (CH3COOH) είναι περίπου 25% στους 373Κ, ενώ

στην ίδια θερμοκρασία η θερμοδυναμική μετατροπή της αιΟανόλης σε ακεταλδεϋδη

(CH3CHO) είναι μικρότερη του 4%. Το γεΥονός αυτό υποδηλώνει ότι ο σχηματισμός του

οξικού οξέος ευνοείται έναντι τ/ς ακεταλδευδης.

Στο Σχήμα 4-3 (b) και 4-3 (c) παρουσιάζεται η θερμοδυναμική μεταη)Qπή της

ακεταλδε{)δης και του οξικού οξέος σύμφωνα με τις αντιδράσεις (4.4, 4.5 και 4.6). Με βάση

τους OερμoδυναμΙKOUς υπολογισμούς συμπεραίνεται όπ η μετατροπή της ακεταλδεσδης προς

οξικό οξύ ευνοείται Οερμοδυναμικά σε σύΥιφιση με αυτ/ προς 002. Τέλος, η θερμοδυναμική

μετατροπήτου οξικούοξέος προςC02 υπολογίστηκείση με 16% στους 373 Κ.

Με βάση όμως τα πειραματικά αποτελέσματα της βιβλιογραφίας, γίνεται αντιληπτό

ότι υπάρχουν αρκετοί κtνηΤΙKOί περιορισμοί που πρέπει να ξεπεραστούν, ώστε να

ΠΡοσεπιστούν οι αντίστοιχες θερμοδυναμικές προβλέψεις. Για το λόγο αυτό στο παρόν

κεφάλαιο μελετάται η ηλεκτΡοξείδωση της αιΟανόλης, τ/ς ακεταλδεϋδης και του οξικού
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Ι
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οξέος πάνω οε καταλύτες Pt/C και Ρ, ,Sn. ι C ΙCΑI τα αποτελέσματα που προκύπτουν

ΠQJX}\XJιάζονται παρακάτω.

4.4.3. Hλι:κrρoξείδωση της Αιθανόλης.

Στο Σχήμα 4·4 απεικονίζονται τα Ια/"λικά βολταμμοΥραφήματα κατά την

ηλεΙCΤρoξείδωση της αιθανόλης στους καταλύτες Ρι Ι C. P,!Snj Ι C. P'3Sn! Ι C ,

P,ISlIj' C. Για την α/toφυγή της οξείδωσης του Sn σε υψηλά δυναμι"ά, το μέ'Υιστο

δυναμικό ήταν 0.78 ν, ενώ το δυναμικό σάρωσης ήταν 50 mV S·I. Στο εξεταζόμενο

εύρος δυναμικών παρατηρούνται 2 διαφoρετιιci:ς τιμές της μέγιστης πuκνότητας

ρεύματος. Η μία καταγράφεται κατά τη θετική σάρωση (ή σάρωση προς τα μιφοστά ­

forward scan), ενώ η άλλη κατά την αvriστροφη σάρωση (reverse scan). Συγκρίνοντας τις

μέγιστες πυκνότητες ρεύματος ανάμεσα στις δύο περιπτώσεις παρατηρείται όη troτά την

αντίστροφη σάρωση επιtυyχάνoνται υψηλότερες τιμές σε όλoUς τους καταλύτες, ιruρίως

στις χαμηλές θερμοκρασίες. Στον καταλύτη ΡιlC όμως παρατηρείται πως σε υψηλά

δυναμιιcά ΟΙ πυκνότητες ρεύματος κατά την αντίστροφη σάρωση είναι μικρότερες από ης

αντίστοιχες κατά τη θετική σάρωση. Με αύξηση του ποσοστοίι του Sn, η διαφορά

ανάμεσα στις τιμές του ρεύματος ελαττώνεται ή ακόμα και εξαφανίζεται όπως στην

περίπτωση του καταλίΙτη P'ISIlI f C (8(f C).

