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Σύνοψη 

 

Η παρούσα διπλωµατική εργασία ασχολείται µε την βελτιστοποίηση της διαδικασίας 

αναµόρφωσης αέριων συµβατικών και εναλλακτικών καυσίµων για την παραγωγή 

υδρογόνου προς χρήση του σε κυψέλες καυσίµου στερεών οξειδίων SOFC σε 

ολοκληρωµένα συστήµατα παραγωγής ενέργειας. Η διπλωµατική εργασία 

εκπονήθηκε στο εργαστήριο Ετερογενών Μειγµάτων και Συστηµάτων Καύσης του 

ΕΜΠ στα πλαίσια των ερευνητικών δραστηριοτήτων. 

Η εργασία είναι διαρθρωµένη σε πέντε κεφάλαια. Το πρώτο εξ’ αυτών παρουσιάζει 

το ενεργειακό πρόβληµα, το οποίο λόγω των διαρκώς αυξανόµενων απαιτήσεων για 

ενέργεια, παράλληλα µε την περιορισµένη παραγωγή ορυκτών καυσίµων γίνεται όλο 

και εντονότερο. Παρουσιάζονται οι εναλλακτικές πηγές ενέργειας και µεθόδοι µε τις 

οποίες µπορούν να αντικατασταθούν τα συµβατικά καύσιµα, τα οποία συµβάλουν 

στην µόλυνση του περιβάλλοντος και ταυτόχρονα εξαντλούνται. Το υδρογόνο είναι 

ένα από τα πιο αποδοτικά και αποτελεσµατικά εναλλακτικά καύσιµα για θέρµανση, 

κίνηση και παραγωγή ηλεκτρισµού. Η αποτελεσµατικότητα της χρήσης του 

υδρογόνου, εξαρτάται από τις τεχνολογίες εκµετάλλευσης του. Μια από αυτές είναι η 

τεχνολογία των κυψελών καυσίµων, οι οποίες χρησιµοποιούν το υδρογόνο για 

παραγωγή ηλεκτρισµού και θερµότητας παράγοντας ως ΄’ρύπο΄΄ το νερό. Ακολουθεί 

περιγραφή όλων των τύπων των κυψελών καυσίµου και σύγκριση τους για την 

καταλληλότητα τους για χρήση σε υβριδικά συστήµατα παραγωγής ενέργειας. 

Στο δεύτερο κεφάλαιο γίνεται λεπτοµερής περιγραφή της τεχνολογίας και λειτουργίας 

των κυψελών SOFC. Οι SOFC κυψέλες είναι µια ιδιαίτερα ελκυστική και φιλική προς 

το περιβάλλον τεχνολογία παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας και η υψηλή 

θερµοκρασία λειτουργίας τους ευνοεί την χρήση τους σε υβριδικά συστήµατα 

συµπαραγωγής. Επιπλέον γίνεται περιγραφή ενός ολοκληρωµένου και λειτουργικού 

συστήµατος ενέργειας που χρησιµοποιεί συστοιχία SOFC κυψελών καυσίµου. Τα 

κύρια µέρη του είναι το σύστηµα επεξεργασίας καυσίµου, η συστοιχία κυψελών και 

το σύστηµα επεξεργασίας της παραγόµενης ενέργειας. Αυτά τα συστήµατα 

αποτελούν το ισοζύγιο εγκατάστασης (balance of plant-BOP), και γίνεται ιδιαίτερη 

αναφορά σε αυτά. 
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Το σύστηµα επεξεργασίας καυσίµου είναι πολύ σηµαντικό γιατί σε αυτό συντελείται 

η αναµόρφωση των καυσίµων σε αέριο καύσιµο (µείγµα κυρίως από Η2 και CO) 

κατάλληλο για περαιτέρω χρήση του σε συστοιχία SOFC κυψελών . Πριν το καύσιµο 

οδηγηθεί στον αναµορφωτή οδηγείται πρώτα στον αντιδραστήρα αποθείωσης για να 

αποµακρυνθούν οι οργανικές θειούχες ενώσεις που περιέχονται στο καύσιµο και 

µπορούν να οδηγήσουν σε αδρανοποίηση των καταλυτών που χρησιµοποιούνται 

µέσα στους αναµορφωτές. Η αναµόρφωση µπορεί να είναι εξωτερική όπου ο 

αναµορφωτής καυσίµου αποτελεί αυτοτελή µονάδα και δεν βρίσκεται σε επαφή µε 

την κυψέλη καυσίµου και εσωτερική όπου η αναµόρφωση γίνεται σε αναµορφωτές 

που βρίσκονται σε στενή θερµική επαφή µε την κυψέλη (έµµεση εσωτερική 

αναµόρφωση) είτε οι αντιδράσεις αναµόρφωσης διεξάγονται µέσα στο χώρο της 

κυψέλης όπου βρίσκεται η άνοδος (άµεση εσωτερική αναµόρφωση).  

Οι βασικές τεχνολογίες αναµόρφωσης που χρησιµοποιούνται σε βιοµηχανική 

κλίµακα και περιγράφονται αναλυτικά στο τρίτο κεφάλαιο είναι η αναµόρφωση µε 

ατµό (steam reforming) και η µερική οξείδωση (partial oxidation). Επιπλέον ο 

συνδυασµός αυτών των δύο µπορεί να θεωρηθεί ως µία ακόµη βασική τεχνολογία, 

εξίσου σηµαντική, που ονοµάζεται αυτόθερµη αναµόρφωση (autothermal reforming). 

Η αναµόρφωση µε ατµό προτιµάται σε µονάδες που έχουν δηλαδή µεγάλες και 

σταθερές απαιτήσεις σε υδρογόνο. Η µέθοδος της µερικής οξείδωσης όπως και της 

αυτόθερµης αναµόρφωσης φαίνεται πως έχουν πολύ καλύτερη δυναµική 

ανταπόκριση µιας και δεν απαιτούν εξωτερική παροχή θερµότητας και έχουν πιο 

γρήγορη εκκίνηση. Αυτό τις καθιστά καταλληλότερες για εφαρµογή σε οχήµατα και 

ιδιαίτερα σε επιβατικά αυτοκίνητα, όπου οι δυναµικές απαιτήσεις είναι πολύ µεγάλες. 

Γενικά η επιλογή τεχνολογίας αναµόρφωσης είναι ανεξάρτητη του καυσίµου που 

πρόκειται να αναµορφωθεί. Ο παράγοντας που κυρίως καθορίζει την επιλογή αυτή 

είναι η περαιτέρω χρήση του υδρογόνου και οι ιδιαίτερες απαιτήσεις της. 

Στο τέταρτο κεφάλαιο µοντελοποιείται θερµοχηµικά ένα πρότυπο σύστηµα κυψέλης 

καυσίµου SOFC, χρησιµοποιώντας ως καύσιµο αναµορφωµένη αιθανόλη και φυσικό 

αέριο. Η µοντελοποίηση του αναµορφωτή καυσίµου γίνεται µε έναν PFR (plug flow 

reactor) αντιδραστήρα, ο οποίος µεν είναι απλός στην δοµή και την κατασκευή του, 

και µε χρήση λεπτοµερούς χηµείας. Οι υπολογισµοί που πραγµατοποιούνται γίνονται 

µε την χρήση του εµπορικού υπολογιστικού πακέτου χηµικής κινητικής CHEMKIN 
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4.1 (CHEMKIN 4.1 Users Manual) µε την βοήθεια ειδικών χηµικών µηχανισµών 

(ΝTUAMECH 1.0, GRI 3.0. Οι διάφοροι τύποι στοιχείων που µετρήθηκαν 

πειραµατικά κατά την µερική οξείδωση της αιθανόλης και του µεθανίου ήταν CO2, 

H2, H2O, CH4, CO, C2H4, C2H6, και C2H5OH. Τελικά, ακολουθεί σύγκριση 

πειραµατικών και υπολογιστικών αποτελεσµάτων και διεξαγωγή συµπερασµάτων και 

σχόλιων για την σωστή λειτουργία των χηµικών µηχανισµών.  

Η υπολογιστική διερεύνηση του τρόπου σύγκρισης της αιθανόλης και του µεθανίου 

ως προς την αποδοτικότητα και καταλληλότητα τους για χρήση τους σε συστήµατα 

παραγωγής ενέργειας µε συστοιχία κυψελών SOFC γίνεται στο πέµπτο κεφάλαιο. 

∆ηµιουργήθηκε µια πρώτη βάση δεδοµένων που να καλύπτει ένα τυπικό εύρος 

λειτουργίας των κυψελών SOFC, για να µπορεί να γίνει σύγκριση των αποτελεσµάτων 

που θα προκύπτουν από τα δύο καύσιµα. Οι ενώσεις και τα στοιχεία που µετρήθηκαν 

κατά τους ισοθερµοκρασιακούς υπολογισµούς στο Chemkin σε PFR αντιδραστήρα 

για την δηµιουργία της βιβλιοθήκης είναι τα εξής : CO , H2, CO2, H2O, C2H2, C6H6, 

NO, C2H5OH, CH4 και TFN. 

Με βάση διάφορους υπολογισµούς που διεξήχθησαν για σταθερή και µη γεωµετρία 

αντιδραστήρα προκύπτει το συµπέρασµα ότι η χηµεία της αναµόρφωσης των 

καυσίµων της αιθανόλης και του µεθανίου  που έγιναν στο Chemkin εξαρτάται µόνο 

από τον χρόνο παραµονής (τres) για σταθερή θερµοκρασία Τ και σύσταση µείγµατος 

φ. Άρα η βάση δεδοµένων (data base) θα δίνει αξιόπιστα και καθολικά αποτελέσµατα 

για την χηµεία και την αναµόρφωση της αιθανόλης και του µεθανίου. Παρόλο αυτά 

δεν µπορεί να γίνει άµεση σύγκριση των αποτελεσµάτων που δίνει η παραπάνω βάση 

δεδοµένων αναµόρφωσης αιθανόλης και µεθανίου, γιατί ακόµη και για ίδια σύσταση 

µείγµατος φ η θερµογόνος δύναµη των δύο καυσίµων είναι διαφορετική. . Ένας 

τρόπος σύγκρισης είναι η χρήση του βαθµού απόδοσης που δίνεται από την σχέση : 

 

2 2
* *

*

H H CO CO

fuel fuel

LHV m LHV m
n

LHV m
θ

+
= →

& &

&
  Αυτός ο βαθµός απόδοσης δείχνει την χρήσιµη 

ενέργεια, η οποία είναι το παραγόµενο Η2 και το CO, που προκύπτει από  την αρχική 

ενέργεια του καυσίµου. Πρέπει να αναφερθεί ότι για να είναι συγκρίσιµα τα 

αποτελέσµατα µε την χρήση του βαθµού απόδοσης, ο παρονοµαστής του τύπου 
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πρέπει να είναι ίδιος και για τα δύο καύσιµα. Εποµένως, επειδή η κατώτερη 

θερµογόνος δύναµη της αιθανόλης είναι διαφορετική από του µεθανίου πρέπει η 

παροχή µάζας τους να είναι τέτοια ώστε κάθε φόρα το γινόµενο fuel fuelLHV *m&  να 

είναι ίδιο και για τα δύο καύσιµα. Με αυτό τον τρόπο ο βαθµός απόδοσης ηθ θα 

αποτελεί ένα τρόπο σύγκρισης της αποδοτικότητας των δύο καυσίµων, γιατί θα 

δείχνει ποιό από τα δύο παράγει περισσότερη χρήσιµη ενέργεια (Η2 και CO). Αυτό το 

οποίο θα δίνει περισσότερη χρήσιµη ενέργεια θα είναι το πιο κατάλληλο να 

χρησιµοποιηθεί για προµηθεύει µε καύσιµη ύλη την συστοιχία κυψελών SOFC. 

Όσον αφορά τα αποτελέσµατα που προκύπτουν, κρίνοντας από τις παρατηρήσεις των 

ειδικότερων, είναι θετικά και σίγουρα χρειάζεται ακόµη δουλεία προς αυτήν την 

κατεύθυνση. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1  

ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

1.1 Ενεργειακό πρόβληµα και οικονοµία υδρογόνου                              

                                                                                           «Το υδρογόνο είναι νόµισµα 
και όχι πηγή ενέργειας»                                                                      

«Eίναι το µέσο για να µεταφέρεις ενέργεια                                                                               
από την πηγή της εκεί που χρειάζεται»                                                                                  

                                                                                  Geoffrey Ballard, πατέρας των 
σύγχρονων κυψελών καυσίµου, 1836                                                                            

 

Με την εµφάνιση της ενεργειακής κρίσης του πετρελαίου το 1973 άρχισε και η 

συνειδητοποίηση του ενεργειακού προβλήµατος, το οποίο ήδη προϋπήρχε από τις 

αρχές τις δεκαετίας του 1950. Το ενεργειακό πρόβληµα οφείλεται στην αποκλειστική 

εξάρτηση του ενεργειακού συστήµατος από τα ορυκτά καύσιµα και η ουσία του 

βρίσκεται στην συσχέτιση των ενεργειακών αποθεµάτων που διαρκώς µειώνονται µε 

τις απαιτήσεις  για κατανάλωση ενέργειας που διαρκώς αυξάνονται (Energy 

Information Administration, International Energy Outlook 2006, US DOE, June 

2006). Την κατάσταση επιβαρύνει η ολοένα και µεγαλύτερη µόλυνση του 

περιβάλλοντος που οφείλεται στην αύξηση των ρύπων όπως του διοξειδίου του 

άνθρακα (CO2), των οξειδίων του αζώτου (NOx) και της καρκινογόνου και τοξικής 

ουσίας φορµαλδεΰδης (C2H2). Επιπλέον η αύξηση της συγκέντρωσης του όζοντος στα 

χαµηλά στρώµατα της ατµόσφαιρας (τροπόσφαιρα) και των αερίων του φαινόµενου 

του θερµοκηπίου οδηγεί στην αύξηση της θερµοκρασία της γης, στο λιώσιµο των 

πάγων και στην σταδιακή αλλαγή των κλιµατολογικών συνθηκών. Η παγκόσµια 

κλιµατική αλλαγή είναι αργή και σταθερή, οφειλόµενη τόσο σε φυσικές όσο και σε 

ανθρωπογενείς επιδράσεις (Kothari, 2008).  

Στην σηµερινή εποχή ο πληθυσµός της γης και οι ενεργειακές του ανάγκες 

αυξάνονται συνεχώς, η πιο προφανής οικονοµική και τεχνολογική λύση για την 

κάλυψη αυτών των αυξανόµενων αναγκών είναι η αύξηση της παραγωγής 

πετρελαίου, άνθρακα και φυσικού αερίου και αυτό διότι το υπάρχον δίκτυο 

παραγωγής και διανοµής τους είναι αυτόνοµο και ασφαλές. Το παραπάνω γεγονός 

έχει ως αποτέλεσµα την αύξηση της µόλυνσης του περιβάλλοντος και της σηµαντικής 



10 

 

αλλοίωσης των κλιµατολογικών συνθηκών. Εποµένως πρέπει να υπάρξει στροφή σε 

΄΄πράσινες’’ µορφές ενέργειας. Πράσινη ενέργεια χαρακτηρίζεται η ενέργεια η οποία 

παράγεται µε την χρήση ανανεώσιµων και µόνον πρώτων υλών, χωρίς την 

συµπαραγωγή επικίνδυνων ουσιών ή ουσιών επιβλαβών στον άνθρωπο ή το 

περιβάλλον (Βερύκιος, 2005).  

Εποµένως είναι φανερό ότι για την επίλυση του ενεργειακού προβλήµατος πρέπει να 

υπάρξει στροφή σε καθαρότερες τεχνολογίες παραγωγής ενεργείας µε µειωµένους 

εκπεµπόµενους ρύπους. Μια άποψη είναι η πυρηνική ενέργεια. Τα πυρηνικά 

΄΄καύσιµα’’ δεν παράγουν διοξείδιο του άνθρακα, θεωρητικά δεν παράγουν τίποτα 

που να ρυπαίνει την ατµόσφαιρα. Επιπλέον, είναι µια µέθοδος παραγωγής ενέργειας 

µε µεγάλη συγκέντρωση ισχύος, σχετικά οικονοµική και µε υπάρχουσα τεχνογνωσία. 

Παράγει όµως επικίνδυνα ραδιενεργά κατάλοιπα και σε περίπτωση ατυχήµατος οι 

επιπτώσεις στην ανθρώπινη ζωή και το περιβάλλον είναι ολέθριες. Ακόµη, τα 

αποθέµατα των πυρηνικών καυσίµων είναι σχετικά περιορισµένα. Η παραγωγή 

ενέργειας µε σύντηξη, που πιθανόν να λύσει το ενεργειακό πρόβληµα της 

ανθρωπότητας, δεν είναι τεχνικά εφικτή και φαίνεται ότι δεν θα είναι ούτε στο άµεσο 

µέλλον (Shinnar, 2003). Η άλλη άποψη, που είναι πολύ διαδεδοµένη τα τελευταία 

χρόνια, είναι η παραγωγή ενέργειας από ΄΄ανανεώσιµες πηγές ενέργειας’’ (αιολική, 

ηλιακή, γεωθερµική, υδροηλεκτρική ενέργεια, ενέργεια από κύµατα, ωκεανούς, 

παλίρροιες και τέλος από βιοµάζα) που έχουν σαφή περιβαλλοντολογικά οφέλη όπως 

µηδενικά κατάλοιπα και απόβλητα, ο εξοπλισµός τους είναι απλός στην κατασκευή 

και τη συντήρηση και έχει µεγάλο χρόνο ζωής, µπορούν να βοηθήσουν την 

ενεργειακή αυτάρκεια µικρών και αναπτυσσόµενων χωρών και δεν πρόκειται να 

εξαντληθούν ποτέ, σε αντίθεση µε τα ορυκτά καύσιµα (Ζερβός, 2004)). Ωστόσο, οι 

πηγές αυτές (µε εξαίρεση την υδροηλεκτρική ενέργεια) έχουν πολύ µικρή 

συγκέντρωση ισχύος, αστάθεια παροχής, η διαθεσιµότητά τους δεν είναι κατ’ ανάγκη 

ταυτόχρονη µε τη ζήτηση, και το κόστος της ενέργειας που παράγουν είναι µε τα 

σηµερινά δεδοµένα πάρα πολύ υψηλό. Πολλές φορές η ενέργεια που χρειάζεται για 

την παραγωγή των συστηµάτων αυτών, είναι συγκρίσιµη µε την τελική ωφέλιµη 

ενέργεια που θα παραγάγουν σε όλο τον χρόνο ζωής τους. Η δυνατότητες των 

΄΄ανανεώσιµων πηγών’’ θα αυξάνονταν πολύ, αν υπήρχε η δυνατότητα αποθήκευσης 

της ηλεκτρικής ενέργειας µε χαµηλό κόστος και µεγάλο συντελεστή απόδοσης. 
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∆υστυχώς όµως, στον τοµέα αυτό, υπάρχει ελάχιστη πρόοδος. Κυρίως αυτό το 

πρόβληµα παρατηρείται στις ανεµογεννήτριες, οι οποίες τοποθετούνται συνήθως 

µακριά από το υπάρχον ηλεκτρικό δίκτυο, και η ενέργεια που παράγουν πρέπει να 

αποθηκευτεί για να µπορεί να χρησιµοποιηθεί στην συνέχεια και να καλύψει τις 

ενεργειακές ανάγκες των καταναλωτών (Ζερβός, 2004 και Stadler, 2008). Όλα τα πιο 

πάνω, οδήγησαν στην ιδέα της ΄΄οικονοµίας του υδρογόνου’’, δηλαδή, να γίνει 

αντικατάσταση των συµβατικών καυσίµων µε υδρογόνο για θέρµανση, κίνηση και 

παραγωγή ηλεκτρισµού (Farrell et al).  

Το υδρογόνο είναι ένα κλασικό βιοµηχανικό προϊόν µε αρκετή τεχνογνωσία και µε 

παγκόσµια παραγωγή πάνω από 500 δις Nm 
3
. Ο όρος της ‘’οικονοµίας του 

υδρογόνου’’ παρουσιάστηκε πρώτη φορά στις αρχές της  δεκαετίας του ’70, από το ‘’ 

Institute for Nuclear Energy’’ της Βιέννης (Shinnar, 2003). Η βασική ιδέα ήταν η 

παραγωγή υδρογόνου από αντιδραστήρες υψηλών θερµοκρασιών, το οποίο θα 

αντικαθιστούσε τα συµβατικά καύσιµα ειδικά το πετρέλαιο. Το ότι υπάρχει ένας 

σαφής προσανατολισµός προς την κατεύθυνση του υδρογόνου δεν είναι τυχαίο. Το 

υδρογόνο έχει τo υψηλότερο ενεργειακό περιεχόµενο ανά µονάδα βάρους από 

οποιοδήποτε άλλο γνωστό καύσιµο, 120,7 kJ/gr και περίπου τρεις φορές µεγαλύτερο 

από αυτό της συµβατικής βενζίνης. Κάνει καθαρή καύση, όταν καίγεται µε οξυγόνο 

παράγει µόνο νερό και θερµότητα ενώ όταν καίγεται µε τον ατµοσφαιρικό αέρα, ο 

οποίος αποτελείται περίπου από 68% άζωτο, παράγονται επίσης µερικά οξείδια του 

αζώτου σε αµελητέο ωστόσο βαθµό. Ακόµη µπορεί να συµβάλει στη µείωση του 

ρυθµού κατανάλωσης των περιορισµένων φυσικών καυσίµων. Επιπλέον είναι το ίδιο 

ακίνδυνο όσο η βενζίνη, το πετρέλαιο diesel ή το φυσικό αέριο. Το υδρογόνο µάλιστα 

είναι το λιγότερο εύφλεκτο σε απουσία αέρα µε θερµοκρασία αυθόρµητης ανάφλεξης 

τους 585 C
o
 (Kothari, 2008). 

Η οικονοµία υδρογόνου αποτελεί την πιο ελκυστική λύση όσoν αφορά την κάλυψη 

των ενεργειακών αναγκών στο άµεσο µέλλον. Μπορούµε να φανταστούµε την 

οικονοµία υδρογόνου σαν ένα συνδεµένο δίκτυο (Penner, 2006) : 

• από χηµικές διεργασίες οι οποίες παράγουν Η2 από φυσικά καύσιµα (φυσικό 

αέριο, πετρέλαιο και άνθρακα), ανανεώσιµες πηγές ενέργειας (κυρίως µέσω 

ηλεκτρόλυσης), βιοµάζα, πυρηνική ενέργεια, ηλεκτρόλυση νερού, διάσπαση 
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νερού σε πολύ υψηλές θερµοκρασίες, βιολογική παραγωγή, παραγωγή µε 

φωτο-ηλεκτροχηµικές µεθόδους και οτιδήποτε παράγει ηλεκτρική ενέργεια 

(European Fuel Cell and Hydrogen Projects 2002-2006, Project Synopses) 

• αποθήκευσης του παραγόµενου Η2 µε φυσικές ή χηµικές µεθόδους  

• µετατροπή της περιεχόµενης ενέργειας στο Η2 σε ηλεκτρική ενέργεια και 

θερµότητα στο σηµείο ζήτησης  

Παρόλο που η παραπάνω εικόνα φαίνεται ιδιαίτερη ελκυστική, αρκετά επιστηµονικά 

και τεχνικά θέµατα πρέπει να επιλυθούν (Penner, 2006). Κάθε τοµέας της οικονοµίας 

Η2 όπως η παραγωγή του , η αποθήκευσή του , η µεταφορά του και η εκµετάλλευσή 

του, έχει ιδιαίτερες απαιτήσεις. Μόνο όταν δοθούν ικανοποιητικές λύσεις µπορεί το 

συνολικό κόστος να γίνει συγκρίσιµο µε αυτό των συµβατικών πηγών ενέργειας µε 

τελικό στόχο την πλήρη αντικατάσταση της υπάρχουσας υποδοµής µε µια νέα, 

στηριζόµενη στο Η2. 

Το υδρογόνο χρησιµοποιείται από τη βιοµηχανία σε µεγάλο ποσοστό για την 

παρασκευή αµµωνίας, µεθανίου ή µεθανόλης. Αυτά χρησιµοποιούνται στη συνέχεια 

για την παρασκευή άλλων προϊόντων, όπως εκρηκτικά, λιπάσµατα, αντιψυκτικά κτλ. 

Το υδρογόνο επίσης χρησιµοποιείται από την επιστήµη της φυσικής µε εφαρµογή στη 

µελέτη των στοιχειωδών σωµατιδίων. Η τεχνολογία τροφίµων χρησιµοποιεί το 

υδρογόνο για την παρασκευή υδρογονανθράκων. Επιπλέον µε τη µορφή υγρού 

βρίσκει χρήση στη µελέτη της υπεραγωγιµότητας (Debeni et al, 1970). 

Όπως ήδη αναφέρθηκε το υδρογόνο δεν είναι πηγή ενέργειας αλλά είναι το µέσο για 

να µεταφέρεις ενέργεια από την πηγή εκεί που χρειάζεται. Μια από τις βασικές 

τεχνολογικές εφαρµογές που εκµεταλλεύεται το υδρογόνο σαν καύσιµο για την 

παραγωγή ηλεκτρικής και θερµικής ενέργειας είναι οι κυψέλες καυσίµων (fuel cells). 