Είναι γνωστό πως κατά τη διάρκεια των πειραματικών μετρήσεων η οξείδωση της

αιθανόλης στον καταλύτη γίνεται δύο φορές, μια κατά τη Οετική σάρωση και μία κατά

την αντίστροφη [491. Συνεπώς, από τη σύγκριση των ρευμάτων κατά τη Οετική και κατά

την αντίστροφη σάρωση, γίνεται φανερό ότι σε υψηλά δυναμικά και υψηλές

Οερμοκρασίες, η παρουσία του Sn ενισχUει την ενεργότητα του καταλίΙτη. Ο ρόλος του

Sn είναι να βοηΟάει την απομάκρυνση των προσροφημένων ειδών άνθρακα (CO:κh) από

τα ενεργά κέντρα του Ρι Με τον τρόπο αυτό τα εΥερΎά κέντρα απελεuOερώνoνται και

μποροίΙν να προωθήσουν περαιτέρω την οξείδωση της αιθανόλης.
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Σχήμα 4- 4: Δ1αγρ(i:μματα ιςuι.;λιιςήι; βoλlαμμι:tρIας Ύ1Ο την οξι:ίδωση της αιθανόλης σε

ιcαταλlίτες ι) PtJC. b) Pt!Sn,Κ:::, c) PI)5nJC 1ο;αι d) Pι ι 5η,ι'C σε υδατικό διάλυμα θειιιςού oξtoς

0.5 mo] ι· 1 H2SO•• παροοοία 1.0 n)Ol Ι ι C2H,OH. Ο ρυθμόςσάρωοης είναι 50 mV S·I.

Στο ΣΧ11μα 4-5 συνοψίζονται οι μΈΥισπ:ς τιμές των πυκνοτιιτων ρεύματος που

καταγράφηκαν σε όλoUς τους καταλύτες κατά ΤΙ1 διάρκεια της θεΤΙΚΊ;ς σάρωσης. Όπως

παρατηρείται από το Σχήμα 4-5 (a). η προσΟήκη του Sn στο Pt ενισχύει δραστικά την

ενεργότητα του καταλύτη ως προς την οξείδωση της αιθανόλης. Η θετική επίδραση του

Sn είναι πιο εμφανής με την αύξηση της θερμοκρασίας. Η αύξηση της θερμοκρασίας

ενισχύει την ικανότητα του Sn να απομακρύνει τα προσροφημένα είδη άνθρακα από τα

ενεργά κέντρα του Ρι, βελπώνovτας έτσι την ενεργότητα του καταλύτη [501.

Για την καλύτερη κατανόηση του βοηΟηηκού ρόλου του Sn στη βελτίωση της

ενερΥότητας των καταλυτών ως προς την οξείδωση της αιΟανόλης. στο Σχήμα 4-5 (b)

παρουσιάζι:ται η προσαΊ)ξηση του λόγου των μέγιστων πυκvoτi)των ρεύματος. ρ. που

υπολογίζονται από την εξ. (4.7):

(4.71
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Σχήμα 4- S: ΣυΥιφιση (a) της επίδρασης της Οερ,.οlφασίας ιι:αι του ποσοστού του ιι:ασσ!τερσυ στη

μήιστη fιμή της mιΙCVΌΤΗτας του ρεύματος οξείδωσης της αlΟανόλης σε διαφορετικούς καταλύτες

και (b) ο λόΥος του μέΎιστου ρεύματος οξεiδωσης (lpιΨ~IM) συvαρτήσει της Οερμοκρασίας.