Οι κυψέλες καυσίµου αποτελούν µια σηµαντική τεχνολογία για την οικονοµία του 

υδρογόνου και προσφέρουν πιο καθαρές και αποδοτικές λύσεις από την καύση 

βενζίνης και ορυκτών (Fuel Cell Handbook, 2004, US DOE). Οι κυψέλες καυσίµων 

µπορούν να αντικαταστήσουν τις µηχανές εσωτερικής καύσης και τους 

αεροστροβίλους γιατί σαν ηλεκτροχηµικές συσκευές είναι πιο αποδοτικές από τις 

θερµικές µηχανές (Schneider et al, 2004). Οι ΜΕΚ είναι λιγότερο αποδοτικές διότι 
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απαιτούν µετατροπή της θερµικής ενέργειας σε µηχανική της οποίας ο βαθµός 

απόδοσής περιορίζεται από τον κύκλο Carnot. Επίσης οι ΜΕΚ λειτουργούν µε 

θορυβώδεις, υψηλής θερµοκρασίας εκρήξεις σαν αποτέλεσµα της καύσης του 

καυσίµου µε το οξυγόνο του αέρα. 

Γενικά, η κυψέλη καυσίµου είναι µια ηλεκτροχηµική συσκευή που µετατρέπει την 

χηµική ενέργεια ενός καυσίµου απευθείας σε ηλεκτρική και θερµική ενέργεια. Η 

βασική τους κατασκευαστική δοµή είναι αρκετά απλή µε ελάχιστα κινούµενα 

µηχανικά µέρη, γεγονός που τους εξασφαλίζει µεγάλη αξιοπιστία και διάρκεια ζωής. 

Η πρόοδος στην ανάπτυξη των κυψελών καυσίµου, φαίνεται πολύ ελκυστική για την 

ανάπτυξη οικονοµίας του υδρογόνου, µιας οικονοµίας χωρίς επιβάρυνση του 

περιβάλλοντος. Ωστόσο, η όλη ιδέα έχει ένα εγγενές µειονέκτηµα, τον τρόπο 

παραγωγής του υδρογόνου. Όλες οι µέθοδοι παραγωγής, εκτός των ανανεώσιµων 

πηγών, φαίνεται ότι τελικά αυξάνουν περισσότερο την ρύπανση απ’ όσο η απ’ 

ευθείας χρήση συµβατικών πηγών ενέργειας. Από την άλλη, οι ανανεώσιµες πηγές 

έχουν τα µειονεκτήµατα της πολύ µικρής συγκέντρωσης ισχύος και του µεγάλου 

κόστους, έτσι ώστε θα πρέπει να λογίζονται ως µια δευτερεύουσα πηγή παροχής 

ενέργειας, σε σχετικά µικρή κλίµακα 

Ιδεατά, η τεχνολογία κυψελών καυσίµου απαιτεί καύσιµο υδρογόνο, το οποίο όµως 

παρά την αφθονία του στη φύση, λόγω της µεγάλης χηµικής δραστικότητάς του, 

βρίσκεται δεσµευµένο µέσα σε χηµικές ενώσεις. Για να παραχθεί το υδρογόνο οι 

χηµικές αυτές ενώσεις που το περιέχουν δέχονται κατάλληλη επεξεργασία, η οποία 

ονοµάζεται αναµόρφωση καυσίµων και προηγείται της κυψέλης καυσίµου. Από την 

διαδικασία της αναµόρφωσης υγρών ή αερίων καυσίµων παράγεται υδρογόνο, 

µονοξείδιο και διοξείδιο του άνθρακα καθώς και άλλοι ρύποι. Στη συνέχεια το 

υδρογόνο και σε µερικές περιπτώσεις και το µονοξείδιο του άνθρακα, όπως θα 

αναφερθεί στο Kεφάλαιο 4, χρησιµοποιούνται σαν καύσιµη ύλη στις κυψέλες 

καυσίµων. Για να µειωθούν οι ρύποι της αναµόρφωσης µπορεί να χρησιµοποιηθούν 

εναλλακτικά καύσιµα/βιοκαύσιµα τα οποία προέρχονται από βιοµάζα όπως η 

αιθανόλη. Εποµένως για να αυξηθεί η απόδοση µιας κυψέλης πρέπει να αυξηθεί η 

παραγωγή υδρογόνου, παράλληλα όµως οι ρύποι από την µέθοδο παραγωγής του 

πρέπει να διατηρούνται σε όσον το δυνατόν χαµηλότερα επίπεδα. Στόχος αυτής της 

διπλωµατικής εργασίας είναι η βελτιστοποίηση του συστήµατος της διαδικασίας της 
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αναµόρφωσης για παραγωγή υδρογόνου από συµβατικά και εναλλακτικά καύσιµα για 

περαιτέρω χρήση του σε κυψέλη καυσίµων, έτσι ώστε να πετυχαίνεται η µέγιστη 

δυνατή παραγωγή υδρογόνου µε τις ελάχιστες εκποµπές ρύπων (CO, CO2, NOx κτλ.) 

Σήµερα, σχεδόν όλη η ποσότητα υδρογόνου που χρησιµοποιείται στην χηµική 

βιοµηχανία, παράγεται µε κατάλληλη επεξεργασία καυσίµων υδρογονανθράκων. Το 

επικρατέστερο καύσιµο προς επεξεργασία είναι το φυσικό αέριο το οποίο είναι 

σχετικά καθαρό καύσιµο απαλλαγµένο από προσµίξεις που µπορούν να 

δηµιουργήσουν ρύπους και για το οποίο υπάρχει εγκατεστηµένη υποδοµή (Kothari et 

al, 2008). 

Στην εισαγωγή σκιαγραφήθηκε τι είναι το ενεργειακό πρόβληµα και για ποιους 

λόγους αυξάνεται συνεχώς. Αναφέρθηκαν ακόµη οι επιπτώσεις στην µόλυνση του 

περιβάλλοντος και στην αλλαγή των κλιµατολογικών αλλαγών λόγω της αυξηµένης 

ζήτησης για ορυκτά καύσιµα. Στην συνέχεια ακολούθησε περιγραφή των 

εναλλακτικών λύσεων που µπορούν να αντικαταστήσουν τα συµβατικά καύσιµα και 

προκύπτει ότι το υδρογόνο είναι ένα από τα πιο υποσχόµενα εναλλακτικά καύσιµα 

για το µέλλον. Τέλος αναφέρεται ότι το υδρογόνο βρίσκεται δεσµευµένο µέσα σε 

διάφορες ενώσεις και ότι η µέθοδος που ακολουθείται για την εξαγωγή του είναι η 

αναµόρφωση καυσίµων. Έπειτα ακολουθεί αναφορά στις κυψέλες καυσίµων, οι 

οποίες αποτελούν την πιο αποδοτική τεχνολογική εφαρµογή και λειτουργούν µε 

καύσιµη ύλη το υδρογόνο. 

1.2 ∆οµή και λειτουργία Κυψέλης Καυσίµου 

To 1839 o William Grove ανακάλυψε την αρχή λειτουργίας των κυψελών καυσίµου 

(fuel cells) αναστρέφοντας τη διαδικασία ηλεκτρόλυσης του νερού, για την παραγωγή 

ηλεκτρισµού από το υδρογόνο και το οξυγόνο (Σχήµα 1.1) (Larminie et al, 2003). Στο 

Σχήµα 1.1 (1) φαίνεται η ηλεκτρόλυση του νερού διαπερνώντας το ηλεκτρικό ρεύµα 

σε υδρογόνο και οξυγόνο ενώ στο Σχήµα 1.1 (2) η πηγή ρεύµατος έχει 

αντικατασταθεί από ένα αµπερόµετρο και τώρα η διαδικασία της ηλεκτρόλυσης 

αντιστρέφεται και το υδρογόνο αντιδρά µε το υδρογόνο και ταυτόχρονα παράγεται 

ηλεκτρικό ρεύµα. Αυτή η αρχή παρέµεινε αµετάβλητη, αποτελώντας µέχρι σήµερα τη 

βάση για την λειτουργία όλων των  τύπων των κυψελών καυσίµου. Γενικά µία 

κυψέλη καυσίµου µπορεί να περιγραφεί ως µια ηλεκτροχηµική συσκευή που 
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µετατρέπει την χηµική ενέργεια σε ηλεκτρική (και κάποιο ποσό θερµότητας), για όσο 

παρέχονται σ’ αυτήν καύσιµο και οξειδωτικό.  

 

Σχήµα 1.1: (1) Η ηλεκτρόλυση του H2O και η παραγωγή Η2 και Ο2. (2) Κυψέλη καυσίµου: 

ηλεκτροχηµική αντίδραση του Η2 και Ο2 και παραγωγή ηλεκτρικού ρεύµατος και H2O 

(Larminie et al, 2003). 

Μια κυψέλη καυσίµου όπως φαίνεται στο Σχήµα 1.2 αποτελείται από δύο επίπεδα 

πορώδη µεταλλικά ηλεκτρόδια, την κάθοδο που είναι θετικά φορτισµένη και την 

άνοδο που είναι αρνητικά φορτισµένη, που ανάµεσα τους παρεµβάλλεται ένα λεπτό 

στρώµα ηλεκτρολύτη (Kordesch et al, 1996). Όταν το υδρογόνο ρέει µέσα στην 

κυψέλη καυσίµου στην πλευρά της ανόδου, ένας καταλύτης διευκολύνει την 

διάσπαση του αερίου υδρογόνου σε ηλεκτρόνια και ιόντα υδρογόνου. Τα ιόντα 

υδρογόνου περνούν µέσα από τον ηλεκτρολύτη (στο κέντρο της κυψέλης) και ξανά 

µε την βοήθεια του καταλύτη συνενώνονται µε το οξυγόνο και τα ηλεκτρόνια στην 

πλευρά της καθόδου παράγοντας νερό. Τα ηλεκτρόνια που δεν µπορούν να περάσουν  

µέσα από τον ηλεκτρολύτη, ρέουν από την άνοδο στην κάθοδο διαµέσου ενός 

εξωτερικού κυκλώµατος που περιέχει ένα ηλεκτροκινητήρα ή άλλο ηλεκτρικό 

φορτίο, το οποίο καταναλώνει την παραγόµενη ενέργεια από την κυψέλη (Larminie et 

al, 2003 και Appleby et al, 1993). Ουσιαστικά αυτή η προσανατολισµένη κίνηση των 

ηλεκτρονίων στο εξωτερικό κύκλωµα είναι η αιτία παραγωγής του ηλεκτρικού 

ρεύµατος. Τα ηλεκτρόδια άγουν το ηλεκτρικό ρεύµα, ενώ αντίθετα ο ηλεκτρολύτης 

αποτελεί µονωτή αυτού άγοντας τα παραγόµενα ιόντα από την αντίδραση. Άνοδος 
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και κάθοδος συνδέονται µέσω εξωτερικού ηλεκτρικού κυκλώµατος µε την 

κατανάλωση της παραγόµενης ενέργειας. Η βασική αρχή λειτουργίας µιας κυψέλης 

δίνεται και σχηµατικά στο Σχήµα 1.2. Η άνοδος τροφοδοτείται µε το ρεύµα 

καυσίµου, ιδανικά ένα ρεύµα υδρογόνου, το οποίο διασπάται καταλυτικά σε ιόντα 

υδρογόνου και ηλεκτρόνια σύµφωνα µε την αντίδραση :  

2H 2 2H e+ −→ +                                                                                                      (1.1)                                        

Ενώ στην κάθοδο που τροφοδοτείται µε  ατµοσφαιρικό αέρα ή καθαρό οξυγόνο 

λαµβάνει χώρα η αντίδραση :  

2 2

1 1
2 2

2 2
O e H H O− ++ + →                                                                                    (1.2) 

Τα ηλεκτρόνια οδεύουν εξωτερικά προς την κατανάλωση και έπειτα στην κάθοδο, 

ενώ τα θετικά ιόντα µέσω του ηλεκτρολύτη φτάνουν στο θετικό ηλεκτρόδιο 

οδηγούµενα από µηχανισµούς µεταφοράς µάζας. Εκεί, µέσω της προαναφερθείσας 

καταλυτικής αντίδρασης, οξυγόνο, υδρογόνο και εισερχόµενα ηλεκτρόνια ενώνονται 

δίνοντας νερό είτε σε υγρή είτε υπό µορφή ατµού. Η ολική αντίδραση προκύπτει 

αθροίζοντας τις επιµέρους αντιδράσεις :  

2 2 2

1

2
H O H O+ →                                                                                                   (1.3)                                                                

 

 

Σχήµα 1.1 Κυψέλη καυσίµου και τα βασικά της µέρη (Φούντη, ΕΜΠ 2004) 
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1.3 Βαθµός απόδοσης και παραγωγή ενέργειας σε µια κυψέλη καυσίµου  

Στην άνοδο, το υδρογόνο αντιδρά, ελευθερώνοντας ενέργεια. Παρόλο που 

ελευθερώνεται ενεργεία δεν σηµαίνει ότι η αντίδραση συνεχίζεται µε αµείωτο ρυθµό. 