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Είναι φανερό πως η προσθήκη του Sn ενισχύει σε όλες τις περιπτώσεις την

οξειδωτική ενερΥότητα των διμεταλλικών καταλυτών περίπου κατά 300%· 400%. Με μια

προσεΚΤΙΚ11 ματιά μπορεί να εξαχθεί ότι οι καταλύτες με υψηλό ποσοστό Sn ( PtjSnl ' C)

παρουσιάζουνυψηλότερη ενεΡΥότητα σε χαμηλές θερμοιφασίες. ενώ στη θερμοκρασία

των 800 C οι καταλύτες με μικρό ποσοστό Sn (Pt2Sn j ,C) υπερτερούν. Η διαφορά αυτή

αιτιολογείται ως εξής. Σε υψηλές θερμοκρασίες το ρυΟμορυθμιστικό βήμα για την

ΠΡαΥματοποίηση της οξείδωσης της αlΟανόλης είναι η προσρόφησή της στα ενεργά

κέντρα. του Ρι 150J. Στην περίΠΎωση που το ποσοστό του Sn στον καταλύτη είναι υψηλό.

το ποσοστό του Ρι είναι μειωμένο, άρα υπάρχουν λιγότερα. ενεργά κέντρα πάνω στα

οποία μπορεί να προσροφηΟεί η αιθανόλη. Επιπλέον, το υψηλό ποσοστό Sn μπορεί να

οδηγήσει μερικώς σε κάλυψη των ενεργών ....τντρων του Pt. δυσχεραίνοντας περαιτέρω

την προσρόφηση της αιΟανόλης και μειώνοντας ταυτόχρονα την ηλεκτΡOνtακή

αγωγιμότητα του καταλύτη.
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4.4.4. Ηλειπροςείδωση πις Λια:mλδειΊδης.

Με βάση τις ΠEιραματιriς μετρήσεις της βιβλιογραφίας, είναι γνωστό ότι η

ακεταλδεΟδη είναι ένα από τα κύρια προϊόντα που πpoκUπτoυν κατά τη λειτουργία μιας

DEPEMFC 1451. Κατά την οξείδωση ενός μορίου αιθανόλης Προς αιcετΑΛΔΕUΔη

εκλΟΟνται δύο ηλεκτρόνια. Λαμβάνοντας uπόψη την φαρανταϊκή απόδοση της κυψέλης,

είναι ιφίσφο να εξαχθοίιν και τα δώδεκα ηλεΙCΤρόνια από το μόριο της αιθανόλης. κάτι που

συμβαίνει μόνο κατά την πλήρη οξείδιοοή της. Συναώς, είναι απαραίτητο να διερειινηθεί η

ενεργότητα των διμεταλλικών KαΤΑΛUΤΏν Pt~Sn Ι C ως Προς την οξείδωση της

ακετα.λδεΟδης και να εξα;(θoUν συμπεράσματα Υια το μηχανισμό της αvriδρασης.

Έτσι. στο Σχήμα 4-6 παρουσιάζονται τα κυκλικά βολταμμοΥΡαφήματα Ύια την

οξείδωση της ακεταλδεϋδης σε υδατικό διάλuμα θειικού οξέος 0.5 mol L'I H2SO..

παρouσια 0.5 mol L'] CH3CHO πόνω στOuς καταλύτες Pι~Sn,IC και PtIC. Όπως

παρατηρείται. σε υψηλά δυναμlκά., οι ΠUιrcνότητες ρείΙματος κατά την αντίστροφη

σάρωση είναι μικρότερες από ης αντίστοιχες Ια/.τά τη θετική σάρωση. Η διαφορά

αποδίδεταιστην ισχυρή προσρόφησητης ακεταλδεΟδηςστα ενεργά κέντρα του Pt.
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Σχήμα 4· 6: ΔιαΥράμμαΜ ,,:ιιιωιcΉι; βoλroμμεφiαι;Υια τ/ν οξείδωση τ/Ij αιcεπιλδεGδηι;σε

~τIflZλίIm; a) PιIC. b) pι.sn1ι'C,c) PΙβιI.JC ι.ul d) PΙ,Sn1ι'C σε UΔΑη~""ό διάλυμα &111006 οξέοι;

0.5 ιιιο] Ι'Ι H~O~. "αρouσiα 0..5 moI Ι' Ι CHJ:HQ. Ο puθμόι;σOρωσηι; είνQI 50 mV 5'1.
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Εξαιτίας της ισχυρής προσρόφησης δηλητηριάζονται τα ενεργά κέντρα του Ρι και δεν

μπορεί να προωθήσουν περαιτέρω τη διάσπαση του δεσμού άνΟρα"α - άνθρακα.

Επιπλέον, παρεμποδίζεται σχεδόν ολοκληρωτικά η προσρόφηση του υδρογόνου πάνω

στα ενεργά κέντρα του Ρι 1511. Για την καλuτερη κατανόηση το\) βoηOητιιroύ ρόλου του

Sn στη βελτίιοοη της ενερΥότητας των καταλυτών ως προς την οξείδωση της

ακεταλδεΟδης. στο Σχήμα 4·7 παρουσιάζονται mryκcvτρωτικά σι μέγιστες πυκνότητες

ρα/ματοςπου κατα-ΥράφηΚ"ανστουςκαταλύτες.

Παρατ/ρειταιπως η προσθήκη του Sn βελτιώνει την καταλυτική ενεΡΥότητα του Pt

ως προς την οξείδωση της ακεταλδευδης. Προφανώς όμως η επίδραση του Sn

κοΟορίζεται από το ποσοστό το οποίο περιέχεται στο διμεταλλικό καταλύτη. όπως

φαίνεται στο Σχήμα 4-7(b). Έτm. στους καταλύτες PI}SnzIC ΚΟΙ Pr)Sn.IC η

προσαύξησητων μέγιστων πυκνοτήτωνρευματος.ρ. είναι περίπου 2. ενώ στον καταλύτη

p'jSn! Ι C , η προσαύξηση ι:ίναι μεταξύ 3 και 5. Eπiσης στην περίπτωση του pI]Sn] Ι C η

μέγιστη πυκνότητα ρεύματος που καΤσΥράφηκε είναι σχεδόν διπλάσια από αυτές που

καταγράφηκαν στους καταλύτες Pt]Sn2 1C και Pt2Sn, Ι C .
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Σχήμα 4- 7: Σίιyιcριση a) τηι; aι:iδρασης fης θεpμoιcpuoia; !α/Ι του ιι:οσοστ06 του

ιcασσiτι:ρou στη μί:'rιστη τιμή της JlULΎότητας του ρcUματo; οξείδωσης της

αιccταλδc6δηςσε δια9Oj)CtιKOUς Kαταλύtr..ς !α/Ι b) ο λόΥος του μtyιστoυ ρεύμα/Ο!;

οξείδωσης ΙI",.s.,.ιι:-IJ",ιΘ ΣUΝΑΡτήσcι της (lερμoιcρασiας.
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Με βάση πειραματικές εργασίες κατά τη λειτουργία μιας DEPEMFC ειcλύεται

ακεταλδεΟδη και αν η ΣUYKέoI'tpωση της είναι αυξημένη, η απόδοση της κυψέλης

μειώνεται [521_ Στ/ν περίπτωση αυτή η χρήση του καταλύτη P,IS"I IC ως ανοδικού,

μπορεί να βοηΟήσει στην αποφυγή ΣUΣσώpεooηςποσοτήτωντης και να επιδράσει ΟεΤΗ,ά

στην απόδοση της κuψέλης.

4.4.5. ΗλεχτΡοξείδωση του OξΙΚCύ Οξέως.