Η ενέργεια ενεργοποίησης πρέπει να δίνεται για να ξεπεραστεί «ο ενεργειακός 

λόφος» (.Larminie et al). Αν η πιθανότητα ενός µορίου να έχει αρκετή ενέργεια είναι 

χαµηλή τότε η αντίδρασή θα εξελιχθεί µε πολύ αργό ρυθµό. Οι τρείς κύριοι τρόποι να 

αντιµετωπίσουµε τους αργούς ρυθµούς αντίδρασης είναι : 

• Η χρήση καταλύτη 

• Η αύξηση της θερµοκρασίας 

• Η αύξηση της περιοχής των ηλεκτροδίων  

Η ποσότητα της παραγόµενης ενέργειας (θερµικής και ηλεκτρικής) µιας κυψέλης 

καυσίµου ισούται µε την διαφορά της ελεύθερης ενέργειας του Gibbs µεταξύ των 

αντιδρώντων και προϊόντων ρευµάτων (Φούντη, 2005 και Larminie et al). Η ενέργεια 

του Gibbs ορίζεται ως η ενέργεια που είναι διαθέσιµη για την παραγωγή έργου 

αγνοώντας την συµβολή σε αυτό µεταβολών της πιέσεως και του όγκου µεταξύ των 

αντιδρώντων και προϊόντων ρευµάτων. Επίσης η ενέργεια του Gibbs ισούται µε την 

ενθαλπία αν αφαιρεθεί η ενέργεια που συνδέεται µε την µεταβολή της εντροπίας:  

g H TS∆ = −                                                                                                           (1.4)                                                      

Σε µια κυψέλη καυσίµου το έργο, είναι η κίνηση των ηλεκτρονίων µέσω του 

εξωτερικού κυκλώµατος της κατανάλωσης. 

Κατά την παραγωγή ισχύος από τις κυψέλες, ηλεκτρόνια οδεύουν µέσω εξωτερικού 

κυκλώµατος προς την κατανάλωση, ιόντα «ρέουν» στον ηλεκτρολύτη και 

αντιδρώντες ύλες τροφοδοτούνται στα ηλεκτρόδια. Όπως σε κάθε διεργασία, έτσι και 

στις κυψέλες καυσίµου, αντιστάσεις που συνδέονται τόσο µε φαινόµενα µεταφοράς 

µέσα στην κυψέλη όσο και µε διαφόρων µορφών ηλεκτρικών αντιστάσεων έχουν ως 

αποτέλεσµα το παραγόµενο δυναµικό να είναι χαµηλότερο από το θεωρητικά δυνατό. 

Επιπλέον ένα µέρος της χηµικής ενέργειας των αντιδρώντων µετατρέπεται σε 

θερµότητα λόγω του µη αντιστρεπτού των µεταβολών. Η ισχύς που παράγεται από 
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κάθε κυψέλη είναι το γινόµενο της διαφοράς δυναµικού µεταξύ των ηλεκτροδίων και 

του παραγόµενου ηλεκτρικού ρεύµατος και δίνεται από την σχέση : 

P V I= ∗                                                                                                            (1.5) 

όπου V Volts, I Ampere και P Watt. Η ένταση I εκφράζεται και ανηγµένη στην 

επιφάνεια του ηλεκτροδίου δηλαδή mA/cm
2
. Μια τυπική κυψέλη παράγει τάση της 

τάξεως του 0.7V, τιµή που εξαρτάται από πολλούς παράγοντες και κυρίως από το 

σηµείο λειτουργίας και τον σχεδιασµό της κυψέλης. Στη συνέχεια  στο Σχήµα 1.3 

δίνεται η καµπύλη τάσεως-ρεύµατος µιας κυψέλης καυσίµου. Η καµπύλη αυτή είναι 

ουσιαστικά η «χαρακτηριστική» αυτής της τεχνολογίας αντιπροσωπεύοντας την 

απόδοση των σύνθετων φαινοµένων και των παραγόντων που τα επηρεάζουν εντός 

της κυψέλης. 

 

Σχήµα 1.3 : Καµπύλη τάσεως-ρεύµατος κυψέλης καυσίµου (Φούντη, 2005) 

Η µορφή της καµπύλης προκύπτει από την σύνθεση των απωλειών εντός της 

κυψέλης, δίνεται από την συνάρτηση   

thF VπωλειωνΑ = Ε − ∆                                                                                         (1.6) 
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όπου Εth η θεωρητική παραγόµενη διαφορά δυναµικού και ∆V σύνολο των απωλειών. 

Οι επιµέρους απώλειες είναι οι εξής : 

• Απώλειες ενεργοποίησης (Activation losses): Επικρατούν κυρίως στην 

περιοχή µικρών πυκνοτήτων ρεύµατος και οφείλονται στον χαµηλό ρυθµό των 

αντιδράσεων εντός της κυψέλης 

• Ωµικές απώλειες (Ohmnic losses) : Επικρατούν στην µεγαλύτερη περιοχή της 

χαρακτηριστικής καµπύλης, και οφείλονται τόσο στην αντίσταση του 

ηλεκτρολύτη στην διακίνηση των ιόντων, όσο και την αντίσταση των 

ηλεκτροδίων στην ροή των ηλεκτρονίων 

• Απώλειες λόγω συγκεντρώσεως των αντιδρώντων ρευµάτων 

(Concentration losses): Επικρατούν σε όλη την περιοχή αλλά κυρίως στις 

υψηλές πυκνότητες ρευµάτων. Οφείλονται στην µη σωστή κατανοµή των 

αντιδρώντων ρευµάτων στις επιφάνειες αντιδράσεις 

• ∆ιάχυση καυσίµου στον ηλεκτρολύτη και εσωτερικά ρεύµατα:Οι απώλειες 

αυτές οφείλονται στην ποσότητα του καυσίµου που χάνεται µέσα στον 

ηλεκτρολύτη και σε µικρότερο βαθµό, στην αγωγή ηλεκτρονίων µέσα από τον 

ηλεκτρολύτη. Ο ηλεκτρολύτης θα πρέπει να µεταφέρει µόνο ιόντα. Παρόλα 

αυτά ένα µικρό ποσοστό διάχυσης καυσίµου και ροής ηλεκτρονίων είναι 

πάντα αναπόφευκτο. Αξιοσηµείωτη επίδραση έχει το φαινόµενο αυτό κυρίως 

στην τάση ανοικτού κυκλώµατος των κυψελών που λειτουργούν σε χαµηλές 

θερµοκρασίες. 

 

Γενικά οι παραπάνω παράγοντες δεν έχουν την ίδια βαρύτητα για όλους τους τύπους 

κυψελών καυσίµου και η δράση τους σχετίζεται άµεσα µε τις συνθήκες λειτουργίας. 

Οι απώλειες µάζας είναι σηµαντικές µόνο για µεγάλες τιµές ρεύµατος. Σε ένα 

καλοσχεδιασµένο σύστηµα, µε επαρκή τροφοδοσία καυσίµου και οξυγόνου, και για 

µικρές τιµές ρεύµατος, οι απώλειες αυτές θα έχουν πολύ µικρή τιµή. Σε κυψέλες που 

λειτουργούν σε χαµηλές θερµοκρασίες, πολύ σηµαντικό ρόλο παίζουν οι απώλειες 

ενεργοποίησης, ειδικά σε χαµηλές τιµές ρεύµατος, καθώς και οι ωµικές απώλειες. Σε 

κυψέλες υψηλών θερµοκρασιών το κύριο πρόβληµα είναι οι ωµικές απώλειες, ενώ σε 
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κυψέλες που χρησιµοποιούν καύσιµα όπως η µεθανόλη κυρίαρχες είναι οι απώλειες 

ενεργοποίησης, που εµφανίζονται και στην άνοδο και στην κάθοδο (Φούντη, 2005 

και Larminie et al). 

Φαίνεται από το διάγραµµα ότι για µία µεγάλη περιοχή πυκνοτήτων ρεύµατος, η 

παραγόµενη τάση παραµένει σταθερή άρα και ο ηλεκτρικός βαθµός απόδοσης της 

κυψέλης. Αυτό αποτελεί σηµαντικό πλεονέκτηµα έναντι των άλλων ενεργειακών 

µηχανών όπου το εύρος  λειτουργίας υψηλής απόδοσης είναι περιορισµένο. 

Εκτός από ηλεκτρική ενέργεια, παράγεται και θερµότητα. Η ισχύς της θερµότητας 

αυτής, ισούται µε την διαφορά της παραγόµενης διαφοράς δυναµικού από την 

θεωρητική τιµή επί την ένταση του ρεύµατος και δίνεται από την σχέση :          

( )th th operationP V I= Ε − ∗                                                                                             (1.7) 

Η ολική ηλεκτρική απόδοση της κυψέλης ισούται µε τον λόγο της παραγόµενης 

ενέργειας προς την θερµογόνο δύναµη του υδρογόνου και γενικά του καυσίµου που 

καταναλώνεται και δίνεται σύµφωνα µε όσα έχουν αναφερθεί από την σχέση 

(Larminie et al, 2003) :  

f ώ f ό

f

g g
n

h

αντιδρ ντων προι ντων∆ − ∆
=

∆
                                                                               (1.8) 

Αντίστοιχα η µέγιστη θερµοδυναµική απόδοση της κυψέλης είναι ο λόγος της 

διαφοράς της ενέργειας του Gibbs ( fg∆ ) προς την θερµογόνο δύναµη ( fh∆ ) του Η2 

και δίνεται από την σχέση (Larminie et al, 2003): 

max

f

f

g
n

h

∆
=

∆
                                                                                                              (1.9) 

 Η µεταβολή αυτή της ενέργειας του Gibbs, µειώνεται αυξανοµένης της 

θερµοκρασίας γιατί το παραγόµενο νερό περιέχει ένα σηµαντικό ποσό αισθητής 

θερµότητας που δεν µπορεί να µετατραπεί σε ηλεκτρισµό χωρίς την χρήση ενός 

επιπλέον θερµοδυναµικού κύκλου ηλεκτροπαραγωγής. Εποµένως η µέγιστη απόδοση 

των κυψελών καυσίµου µειώνεται αυξανοµένης της θερµοκρασίας. 
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1.4 Σύνδεση κυψελών καυσίµου 

Οι πρακτικές εφαρµογές ισχύος απαιτούν µεγαλύτερες διαφορές δυναµικού από την 

τάση που παράγει µία µόνο κυψέλη (0.7V). Άρα πρέπει να ενωθούν σε σειρά πολλές 

κυψέλες ώστε να σχηµατίσουν µια συστοιχία κυψελών (stack). Μια τέτοια συστοιχία 

µπορεί να αποτελείται από εκατοντάδες κυψέλες ανάλογα µε τις απαιτήσεις ισχύος 

κάθε εφαρµογής, και προκύπτει συνδέοντας απλά την άκρη κάθε ανόδου µε την 

κάθοδο της επόµενης κυψέλης (Φούντη, 2005). 

Το πρόβληµα µε την µέθοδο αυτή είναι ότι τα ηλεκτρόνια πρέπει να περάσουν από 

όλο τον όγκο του ηλεκτροδίου για να συγκεντρωθούν στην επιφάνεια που 

διεξάγονται οι αντιδράσεις. Αυτό σηµαίνει ότι τα ηλεκτρόδια θα πρέπει να είναι πολύ 

καλοί αγωγοί του ηλεκτρισµού, γιατί ακόµα και µία πολύ µικρή πτώση τάσης έχει 

σηµασία όταν η κάθε κυψέλη λειτουργεί σε µία τάση γύρω στα 0.7V. Έτσι η σύνδεση 

αυτή χρησιµοποιείται µόνο στην περίπτωση που η ένταση του ρεύµατος είναι χαµηλή 

και τα ηλεκτρόδια είναι πολύ καλοί αγωγοί ρεύµατος είτε πολύ µικρά. 

Μια πολύ καλύτερη µέθοδος διασύνδεσης κυψελών είναι οι διπολικές επιφάνειες 

(bipolar plates). Παρατηρώντας στο Σχήµα 1.4 διακρίνονται οι συλλέκτες ρεύµατος 

(bipolar plates-current collectors) των οποίων ο ρόλος είναι διπλός: συνδέουν 

ηλεκτρικά τις κυψέλες µεταξύ τους µεταφέροντας τα φορτία στα άκρα της συσκευής 

(end plates), ενώ ταυτόχρονά διανέµουν µέσω καναλιών (flow fields) τα αντιδρώντα 

ρεύµατα στις επιφάνειες καναλοφόρων στρωµάτων (backing layers) τα οποία 

υποστηρίζουν τα ηλεκτρόδια. Μεταξύ των συλλεκτών, βρίσκονται οι κυψέλες 

καυσίµου οι οποίες όπως έχει ήδη αναφερθεί αποτελούνται από ηλεκτρόδια και τον 

ηλεκτρολύτη. Η συστοιχία έχει κάθετα κανάλια που τροφοδοτούν Η2 πάνω από τις 

ανόδους και οριζόντια κανάλια που τροφοδοτούν Ο2 ή αέρα πάνω από τις καθόδους. 