Τα προϊόντα της οξείδωσης του οξικού οξέος είναι oρyανι"tς ενώσεις με ένn. άτομο

άνOραιcα (C. species). Είναι προφανές πως Ύtα να EmrειIxOti κάτι τέτοιο απαιτείται η

διάσπαση του δεσμού άνθρακα (C-C). Η διάσπαση QvTή αποτελεί το κύριο στάδιο για

την πρayματοποίηση της ολι.-ής οξείδωσης της αιθανόλης και της αξιοποίησης των

δώδεκα ηλεκτρονίων που περιέΧονται στο μόριο της. Συνεπώς, προκειμένου να

κατανοηθεί ο ρόλος του Sn στην οξείδωση του οξικού οξέος, ΠραΥματοποιήθηκαν

μετρήσεις κυκλικής βολταμετρίαςσε υδατιιcό διάλυμα θειικού oξtoς (0.5 mo\ L- I H;zS04)

παρουσια 0.5 mo\ L- 1 CH3COOH στους εξεταζόμενους καταλυτες σε διαφορετικές

θερμοκρασίες. Για λόγους συγιφισης, έΥιναν μετρήσεις στο υδατικό διάλυμα θειικο'6

οξέος και χρησιμοποιήθηκαν ως μετρήσεις αναφοράς (blank exρenment).

Στο Σχήμα 4-8 παΡOυσιαζovται τα σιryΚΡΙΤΙKα κυκλικά βολταμμογραφήματα που

ΠΡOιcιJπτoυν κατα την οξείδωση του οξικού οξέος και οι αντiστoιχες μετρήσεις αναφορό:ς

σε Οερμοκρασίες από 300 C έως 800 C. Στους Pt.Sn,IC καταγράφονται μικρές τιμές

ρευματος, κάτι το οποίο δεν σuμβαίνει στον Ρ/ΙC. Οι τιμές του ρείιματος είναι λίγο

μεγαλυτερεςσε υψηλότερες θερμοκρασίεςκαι αυξάνονται με την αυξηση του ποσοστου

του Sn. ΤΟ γΙ-Υονός αυτό επιβεβαιώνει ότι ο Sn βοηθάει ελάχιστα τη διασπαση του

δεσμού άνΟρακα και δεν μπορεί ουσιαστικά να προωθήσει την περαιτέρω οξείδωση του

οξικού οξέος σε προϊόντα με ένα άτομο άνθρακα. Η διαπίστωση αυτή επαληθεύεται από

τη σύγκριση των μέγιστων πυκνοτήτων ρεύματος που καταγράφονται κατά την

ηλεκτροξείδωση της αιθανόλης, της ακεταλδεϋδης και του οξικού οξέος και

παρουσιάζονται σε παρακάτω σχήμα.
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Σχήμα 4· 8: Διαγράμματα κυκλικής βoλταμμετρiαςΎια την οξείδωση το\) ο,,Ι):ού oξt.oς σε

ι.::αταλύη:ς a) Ρι Ι C . b) Pr,S"I Ι C . c) ΡιβΜ, Ι CιcaI d) PtiS"I Ι C σε UΔΑηιr.:ό διάλυμα θειιιωu

oξtoς 0.5 mol ι,l H2S04• lιαΡοιισία 0.5 mol ι· 1 CH]COOH. Ο ρUΘμόςσάρωσηςεlναι 50 rnV 5'1,

Τα αποτελέσματα αυτά είναι σε συμφωνία με άλλες ερευνητικές εργασίες της

βιβλιογραφίας 151-53]. Αξίζει να σημειωθεί πως σε χαμηλιι Οερμοιφασία (300 C) κατά

την οξείδωση του οξικού οξέος στον Ρι Ι C. Σχι)μα 4-g(u), παρατηρείται πως η

προσρόφηση και η ειφόφηση του υδρογόνου παρεμποδίζονται από την παρουσία του

οξικού οξέος. Το γεγονός αυτό υποδηλώνει πως το οξικό οξύ ΠΡοσροφάται ισχυρά πάνω

στα ενεργά κέντρα του Pt, παρεμποδίζοντας τις ταυτόχρονες διερΥασiες της

προσρόφησης και της εκΡόφησης του υδρσΥόνου.

4.4.6. Mελtτη του ρόλου του Sn στην ΕνεΡΥότητα των Καταλυτών.

Η μέγιστη πυκνότητα ρεύματος που καταγράφεται κατά την οξείδωση μιας ένωσης

πάνω σε ένα καταλύτη, μπορεί να χρηmμοποιηΟεί ως ποιοτικό μέτρο της ενερΥότητας του

καταλ6τη για τη συγκεκριμένη αvτiδραση. Για το λόγο αυτό στο Σχιιμα 4-9{a)

παρουσιάζεται η ΣUP'Pιση των μέγιστων ΠUJCνOτιlτων ρεύματος που κατayράφηκαν κατά

την ηλεκτροξείδωση της αιθανόλης, της ακεταλδεϋδης και του οξικ06 οξέος πά\'α/ στους

εξεταζόμενους καταλ6τες. Παρατηριiται πως η xρooOIllCη του Sn αυξάνει σημα\'tΊKά την

καταλunlciΊ ενεΡΥόπιτα του Pt ως προς την αντίδραση της αιΟανόλης. Η μέγιστη
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πυκνότητα ρεύματος κατά την οξείδωση της αιθανόλης στouς καταλύτες Ρι._Sn~ Ι C

βρέθηκε ίση με 100 nlA cm-2, ενώ η αντίστοιχη τιμή στον καταλύτη PιlC ήταν 25 mA cm

Στην περίπτωση της ηλειcrpoξείδωσης της ακεταλδεσδης, η προσθήκη του Sn σε

μικρά ποσοστά βελτιώνει ελάχιστα την ενερ-Υότητα του καταλύτη, σε αντίθεση με τον

καταλύτη P',SnJ Ι C (50% ποσοστό Sn), του οποίου η ενερ-Υότητα είναι περίπου~

υψηλότερη από τouς υπόλοιπους.

Οσον αφορά στο οξικό οξύ, οι μέΥιστες Ία/κνότητες ρεύματος '/{ο" κατayράφηκαν

στους καταλύτες Pt.Sn, 1C ήταν μεταξύ 0.7·1.5 mA cm·2, δηλαδή 2-3 φορές

υψηλότερες από αυτή του Ρι (0.4 mA cm-2
). Παρόλα αυτά., οι πολύ χαμηλές τιμές του

ρεύματος σε σύγκριση με αυτές που προέκυψαν κατά την οξείδωση της αιθανόλης και

της αKεtαλδε6δης "αταδειιevύoυνότι ο Sn δεν μπορεί να ΣUνεισφέρει OυσιαστΙΙCά στην

διάσπαση του δεσμού άνθΡΑΙCα-άνθραKακαι την περαιτέρωοξείδωση του οξικού οξέος.

Σχήμα 4- 9: ΣύΥκριση: a) ιων μέyιστωv;ιnΛ.ΎO'tήτωνρώμαιος. b) των JnI"...."ΟΤήτων ρευματος

στα o.sv ImΙ C} των xυκνoτήtων ρεUΜiιτωv ma o.3V, φιά tην η4..,.ροξείδωση πις

αιθανόλης. της οtxtαλδdίδης 1((11 του oξιro\ι οξέοςστOIJςtξετtιζόμcvooςr.:αταλirrtς.
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Για την περαιτέρω μελέτη της επίδρασης του δυναμι"ού στην ενεργότ/τα των

καταλυτών, στο Σχήμα 4-9(b) και 4~9(c) απειιcoνiζoνται σι πυκνότητες PCΙματος στα

O.5V και O.3V. Όπως παρατηρείται, η θετική επiδραση του Sn στην ηλειcτρoξείδωση της

κάθε ένωσης είναι εμφανής και σε χαμηλότερα δυναμικά. παρόλο που σι τιμές των

Ρευμάτων είναι μικρότερες. Πιο αναλυτικά, η προσθήκη του Sn στον Pt επιφέρει αύξηση