Το αποτέλεσµα είναι ένα σταθερό και στιβαρό µπλοκ στο οποίο το ηλεκτρικό ρεύµα 

περνά αποτελεσµατικά, ακλουθώντας σχεδόν αποκλειστικά µια ευθεία διαδροµή, 

µέσω των κυψελών (Kordesch et al, 1996, Larminie et al, 2003). 
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Σχήµα 1.4 : Συστοιχία τριών κυψελών καυσίµου που δείχνει πως οι διπολικές επιφάνειες 

συνδέουν την άνοδο της µίας κυψέλης µε την κάθοδο της γειτονικής της ( Larminie, 2003). 

Η καρδία ενός συστήµατος κυψελών καυσίµου είναι οι συστοιχίες όπου παράγεται η 

ηλεκτρική ισχύς. Ωστόσο όλα τα συστήµατα στην πλειοψηφία των εφαρµογών, 

αποτελούνται από τρία επιπλέον κύρια υποσυστήµατα: µια µονάδα επεξεργασίας 

καυσίµου (fuel processing unit), ένα τµήµα διαχείρισης της παραγόµενης ηλεκτρικής 

ισχύος ( conditioning unit) και τα συστήµατα ελέγχου ή περιφερειακά συστήµατα 

(Φούντη, 2005). 

 

Σχήµα 1.5 : Επιµέρους τµήµατα συστήµατος κυψέλης καυσίµου 
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1.5 Συνοπτική παρουσίαση πλεονεκτηµάτων και µειονεκτηµάτων των κυψελών 

καυσίµου 

Οι κυψέλες καυσίµου όπως ήδη αναφέραµε είναι µια πολλά υποσχόµενη τεχνολογία, 

η οποία παρουσιάζει αρκετά πλεονεκτήµατα αλλά και µειονεκτήµατα που έχουν 

εµποδίσει και την ευρεία εξάπλωση και χρήση τους. Στον παρακάτω πίνακα 

συνοψίζονται τα θετικά και τα αρνητικά αυτής της τεχνολογίας.  

ΠΛΕΟΝΕΚΤΗΜΑΤΑ ΜΕΙΟΝΕΚΤΗΜΑΤΑ 

Υψηλός ηλεκτρικός βαθµός απόδοσης 

Ο χρόνος ζωής τους παραµένει 

άγνωστος, εκτιµάται ωστόσο ακόµη 

περιορισµένος 

Υψηλή απόδοση σε µερικό φορτίο Υψηλό κόστος κτήσεως των συστηµάτων 

Χαµηλές εκποµπές ρυπαντών και 

θορύβου 

Σταθερή υποβάθµιση της απόδοσης 

αυξανοµένου του χρόνου λειτουργίας 

Απουσία κινούµενων µερών-απλή 

συντήρηση 

Λίγοι κατασκευαστές, περιορισµένο 

δίκτυο υποστήριξης 

Εύκολη επέκταση της ονοµαστικής 

ισχύος του συστήµατος 
Μικρή εµπειρία εφαρµογών 

Ποικιλία εφαρµογών Πολύπλοκα συστήµατα 

Πίνακας 1.1 Μειονεκτήµατα και πλεονεκτήµατα κυψελών καυσίµου (Φούντη, 2004) 

1.6 Ιστορική αναδροµή 

Η αρχή της κυψέλης καυσίµου ανακαλύφθηκε από τον Γερµανό επιστήµονα Christian 

Friedrich Schönbein το 1838 και εκδόθηκε τον Ιανουάριο του 1839 στο Philosophical 

Magazine (Johnson Matthey, 2007). Το ηλεκτρικό ρεύµα παραγόταν από τη χηµική 

αντίδραση του υδρογόνου µε το οξυγόνο ή το χλώριο στα ηλεκτρόδια λευκόχρυσου. 

Βασιζόµενος σε αύτη την δουλεία ο Ουαλός επιστήµονας  Sir William Robert Grove 

ανέπτυξε την πρώτη κυψέλη καυσίµου το 1843. Για αυτήν την κυψέλη καυσίµου Η2-

Ο2 µε πυκνό διάλυµα  θεϊικού οξέως και ηλεκτρόδια από φύλλο λευκόχρυσου 

χρησιµοποίησε υλικά παρόµοια µε τα σηµερινά των φωσφορικών κυψελών καυσίµου, 
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τα οποία θα αναφερθούν στην ενότητα 1.4. Το 1889 οι Ludwig Mondand και Charles 

Langer δίνουν το όνοµα ΄΄κυψέλη καυσίµου’’.  Το 1955 ο χηµικός W. Thomas Grubb 

που εργαζόταν στην General Electric Company (GE) τροποποίησε περαιτέρω το 

αρχικό σχέδιο κυττάρων καυσίµων µε τη χρησιµοποίηση µεµβράνης ανταλλαγής 

ιόντων από σουλφατωµένη πολυστερίνη. Τρία χρόνια αργότερα ένας άλλος χηµικός 

της General Electric Company ο Leonard Niedrach επινόησε έναν τρόπο να 

τοποθετήσει λευκόχρυσο πάνω στην µεµβράνη, ο οποίος θα χρησίµευε ως καταλύτης 

για τις απαραίτητες αντιδράσεις οξείδωσης του υδρογόνου και αναγωγής του 

οξυγόνου. Η GE συνέχισε την ανάπτυξη αυτής της τεχνολογίας µε την NASA και 

McDonnell Aircraft, έχοντας σαν αποτέλεσµα την χρήση των κυψελών καυσίµου στο 

διαστηµικό πρόγραµµα Gemini. Αυτή ήταν η πρώτη εµπορική χρήση των κυψελών 

καυσίµου. Το 1959 ο Άγγλος µηχανικός Francis Thomas Bacon κατασκεύασε 

επιτυχώς µια σταθερή κυψέλη καυσίµου 5 KW. Την ίδια χρονιά ο Francis Thomas 

Bacon και οι συνεργάτες του δηµιούργησαν µια µονάδα 5 KW ικανή να παρέχει 

ενέργεια σε µια µηχανή ηλεκτροσυγκόλλησης. Την δεκαετία του ’60 οι Pratt και 

Whitney χρησιµοποίησαν τις πατέντες του Bacon για χρήση σε διαστηµικά 

προγράµµατα στην Αµερική για εφοδιασµό ηλεκτρικής ενέργειας και πόσιµου νερού. 

United Technology Corp.'s UTC Power ήταν η πρώτη εταιρεία που κατασκεύασε και    

εµπορευµατοποίησε ένα µεγάλο αριθµό σταθερών κυψελών καυσίµου για χρήση ως 

συµπαραγωγή ισχύος σε νοσοκοµεία, πανεπιστήµια και µεγάλες εταιρίες και κτίρια. 

Η UTC Power συνεχίζει να εµπορεύεται αυτό το σύστηµα κυψέλης καυσίµου µε το 

όνοµα PureCell 200, µε ισχύ 200 kW (UTC Power, 2007). Ακόµα είναι ο µοναδικός 

προµηθευτής της NASA για χρήση σε διαστηµικά οχήµατα, έχει προµηθεύσει τις 

αποστολές του Apollo (Apollo Space Program Hydrogen Fuel Cells). Τώρα 

αναπτύσσει κυψέλες καυσίµου και για αυτοκίνητα, λεωφορεία και κινητά τηλέφωνα. 

Ήταν η εταιρεία που έχει επιδείξει την πρώτη κυψέλη καυσίµου µε µεµβράνη 

ανταλλαγής πρωτονίων για αυτοκινούµενες εφαρµογές ικανή να ξεκινά την 

λειτουργία της κάτω από συνθήκες ψύξης  
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1.7  Τύποι κυψέλων καυσίµου 

Οι τεχνολογίες κυψέλων καυσίµου διακρίνονται µε δύο τρόπους: 

1. Από τον τύπο του ηλεκτρολύτη που χρησιµοποιούν και 

2. Από την θερµοκρασία λειτουργίας τους 

Με βάση τον πρώτο διαχωρισµό, ο οποίος είναι επικρατέστερος και στον οποίο 

βασίζεται η ονοµατολογία των τεχνολογιών, έχουµε τους εξής τύπους: 

 

1.7.1 Κυψέλη καυσίµου πολυµερικής µεµβράνης (Polymer Electrolyte Membrane 

Fuel Cell-PEM)   

Ο τύπος αυτός χρησιµοποιεί στερεό ηλεκτρολύτη πολυµερικής φύσεως και λειτουργεί 

στους 80
ο
C και σε πιέσεις 1 έως 4 ατµόσφαιρες. Είναι αναγκαίο η µεµβράνη να 

διατηρείται υγρή για την εξασφάλιση αγωγιµότητας των ιόντων, και εποµένως οι 

θερµοκρασίες να διατηρούνται κάτω από το σηµείο ατµοποίησης δηλαδή τους 100
 ο
C. 

Ο ηλεκτρικός βαθµός απόδοσης της κυψέλης είναι αρκετά υψηλός 50-60% και η 

τεχνολογία αυτή παρουσιάζει την µεγαλύτερη πυκνότητα ισχύος και εξαιρετικά 

δυναµικά χαρακτηριστικά όπως τον µικρό χρόνο εκκίνησης λειτουργίας, τον υψηλό 

βαθµό απόδοσης σε µεγάλη περιοχή φορτίων και την δυνατότητα γρήγορης 

µεταβολής της ισχύος εξόδου. Η χαµηλή θερµοκρασία λειτουργίας καθιστά αναγκαία 

την χρήση ευγενών ακριβών καταλυτών και η µικρή ανοχή σε ρύπους απαιτεί 

ιδιαίτερα σύνθετη επεξεργασία των καυσίµων. Η χαµηλή λειτουργική θερµοκρασία, 

το ελαφρύ βάρος, η υψηλής πυκνότητας ισχύος και η απλότητα των κυψελών 

καυσίµου µεµβράνης ανταλλαγής πρωτονίων τις κάνουν ελκυστικές σε εφαρµογές σε 

µεταφορές.  Στην πραγµατικότητα πρόκειται για συστήµατα µε ιδιαίτερα ευρύ φάσµα 

εφαρµογών. Πέρα από τις χρήσεις που ήδη αναφέρθηκαν, χρησιµοποιούνται και σε 

συνδυασµένους κύκλους παραγωγής ηλεκτρισµού και θερµότητας. Επιπλέον, 

µπορούν να αποτελέσουν πηγή ενέργειας λίγων watt για κινητά τηλέφωνα και άλλες 

µορφές ηλεκτρονικού εξοπλισµού, όπως τα computer, ή λίγων kilowatt για πλοία και 

οικιακά συστήµατα ή δεκάδων kilowatt για αυτοκίνητα ή ακόµη και εκατοντάδων 

kilowatt για λεωφορεία και βιοµηχανικές εγκαταστάσεις παραγωγής ηλεκτρισµού και 
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θερµότητας.  Σηµαντική απόδειξη της κυριαρχίας αυτού του είδους κυψελών είναι η 

συχνή χρήση τους σε εφαρµογές που αφορούν σηµαντικά διαστηµικά και 

στρατιωτικά προγράµµατα (Φούντη, 2005, Wallmark et al, 2001 και Larminie et al, 

2003).  

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 1.6 :  Κυψέλη καυσίµου πολυµερικής µεµβράνης, ‘’Hydrogen & Fuel Technology’’ 

2007 

1.7.2 H φωσφορική κυψέλη καυσίµου (Phosphoric Acid Fuel Cell)  

Θεωρείται ο πιο ανεπτυγµένος τύπος κυψέλης καυσίµου και το σύστηµα 200W είναι 

το µόνο εµπορικό διαθέσιµο και µε µεγάλη εµπειρία λειτουργίας. Ο ηλεκτρολύτης 

είναι πυκνό φωσφορικό οξύ επιτρέποντας την λειτουργία της κυψέλης σε 

µεγαλύτερες θερµοκρασίες περίπου 200
 ο
C και σε πιέσεις από 1 έως 4 ατµόσφαιρες. 