του ρυθμού της οξείδωσης της αιθανόλης. ΤΟ ίδιο ΣUμπέρασμα μπορεί να εξαχθεί και

στην περίπτωση της OΙCεταλδΕUΔης και του οξικού οξέος. Παρόλα α/)τά ΟΙ τιμές του

PCΙματος που πpoiκuψαν κατά την ηλεΙCΤpoξείδωση του τελευταίου ήταν πολύ μιιcρέι;.

lα/ταδειιιν60ντας όη η παρουσία του $η δεν μπορεί \10 σuνεισφέpει OUΣΙαστι"ά στη

διάσπαση του δεσμού άνθρακα·άνθρακα.

Με βάση τα όσα παρουσιάζονται, αλλά και την ανάλuση των ΠΡοϊόvrων κατά τη

λειτουργία μιας DEPEMFC Ι Ι. 3, 6) μπορεί να εξαχθεί ότι: JOj ΤΟ pclμα που

καταΎράφεται "ατά την ηλεκτροξείδωση της αιθανόλης πpotρxεται από την οξείδωσή της

προς α..:εταλδε6δη, οξl..:ό οξύ ..:αι CO2• 2ΟΙ ΤΟ ρεύμα που ..:αΤαΥράφεταl ..:ατά τ/ν

ηλειcτρoξείδωση της ακεταλδεϋδης προέρχεται από την οξείδωση τ/ς προς οξικό οξύ ιcαι

C02, 3ΟΙ ενώ το αvτiστoιxoρεύμα ιcατά την ηλειcτρoξείδωσητου οξικού οξέος, οφείλεται

στην οξείδωση του προς CQι. Λαμβόνοντας υπόψη επίσης την επίδραση του

επιβαλλόμενουδυναμικού κατά την ηλειcτρoξείδωσητης αιθανόλης, μπορεί να Ύίνει μια

πoιoτιιcη προσέΎΎlση της κατανομηςτων ρευμάτωνοξείδωσης της προς τα τρία προιόντα

με βάση τις σχέσεις:

Ι

Ι

Ι

(4.8)

Ι

Ι

Ι

Ρ,. (4.]0)

Ι

Ι

Ι
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Σχήμα 4- 10: Eπiδραση του ειιιβαλ/όμε\.1)Ι) δυ\υμl"ο(ι στην KαταVφή Τα/Υ

ρευμάτων που καΤαΥΡάφονταl κατά τ/ν ηλεκτροξεΙδωση τ/ς αlΟανόλης προ;

CH]CHO, CH)COOH. CO~.

Έτσι, στο Σχήμα 4-10 απεικονίζεται η επίδραση του επςβαλλόμενουδυναμικού στο

προφίλ των ρευμάτων οξείδωσηςτης αιθανόληςως προς τα τρία προϊόντα. Παρατηρείται

ότι στους καταλύτες Pt~Sn,IC η αύξηση του επιβαλλόμενουδυναμικού (0.5ν-Ω.75Υ)

οδηγεί σε μείωση του ρεύματος που αντιστοιχεί στην οξείδωση της αιΟανόλης Προς

ακεταλδευδη. Ταυτόχρονα όμως, η αύξηση του επιβαλλόμιc.Ύoυ δυναμικού οδηγεί σε

αύξηση του ριc.'ύματoς που αντιστοιχείστην οξείδωση της αιθανόληςπρος οξικό οξύ και

διοξείδιο του άνθρακα. Η ποιοτική προσέγγιση που παρουσιάζεταιείναι σε συμφωνία με

όσα έχουν παρουmαστείστη βιβλιογραφία κατά τ/ν ηλεκτροξείδωσητης αιθανόλης σε

ηλεκτρόδιοPt σε όξινο περιβάλλον 1541.

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι

Ι
4.5. Συμπεράσματα

Ι

Ι

Ι

Στο παρόν κεφάλαιο μελετήθηκε η καταλυτική ενεργότητα των διμεταλλικών

καταλυτών Ρ,.Srιy Ι C , ως προς την οξείδωση τ/ς αιθανόλης, της αKεταλδεUδης ΙCΑι του

οξικού οξέος. Πιο ΣUΓια:κ:pιμένα, παρασιcΕUΆστηκαν καταλύτες με διαφορετική ατομική

αναλογία ΡΙ. Sn χρησιμοποιώντας τη μέθοδο σύνθεσης πoλUΌλf)ς με παλμικά

μιιφoΙCΎματα. ΟΙ καταλύτες είχαν μικρό μtyεθoς σωμαηδίων (-3nm) και επtτεύχθηκε

καλή διασπορά τους στο φοΡέα άνθρακα. Με βάση τις ΗΛΕΙCΤΡOχημικ:έςμετρήσεις που

πραγματοποιήθηκανμπορούννα εξαχθούντα παρακάτωσυμπεράσματα:

CI'I ΑΣΤΗΡκ.ι ~AΛΛAKTIIllINΣΥΣΠ!ΜΑΤΙΙ:- ΜΙ, Ι" 11't1l.1.~ 1::-Ι:I'II:IΛ~
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ί) Στην περίπτωση της ηλεKτjX>ξείδωσης της αιθανόλης. βρέθηκε πως η προσθήκη ίου Sn

βελτιώνει την οξειδωΤΙ"'l ικανότητα του Ρι ανάλογα με τη θερμοκρασία λειτοuρyiας, αλλά

και με το ποσοστό του Sn. Σε χαμηλές θερμoκρασiες. σ\ καταλυΤΕς με "ψηλή περ\EΚΤΙΙCότψα

Sn έχουν υψηλότφη ι:νερΥότητα σε σύΥιφιοη με TOUς καταλύτες που περιέχουν χαμηλό

ποσοστά Sn. ΟΙ τελευταίοι όμως uπφτφoύν σε α:ιtόδoση σε υψηλότερες ΟεΡμοκρασίες. ίί)

Όσον αφορά στην ακεταλδεϋδη. ο καταλύτης PIISn! Ι C παροοοιάζει την υψηλότφη

οξαδωτική ικανότητα ένανn των υπoλoίJΣων σε όλες τις θερμοκρασίες. iii) Τέλος. όσον

αφορά στην περίπτωση της ηλεΙCΤρoξείδωc:ης του oξιιωU οξέος. KατayράφηKαν χαμηλές

τιμές ρευμαroς, καταδειιο::νύονταςόη η ύπαρξη του Sn δεν μπορεί OOOιασt\Kάνα προωθήσει

την πqκιιτέρωοξείδωση του οξικου οξέος σε nρowvra με ένα άτομο άνOρι:z.ΙCΑ.

Τέλος, μπορούμε να σuμπεράνοuμε για TOUς εξετασθέντες διμεταλλικούς καταλύτες

ότι, παρά την υψηλή οξειδωτική ικανότητα που εΧέδειξαν για ης περιπτώσεις της

αιθανόλης και της ακ:εταλδείiδης, το ΥεΥονός της μη επαρκής οξείδωσης του οξικού οξέος

δεν τους Ια/Οιστά ιδανικούς για την πλήρη οξείδωση της αιθανόλης. Έτσι, στην

κατεύθυνση για να επιτευχθεί η πλήρης οξείδωση της αιθανόλης και η αξιοποίηση όλων

των ηλεκτρονίων του μορίου της, είναι αναγκαία η εύρεση νέων καταλυτών που θα

ικανοποιήσουναυτή την απαίτηση.

ΙΞΙ'Γλ1ΤΗI'IΟ IΞI"AAAAt.:Tlt.:oJ<o Σ,"ΙΤ ΜλΤα.'\ ΜΠλΤI'ΟIlΙΙΙ:1:."I:.ΡΓI:.IΑ1.
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