Η ηλεκτρική ισχύς της κυψέλης είναι 55% και η ανοχή σε ρύπους είναι µεγαλύτερη 

µε αποτέλεσµα την πιο απλή επεξεργασία του καυσίµου. Η ψύξη της κυψέλης αυτής 

επιτυγχάνεται µε συµπιεσµένο βραστό νερό. Επειδή ο ηλεκτρολύτης είναι ένα υγρό, η 

εξάτµιση και η µεταφορά πρέπει να ελέγχονται προσεκτικά. Οι PAFC χρησιµοποιούν 

ηλεκτροκαταλύτες από πλατίνα στα ηλεκτρόδια της κυψέλης, αυτό περιορίζει το 

ποσό του µονοξειδίου του άνθρακα που µπορεί να ανεχθεί η κυψέλη προτού αρχίσει η 

µείωση της απόδοσης της. Η διάβρωση (από τον όξινο υγρό καταλύτη) των 

συστατικών του άνθρακα, κυρίως των υποστηριγµάτων άνθρακα των στρωµάτων του 

καταλύτη, προκαλεί µείωση του χρόνου ζωής των PAFC. Άλλοι παράγοντες που 

επηρεάζουν την εξασθένηση της απόδοσης είναι τα κατακάθια από σωµατίδια 

πλατίνας και το πληµµύρισµα του ηλεκτρολύτη, λόγω των αλλαγών στις ιδιότητες 

του υλικού σε υψηλότερες θερµοκρασίες. Οι PAFC είναι οι µόνες που επιτυγχάνουν 

ΦΟΡΤΙΟ 

ΠΟΡΩ∆Η ΗΛΕΚΤΡΟ∆ΙΑ 

ΑΠΟ ΑΝΘΡΑΚΑ ΜΕ 

ΠΕΠΙΕΣΜΕΝΑ ΜΟΡΙΑ 

ΠΛΑΤΙΝΑΣ 

O2 ή αέρας 

ΚΑΘΟ∆ΟΣ ΑΝΟ∆ΟΣ 
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ΗΛΕΚΤΡΟΛΥTΗΣ 

ΠΕΡΙΟΧΗ ΚΑΥΣΙΜΟΥ 
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διάρκεια ζωής των 40.000 ωρών ή και ακόµη καλύτερα υπό προϋποθέσεων 

παραγωγής. Χρησιµοποιείται σε εφαρµογές συµπαραγωγής µέσης ισχύος, κυρίως 

παραγωγής ζεστού νερού χρήσης και θέρµανσης. Έχει επίσης αρχίσει να 

αναπτύσσεται για µεγάλα εργοστάσια ηλεκτροπαραγωγής(1εως 10 MW) (Φούντη, 

2005, Larminie et al, 2003 και Holcomb et al, 2000). 

 

Σχήµα 1.7 : Φωσφορική κυψέλη καυσίµου και τρόπος λειτουργίας της, ‘’Hydrogen & Fuel 

Technology’’ 2007 

1.7.3 Η κυψέλη καυσίµου τηγµένων καρβιδίων (Molten Carbonate Fuel Cell)  

Χρησιµοποιεί ένα σύνθετο ηλεκτρολύτη ενώσεων αλκαλικών-µεταλλικών καρβιδίων 

και λειτουργεί σε θερµοκρασία 650
 ο
C και πίεση 1-8 ατµόσφαιρες. Έχουν την 

υψηλότερη ηλεκτρική απόδοση κυψέλης (60-65%) και λόγω υψηλής θερµοκρασίας 

µπορεί να γίνει εσωτερική αναµόρφωση (η οποία αναφέρεται στο κεφάλαιο 3) και 

έτσι παρουσιάζουν ευελιξία ως προς την χρήση διαφορετικών καυσίµων και δεν 

απαιτούν επεξεργαστή καυσίµου. Λόγω της ευαισθησίας των υλικών της σε 

µηχανικές και θερµικές τάσεις παρουσιάζει κακή δυναµική συµπεριφορά, µικρότερο 

χρόνο ζωής και υψηλό κόστος. Παράγουν υψηλής ποιότητας αποβαλλόµενη 

θερµότητα, η οποία µπορεί να χρησιµοποιηθεί για την επεξεργασία του καυσίµου και 

συµπαραγωγή ενέργειας, για την εσωτερική αναµόρφωση µεθανίου και την 

συµβατική παραγωγή ηλεκτρισµού. Η αποβαλλόµενη θερµότητα είναι σε επαρκή 
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θερµοκρασία για την παραγωγή ροής ατµού υψηλής πιέσεως για βιοµηχανικές 

διαδικασίες. Η απορριπτόµενη θερµότητα ανακτάται για συµπαραγωγικές εφαρµογές 

ενώ λόγω της υψηλής θερµοκρασίας των απαερίων της αυτά µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν σε θερµοδυναµικούς κύκλους ηλεκτροπαραγωγής µε 

αεριοστρόβιλο και ατµοστρόβιλο. Χρησιµοποιούνται σε συστήµατα συµπαραγωγής 

σε κτίρια γραφείων, νοσοκοµεία., ξενοδοχεία κ.α. και σε µεγάλους σταθµούς ισχύος. 

Το µειονέκτηµα της υψηλής λειτουργικής θερµοκρασίας των MCFC είναι ότι ο 

ηλεκτρολύτης λιωµένου ανθρακικού άλατος συντίθεται για ένα πιο διαβρωτικό 

περιβάλλον. Ωστόσο, τα υλικά που χρησιµοποιούνται σε αυτές πρέπει να είναι 

ανθεκτικά σε υψηλές λειτουργικές θερµοκρασία και σε διαβρώσεις. Τα υλικά των 

MCFC, τα οποία επιδεικνύουν την απαραίτητη αντοχή στην διάβρωση και είναι σε 

λογικές  τιµές είναι κυρίως κράµατα ανοξείδωτου ατσαλιού, κεραµικά συστατικά και 

ηµιαγώγιµα οξείδια (Φούντη, 2005 και Larminie et al, 2003)                           .  

 

Σχήµα 1.8 : ∆οµή και χαρακτηριστικά κυψέλης καυσίµου τηγµένων καρβιδίων, ‘’Hydrogen 

& Fuel Technology’’ 2007 

1.7.4 Η κυψέλη καυσίµου στερεών οξειδίων (Solid Oxide Fuel Cell-SOFC)  

Η SOFC κυψέλη χρησιµοποιεί στερεό ηλεκτρολύτη από οξείδιο του ζιρκονίτη (ZrO2) 

εµποτισµένο µε µικρή ποσότητα yttria (Y2O3) και λειτουργεί στην υψηλότερη 

θερµοκρασία από όλους τους άλλους τύπους, στους 950-1000  
ο
C. Προσφέρει υψηλή 

ηλεκτρική απόδοση κυψέλης στο διάστηµα 55-60% καθώς και µεγάλη ευελιξία ως 

προς την χρήση διαφορετικών καυσίµων µε την δυνατότητα εσωτερικής 

αναµόρφωσης. Υπάρχουν δύο  διαφορετικές γεωµετρίες SOFC που αναπτύσσονται: η 
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κυλινδρική και η επίπεδη (περιγραφή στο κεφάλαιο 2). Το κυλινδρικό είναι πιο 

αναπτυγµένο και το προτεινόµενο για χρήση σε µεγάλες εµπορικές και βιοµηχανικές 

εφαρµογές συµπαραγωγής ισχύος και επιτόπου παραγωγής ισχύος. Γενικά οι SOFC 

χρησιµοποιούνται για οικιακά συστήµατα, µέσης και µεγάλης ισχύος συστήµατα 

συµπαραγωγής, συστήµατα προώθησης πλοίων και τα τελευταία χρόνια γίνεται 

διερεύνηση της καταλληλότητας τους για χρήση και στην αυτοκινητοβιοµηχανία 

(Φούντη, 2005, Little, 2001, Larminie et al, 2003 και Dokiya, 2002). 

 

Σχήµα 1.9 : ∆οµή και χαρακτηριστικά κυψέλης καυσίµου στερεών οξειδίων, ‘’Hydrogen & 

Fuel Technology’’ 2007 

Γενικά οι SOFC εµφανίζουν σηµαντικά προτερήµατα έναντι άλλων κυψελών. 

Πρόκειται για συστήµατα ιδιαίτερα απλά στην κατασκευή τους, µιας και ο 

ηλεκτρολύτης είναι στερεός, δεν υπάρχει υγρή φάση όπως σε άλλους τύπους 

κυψελών. Ένας άλλος λόγος που απλουστεύει τη δοµή τους είναι το γεγονός ότι δεν 

απαιτείται ανακυκλοφορία του  CO2. Φυσικά οι υψηλές θερµοκρασίες λειτουργίας 

έχουν ως αποτέλεσµα την ενσωµάτωση τους σε υβριδικά συστήµατα συµπαραγωγής 

και να µην χρειάζονται καταλύτες από πολύτιµα µέταλλα, που εµφανίζουν µεγάλο 

κόστος. 
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Ακολουθεί πίνακας που δείχνει τα βασικά χαρακτηριστικά  των κύριων τύπων 

κυψελών καυσίµου : 

Τύπος 

κυψέλης 

καυσίµου 

PEMF PAFC MCFC SOFC 

Κατασκευή 

ηλεκτρολύτου 

Στερεή 

πολυµερική 

µεµβράνη 

Πυκνό δ/µα 

φωσφορικού 

οξέως 

Τηγµένα 

µεταλλικά 

καρβίδια 

Στερεά οξείδια, 

συνήθως στερεό 

οξείδιο 

ζιρκονίτη µε 

προσθήκη 

µικρής 

ποσότητας 

ytrria. 

Συνήθης 

ηλεκτρικός 

βαθµός 

απόδοσης 

50% 40-45% 50-55% 45-50% 

Κατάλληλα 

καύσιµα 

Πλούσιο 

µείγµα σε Η2 

από 

αναµόρφωση 

φυσικού 

αερίου, 

προπανίου και 

ελαφρών Η/C 

Πλούσιο 

µείγµα σε Η2 

από 

αναµόρφωση 

φυσικού 

αερίου, 

προπανίου και 

ελαφρών Η/C 

Μείγµα Η2 µε CO 

και CO2, 

αναµορφωµένο 

φυσικό αέριο, 

προϊόντα 

αεριοποίησης, 

βιοαέρια 

Μείγµα Η2 µε 

CO και CO2, 

αναµορφωµένο 

φυσικό αέριο, 

βαρύτεροι Η/C, 

προϊόντα 

αεριοποίησης, 

βιοαέρια 

Θερµοκρασία 

λειτουργίας 
~100C

o 
~200 C

o
 ~650 C

o
 ~1000 C

o
 

Πίνακας 1.2 Βασικά χαρακτηριστικά των κύριων τύπων κυψελών καυσίµου (Φούντη,2004) 
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Εκτός των βασικών τύπων κυψελών καυσίµου που αναφέρθηκαν παραπάνω υπάρχουν 

και άλλοι τύποι κυψελών καυσίµου. Παρακάτω θα αναφέρουµε κάποιους από αυτούς: 

1.7.5 Αλκαλικές κυψέλες καυσίµου (Alkaline Fuel Cell) 

 Αυτού του τύπου οι κυψέλες έχουν δοκιµασθεί επί µακρόν από την NASA σε 

διαστηµικές αποστολές και µπορούν να λειτουργήσουν µε απόδοση που φτάνει το 

70%. Ως ηλεκτρολύτης χρησιµοποιούν αλκαλικό υδροξείδιο καλίου. Μέχρι 

προσφάτως το κόστος τους δεν επέτρεπε την εµπορική εφαρµογή τους ωστόσο 

ορισµένες εταιρείες εξετάζουν τρόπους µείωσης του κόστους και βελτίωση της 

λειτουργικής ευελιξίας αυτών των κυψελών καυσίµου (Larminie et al, 2003, McLean 

et al, 2002). 

 

1.7.6 Κυψέλες καυσίµου κατευθείαν µεθανόλης (Direct Methanol  Fuel Cell DMFC)  

Αυτές οι κυψέλες καυσίµου µοιάζουν µε τις κυψέλες ανταλλαγής πρωτονίων στο ότι 

και οι δύο χρησιµοποιούν ως ηλεκτρολύτη µια πολυµερή µεµβράνη. Ωστόσο στην 

DMFC, η άνοδος έλκει µόνη της απευθείας το υδρογόνο από την υγρή µεθανόλη, 

περιορίζοντας την ανάγκη αναµόρφωσης του καυσίµου. Έτσι οι κυψέλες αυτές 

χρησιµοποιούν την µεθανολή κατευθείαν σαν καύσιµο. Η κυψέλη µετατρέπει την 

µεθανόλη σε πρωτόνια, ελεύθερα ηλεκτρόνια και διοξείδιο του άνθρακα. Η µόνη 

απώλεια σε αυτή την µετατροπή ενέργειας είναι ο ατµός και το οξείδιο του άνθρακα 

που παράγεται. Το παραγόµενο διοξείδιο του άνθρακα είναι το ένα τρίτο  του CO2 που 

παράγεται σε µια ΜΕΚ. Αυτού του είδους οι κυψέλες αναµένεται να παρουσιάσουν 

αποδόσεις της τάξης του 40% λειτουργώντας σε θερµοκρασίες µεταξύ 120-190
ο
F. 

Υψηλότερες αποδόσεις επιτυγχάνονται σε υψηλότερες θερµοκρασίες (Larminie et al, 

2003). 

1.7.7 Κυψέλες αναγεννωµένου (ανακυκλωµένου) καυσίµου (Regnerative Fuel Cell) 

Αποτελώντας ένα νεότατο µέλος της οικογένειας κυψελών καυσίµου, οι κυψέλες 

ανακυκλωµένου καυσίµου θα µπορούσαν να αποτελέσουν µια ελκυστική µορφή 

πηγής ενέργειας κλειστού βρόγχου. Καθαρό νερό διασπάται σε υδρογόνο και οξυγόνο 

από ένα ηλεκτροδιαλύτη τροφοδοτούµενο µε ηλιακή ενέργεια. Το υδρογόνο και το 
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οξυγόνο διοχετεύονται στην κυψέλη καυσίµου, η οποία παράγει ηλεκτρισµό, 

θερµότητα και νερό. Το σχηµατιζόµενο νερό ανατροφοδοτείται στον ηλιακό 

ηλεκτροδιαλύτη και η διαδικασία επαναλαµβάνεται. Έρευνα πάνω σε αυτή τν 

κατηγορία κυψέλης καυσίµου πραγµατοποιείται από την NASA  και άλλους φορείς σε 

διεθνές επίπεδο (Larminie et al, 2003). 

1.7.8 Βιολογικές κυψέλες καύσιµου 

Πρόκειται για ένα πρωτότυπο είδος κυψελών, πολλά υποσχόµενο σε µακροπρόθεσµη 

βάση. ‘Όπως και σε άλλα είδη κυψελών έτσι και εδώ έχουµε ένα οργανικό καύσιµο 

όπως η µεθανόλη ή η αιθανόλη. Αυτό που χαρακτηρίζει όµως τις κυψέλες αυτές είναι 

ότι στη θέση των συµβατικών χηµικών καταλυτών χρησιµοποιούνται ένζυµα για την 

κατάλυση των αντιδράσεων. Οι κυψέλες αυτές αποτελούν ουσιαστικά µια αντιγραφή 

των διεργασιών που συµβαίνουν στη φύση για την παραγωγή ενέργειας από τα 

οργανικά καύσιµα. Παρόλα αυτά αυτός ο τύπος κυψελών βρίσκεται ακόµη σε 

πειραµατικό στάδιο και θα περάσει πολύς καιρός µέχρι η κατασκευή του να λάβει 

εµπορικές διαστάσεις (Larminie et al, 2003). 

 

1.7.9 Κυψέλες µετάλλου/αέρα 

 Ο πιο συνηθισµένος τύπος κυψέλης σ’αυτήν τη κατηγορία είναι η µπαταρία 

ψευδαργύρου και αέρα, αν και υπάρχουν στο εµπόριο και κυψέλες αλουµινίου/αέρα 

και µαγνησίου/αέρα. Η βασική αρχή λειτουργίας είναι ότι στο αρνητικό ηλεκτρόδιο 

το µέταλλο αντιδρά µε κάποιο αλκαλικό ηλεκτρολύτη και σχηµατίζει το αντίστοιχο 

οξείδιο ή υδροξείδιο. Έτσι τα ηλεκτρόνια που ελευθερώνονται περνούν από το 

εξωτερικό ηλεκτρικό κύκλωµα και φθάνουν στην κάθοδο όπου είναι διαθέσιµα για 

την αντίδραση µεταξύ νερού και οξυγόνου (του αέρα) προς τον σχηµατισµό 

περισσότερων ιόντων υδροξυλίου. Η αντίδραση στην κάθοδο είναι η ίδια µε αυτήν 

στις κυψέλες αλκαλικού ηλεκτρολύτη. Τα οξείδια του µετάλλου ή τα υδροξείδια 

παραµένουν διαλυµένα µέσα στον ηλεκτρολύτη. Όπως µπορεί να δει κανείς η άνοδος 

καταναλώνεται κατά τη λειτουργία της κυψέλης, εφόσον το µέταλλο από το οποίο 

αποτελείται λαµβάνει µέρος στις αντιδράσεις, αλλά και ο ηλεκτρολύτης πρέπει να 

ανανεώνεται για να αποµακρύνονται τα   οξείδια και τα υδροξείδια που 

προαναφέραµε. Για το λόγο αυτό θα ήταν καλύτερα να χαρακτηριστούν ως µηχανικά 

επαναφορτιζόµενες µπαταρίες. Γενικά τα συστήµατα αυτά έχουν καλή απόδοση και 



33 

 

χρησιµοποιούνται συνήθως σε εφαρµογές που απαιτούν χαµηλές ισχύς για µεγάλα 

χρονικά διαστήµατα (Larminie et al, 2003).  

 

1.8 Σύνοψη-Επίλογος 

Σε αυτό το κεφάλαιο αναλύθηκε το ενεργειακό πρόβληµα και η χρήση του υδρογόνου 

ως καθαρότερη πηγή για την επίλυση του. Μια από τις τεχνολογίες που µπορεί να 

εκµεταλλευτεί την ενέργεια του υδρογόνου είναι οι κυψέλες καυσίµων. Στο κεφάλαιο 

1 µετά από σύντοµη ιστορική αναδροµή των κυψελών καυσίµου αναφέρθηκε η 

βασική αρχή λειτουργίας τους, τα µειονεκτήµατα και πλεονεκτήµατα τους και οι  

διάφοροι τύποι που χρησιµοποιούνται. Προκύπτει το συµπέρασµα ότι για να αυξηθεί 

η αποδοτικότητα της κυψέλης καυσίµου πρέπει να βελτιστοποιηθεί η αναµόρφωση 

καυσίµων για να παράγεται περισσότερο υδρογόνο. 

Στο κεφάλαιο 2 θα περιγραφεί αναλυτικά ένα πρότυπο σύστηµα SOFC για την 

παραγωγή ηλεκτρικής και θερµικής ενέργειας µε την χρήση υδρογόνου από 

αναµορφωµένο καύσιµο. Προτιµώνται οι  SOFC κυψέλες καυσίµων γιατί όπως ήδη 

αναφέρθηκε έχουν απλή κατασκευαστική δοµή και λόγω της υψηλής θερµοκρασίας 

λειτουργίας τους µπορούν να χρησιµοποιηθούν σε υβριδικά συστήµατα και 

συστήµατα συµπαραγωγής ενέργειας. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

ΚΥΨΕΛΗ ΣΤΕΡΕΩΝ ΟΞΕΙ∆ΙΩΝ (SOFC) 

2.1 Περιγραφή και Λειτουργία ενεργειακού συστήµατος µε χρήση SOFC 

Οι κυψέλες καυσίµου στερεού οξειδίου (SOFC) αποτελούν µια ιδιαίτερα ελκυστική 

και φιλική προς το περιβάλλον τεχνολογία παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας και η 

υψηλή θερµοκρασία λειτουργίας τους ευνοεί την χρήση τους σε υβριδικά συστήµατα 

συµπαραγωγής (Singhal et al, 2004, Holtappels et al, 2003 και Kee et al, 2005). Η 

αποδοτική θερµοχηµική συµπεριφορά των παραπάνω συστηµάτων προϋποθέτει τον 

ακριβή προσδιορισµό των βέλτιστων συνθηκών λειτουργίας τόσο των επιµέρους 

συνιστωσών (π.χ. µονάδα επεξεργασίας καυσίµου, συστοιχία κυψελών καυσίµου, 

καυστήρας καυσαερίων), όσο και του συστήµατος συνολικά. Τα συστήµατα SOFC 

προσφέρουν ευελιξία ως προς την χρήση αέριων και υγρών υδρογονανθράκων 

καυσίµων, η επεξεργασία των οποίων πραγµατοποιείται σε µονάδα αναµόρφωσης για 

την δηµιουργία του κατάλληλου οµογενούς µείγµατος (Larminie et al, 2003). Στον 

Πίνακα 2.1 παρουσιάζονται τα πλεονεκτήµατα και µειονεκτήµατα των SOFC. 

ΠΛΕΟΝΕΚΤΗΜΑΤΑ ΜΕΙΟΝΕΚΤΗΜΑΤΑ 

Υψηλός ηλεκτρικός βαθµός 

απόδοσης της κυψέλης 55 –60 % 
Πολύπλοκη κατασκευή κυψέλης 

Υψηλή ποιότητα θερµότητας 

κατάλληλη και για θέρµανση χώρων 

(για οικιακά συστήµατα) 

Ευαίσθητα υλικά σε θερµικές τάσεις 

Ευελιξία ως προς την χρήση 

διαφορετικών καυσίµων 

Φτωχή δυναµική συµπεριφορά, λειτουργία σε 

σταθερό φορτίο 

Ο κυλινδρικός  σχεδιασµός 

υπόσχεται µεγαλύτερο χρόνο ζωής 

Ανάγκη για µονάδα προ-αναµόρφωσης προς 

αποφυγή των θερµικών τάσεων και 

διατήρηση του χρόνου ζωής. 

Εκµετάλλευση της υψηλής ενέργειας 

των απαερίων σε συνδυασµένους 

κύκλους για επιπλέον παραγωγή 

ηλεκτρικής ενέργειας 

Ο κυλινδρικός σχεδιασµός παρουσιάζει 

ιδιαίτερα χαµηλή απόδοση σε µικρά 

συστήµατα, ενώ ο επίπεδος  αυξάνει την 

κατασκευαστική πολυπλοκότητα διότι 

παρουσιάζει προβλήµατα στεγανότητας 

Πίνακας 2.1 Πλεονεκτήµατα και µειονεκτήµατα SOFC (Φούντη, 2004) 
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Προκειµένου να αναπτυχθεί η τεχνολογία  των SOFC, υπάρχει ταυτόχρονα η 

απαίτηση να αναπτυχθούν και τα περιφερικά της συστοιχίας κυψελών καυσίµων 

συστήµατα, συνιστώσες της κατασκευής και στοιχεία που µαζί µε την συστοιχία 

κυψελών αποτελούν ένα ολοκληρωµένο και λειτουργικό σύστηµα ενέργείας. Αυτά τα 

συστήµατα αποτελούν το λεγόµενο ως ΄΄ισοζύγιο εγκατάστασης’’ (balance of plant - 

BOP). Το BOP αποτελείται από το σύστηµα επεξεργασίας καυσίµου και 

επεξεργασίας της παραγόµενης ενέργειας (Hassmann, 2001). Άλλοι ερευνητές 

προσθέτουν στο BOP και το σύστηµα µεταφοράς του καυσίµου, του νερού, του αέρα, 

το σύστηµα προθέρµανσης του αέρα καθώς και τα συστήµατα ελέγχου και τα 

ηλεκτρονικά συστήµατα (έλεγχος και καταγραφή θερµοκρασίας και πίεσης, 

ηλεκτρονικά ελέγχου και ενέργειας και ηλεκτρονικά ισχύος για την σύνδεση του στο 

δίκτυο διανοµής της ηλεκτρικής ενέργειας ) (Cali et al, 2007). Ιδιαίτερη αναφορά και 

περιγραφή του ΒΟΡ ακολουθεί παρακάτω. 

Όπως παρουσιάζεται και στο Σχήµα 2.1, ένα ολοκληρωµένο σύστηµα αποτελείται 

από τρία κύρια µέρη: 

1. Το σύστηµα επεξεργασίας καυσίµου 

2. Την συστοιχία κυψελών 

3. Το σύστηµα επεξεργασίας της παραγόµενης ενέργειας  

 

Σχήµα 2.1 : Ολοκληρωµένο σύστηµα ενέργειας (ΒΟΡ) µε τα επιµέρους στοιχεία του 

(Vourliotakis et al, 2008) 
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Το υγρό ή αέριο καύσιµο οδηγείται στον αντιδραστήρα αποθείωσης και 

απαλλάσσεται από τις θειούχες ενώσεις. Το υγρό καύσιµο στην συνέχεια 

προθερµαίνεται και εισάγεται  στον αεριοποιητή µε σκοπό την θερµοχηµική 

οµογενοποίηση του. Αντίθετα, το αέριο καύσιµο οδηγείται σε µια διάταξη που το 

αναµιγνύει µε προθερµασµένο αέρα µε σκοπό την θερµοχηµική οµογενοποίηση του, 

ώστε να είναι κατάλληλο για την εισαγωγή του στον αντιδραστήρα. Στην συνέχεια, το 

οµογενοποιηµένο µείγµα διέρχεται στον αντιδραστήρα πορώδους δοµής δηλαδή στον 

αναµορφωτή όπου οξειδώνεται µερικώς σε CO και Η2, τα οποία αποτελούν την 

καύσιµη ύλη για την κάθοδο της συστοιχίας κυψελών καυσίµου SOFC. Τα απαέρια 

του αντιδραστήρα αναµόρφωσης εισάγονται σε εναλλάκτη θερµότητας για την 

προθέρµανση αέρα που χρησιµοποιείται για την επίτευξη της κατάλληλης 

προθέρµανσης του αρχικού µείγµατος καυσίµου πριν την είσοδο στον αεριοποιητή.  

Έπειτα το αναµορφωµένο µείγµα περνάει από παγίδα αιθάλης (soot trap) προτού 

τελικά εισαχθεί στην άνοδο της συστοιχίας κυψελών καυσίµου. Στην κυψέλη 

καυσίµου πραγµατοποιούνται οι απαραίτητες θερµοχηµικές αντιδράσεις από τις 

οποίες δηµιουργείται συνεχής ροή ηλεκτρονίων. Τα εξερχόµενα από την συστοιχία 

αέρια, οδηγούνται σε έναν πρότυπο καυστήρα χαµηλών εκποµπών για την εξάλειψη 

πιθανών άκαυστων υδρογονανθράκων και την περαιτέρω εκµετάλλευση τους. Για το 

ρεύµα αέρα ανόδου της κυψέλης καυσίµου, γίνεται ανάκτηση θερµότητας από τα 

καυσαέρια του καυστήρα. Επιπλέον η εκλυόµενη θερµότητα από τον καυστήρα 

χρησιµοποιείται στην κάθοδο της συστοιχίας και στην διαδικασία αναµόρφωσης 

(Φούντη et al). 

2.2 ∆οµή και λειτουργία της SOFC κυψέλης 

2.2.1 Βασικά στοιχεία µιας SOFC κυψέλης 

Όπως υποδηλώνει και το όνοµά τους χρησιµοποιούν ως ηλεκτρολύτες υλικά που 

περιέχουν ανιόντα Ο
-2
, δηλαδή διάφορα οξείδια. Πρόκειται για ένα είδος κυψελών 

που λειτουργεί σε υψηλές θερµοκρασίες, σε µια περιοχή από 600
ο
 C έως 1000

ο
 C. 

Αυτό σηµαίνει ότι γρήγοροι ρυθµοί αντιδράσεων µπορούν να επιτευχθούν χωρίς τη 

χρήση ακριβών καταλυτών και ότι καύσιµα όπως το φυσικό αέριο µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν άµεσα ή µετά από εσωτερική αναµόρφωση στην ίδια τη κυψέλη 

(Dokiya, 2002). Γενικά τα συστήµατα αυτά είναι αρκετά πολύπλοκα στην κατασκευή 



37 

 

τους τόσο λόγω των κεραµικών υλικών που πρέπει να χρησιµοποιηθούν όσο και λόγω 

του µεγάλου όγκου του επιπλέον εξοπλισµού που απαιτεί η λειτουργία τους 

(προθερµαντές αέρα και καυσίµου, συστήµατα ψύξης κ.λ.π.). Ακολουθεί σχηµατική 

αναπαράσταση (Σχήµα 2.2) των βασικών στοιχείων µιας SOFC και του τρόπου 

λειτουργίας της.  

Η άνοδος της SOFC κατασκευάζεται από ένα ισχυρό κεραµικό µείγµα µε µέταλλο 

(cermet). Το µεταλλικό συστατικό είναι  συνήθως το νικέλιο, επιλεγµένο ανάµεσα σε 

άλλα εξαιτίας της υψηλής του ιοντικής αγωγιµότητας. Επιπλέον η παρουσία του 

νικελίου µπορεί να χρησιµοποιηθεί σαν ένας καταλύτης εσωτερικής αναµόρφωσης 

και είναι πιθανό να οδηγήσει σε εσωτερική αναµόρφωση απευθείας στην άνοδο. Ένα 

άλλο µέταλλο που προτιµάται είναι το κοβάλτιο, το οποίο παρουσιάζει µεγάλη 

ανεκτικότητα στο θείο που τυχόν έχει αποµένει στο υγρό καύσιµο χαµηλής 

ποιότητας. Ο σκελετός της ανόδου αποτελείται από οξείδιο του ζιρκονίτη (ZrO2) 

εµποτισµένο µε µικρή ποσότητα yttria (Y2O3) (Cali et al, 2007, Isenberg, 1983). Το 

οξείδιο του ζιρκονίτη εξυπηρετεί στο να εµποδίζει την συµπύκνωση των µορίων του 

µετάλλου και προσφέρει ένα συντελεστή θερµικής εκτόνωσης συγκρίσιµο µε αυτόν 

του ηλεκτρολύτη. Έχει µεγάλη απορροφητικότητα (20-40%) έτσι ώστε η µεταφορά  

των αντιδρώντων και αερίων προϊόντων να µην εµποδίζεται (Larminie et al, 2003). 

Στην διεπιφάνεια της ανόδου και του ηλεκτρολύτη παρουσιάζονται µερικές απώλειες 

πόλωσης. Για να αντιµετωπιστούν αυτές οι απώλειες προστίθεται µια µικτή ποσότητα 

ceria στο κεραµικό µείγµα. Αυτό βελτιώνει την αντοχή της ανόδου σε θερµική 

κόπωση και σε αντιδράσεις οξείδωσης. Τελευταία, η προσοχή έχει στραφεί στην 

δηµιουργία νέων κεραµικών ανόδων, τα οποία προωθούν απευθείας την οξείδωση του 

µεθανίου. Τέτοια παραδείγµατα είναι τα µείγµατα από Gd εµποτισµένο µε ceria και 

αναµεµιγµένο Zr και Y και διάφορα TiO2 συστήµατα. Σε τέτοιες ανόδους υπάρχει 

αγωγιµότητα για ηλεκτρόνια και ιόντα οξυγόνου (Larminie et al, 2003).  

Η κάθοδος είναι πορώδης κατασκευή η οποία πρέπει να επιτρέπει την γρήγορη 

µεταφορά µάζας αντιδρώντων και προϊόντων αερίων. Παλαιότερα κατασκευαζόταν 

από ευγενή µέταλλα αλλά λόγω υψηλού κόστους σταµάτησε η χρήση τους. Πλέον οι 

κάθοδοι των SOFC φτιάχνονται από ηλεκτρικά αγώγιµα οξείδια ή από αναµεµιγµένα 

κεραµικά υλικά ηλεκτρικά και ιοντικά αγώγιµα. Το πιο κοινό υλικού του τελευταίου 
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τύπου είναι  ο µαγνητίτης λανθανίου µε προσµίξεις στροντίου (Strontium-doped 

lanthanum manganite (La0.84Sr0.16)MnO3) (Larminie et al, 2003). 

Ο πιο αποτελεσµατικός ηλεκτρολύτης για τις υψηλές θερµοκρασίες λειτουργίας της 

SOFC είναι από οξείδιο του ζιρκονίτη εµποτισµένο µε µικρή ποσότητα yttria (ΥSΖ). 

Και άλλα υλικά έχουν ερευνηθεί όπως Bi2O3, CeO2 και TaO5.  Τα οξείδια του 

ζιρκονίτη είναι πολύ σταθερά και σε αναγωγικό και οξειδωτικό περιβάλλον, το οποίο 

παρατηρείται στην άνοδο και στην κάθοδο της κυψέλης καυσίµου. Η ικανότητα του 

να άγει ιόντα Ο
-2
 οφείλεται στην κρυσταλλική δοµή των ζιρκονίων, στην οποία 

κάποια από το ιόντα Zr
4+
 αντικαθίσταται µε Υ

3+
 ιόντα (Larminie et al, 2003 και Cali 

et al, 2007.) Η ιονική αγωγιµότητα του YSZ είναι συγκρίσιµη µε αυτή υγρών 

ηλεκτρολυτών. Ένα µικρό ποσό αλουµίνας προστίθεται στο YSZ για να βελτιώσει 

την µηχανική του σταθερότητα και εξοικονοµώντας υλικό κάνει την κατασκευή 

µικρότερη και φθηνότερη. Ο ηλεκτρολύτης πρέπει να φτιάχνεται πολύ λεπτός (25-

50µm) εξασφαλίζοντας ότι οι ωµικές απώλειες στις SOFC να είναι συγκρίσιµες µε 

των άλλων τύπων κυψελών (Batawi et al, 1999).  

       

Σχήµα 2.2 : SOFC κυψέλη και τα βασικά της µέρη (Cali et al, 2007). 

            Τα προαναφερθέντα διακριτά µέρη, ενώνονται µεταξύ τους µε το υλικό σύνδεσης. 

Στις επίπεδες κυψέλες το υλικό σύνδεσης είναι διαφορετικό από αυτό των 

κυλινδρικών κυψελών. Μέταλλα όπως ανοξείδωτοι χάλυβες  µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν ως υλικό σύνδεσης κυρίως για συστοιχίες  που λειτουργούν σε 

θερµοκρασιακό εύρος 800-1000 
ο
C. Συµβατικοί τύποι ατσαλιού παρουσιάζουν µια µη 

αντιστοιχία στον συντελεστή θερµικής εκτόνωσης όταν ο ηλεκτρολύτης είναι YSZ. 
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Για να ξεπεράσουν αυτό το πρόβληµα αναπτύχθηκαν νέα κράµατα όπως το              

Cr-5Fe-1Y2O3. ∆υστυχώς τέτοια κράµατα µπορούν να δηλητηριάσουν την κάθοδο µε 

χρώµιο. Μια εναλλακτική λύση που προτιµάται κυρίως στο κυλινδρικό τύπο 

κυψελών είναι η χρήση ενός κεραµικού υλικού για σύνδεση όπως ο χρωµίτης 

λανθανίου (lanthanum chromite). Αυτό το υλικό παρουσιάζει καλή ηλεκτρική 

αγωγιµότητα που εµπλουτίζεται όταν κάποια ποσότητα του λανθανίου αντικαθίσταται 

από µαγνήσιο ή κάποιο άλλο αλκαλικό στοιχείο (Larminie et al, 2003).  

2.2.2 Τύποι  SOFC κυψέλης 

 Ο επίπεδος σχεδιασµός µας βοηθά να έχουµε µια απλή σειρά ηλεκτρικής σύνδεσης 

ανάµεσα στις κυψέλες χωρίς το µακρύ µονοπάτι ρεύµατος που έχουµε στις 

κυλινδρικές κυψέλες. Οι διπολικές επιφάνειες έχουν ως αποτέλεσµα λιγότερες ωµικές 

απώλειες από ότι στην κυλινδρική κυψέλη. Αυτό οδηγεί σε µια ανώτερη επίδοση της 

συστοιχίας και σε πολύ υψηλότερη πυκνότητα ισχύος. Ένα άλλο πλεονέκτηµα του 

επίπεδου σχεδιασµού είναι το χαµηλό κόστος κατασκευής. Ένα από τα µεγαλύτερα 

µειονεκτήµατα είναι η ανάγκη για στεγανή επισφράγιση των αερίων γύρω από το 

τέλος των στοιχείων της κυψέλης. Καπάκια συµπίεσης είναι δύσκολο να 

εφαρµοστούν, και γυάλινα κεραµικά καπάκια έχουν αναπτυχθεί στην προσπάθεια να 

βελτιωθεί η υψηλής θερµοκρασίας επισφράγιση. Θερµικές πιέσεις στην διεπιφάνεια 

ανάµεσα σε διαφορετικές κυψέλες και στα υλικά της συστοιχίας συνολικά προκαλούν 

µηχανική υποβάθµιση (degradation) (Dokiya, 2002, Fee, 1983 και Larminie et al, 

2003). 

 

Σχήµα 2.3 : Επίπεδος σχεδιασµός SOFC (Cali et al, 2007). 
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 Παρόλο την θεµελιώδη έλξη σε επίπεδο πυκνότητας ισχύος και αποδοτικότητας σε 

σχέση µε τον κυλινδρικό σχεδιασµό, πολλοί οργανισµοί έχουν εγκαταλείψει την 

ανάπτυξη επίπεδων SOFC εξαιτίας όλων των έµφυτων τεχνικών προβληµάτων 

(Larminie et al, 2003). 

            Ο κυλινδρικός σχεδιασµός µελετήθηκε από την US Westinghouse Electron 

Corporation στο τέλος της δεκαετίας του 1970. Το αρχικό σχέδιο χρησιµοποίησε ένα 

ειδικό πορώδες υλικό (calcia) σταθεροποιηµένο µε οξείδιο του ζιρκονίτη σωλήνα 

υποστήριξης, 1 µε 2 mm πάχος µέσα στον οποίο κυλινδρικές άνοδοι ήταν 

τοποθετηµένες. Ο ηλεκτρολύτης, η διασύνδεση και τέλος το ηλεκτρόδιο του 

καυσίµου τοποθετούνται στην κορυφή της ανόδου. Αργότερα στις αρχές της 

δεκαετίας του 1980 η διαδικασία αντιστράφηκε, έτσι ώστε το ηλεκτρόδιο του αέρα να 

είναι το πρώτο επίπεδο που τοποθετείται στον σωλήνα από οξείδιο του ζιρκονίτη και 

το ηλεκτρόδιο του καυσίµου από έξω από τον σωλήνα (Larminie et al, 2003). 

            Το πρόβληµα µε τον κυλινδρικό σχεδιασµό από την αρχή ήταν η χαµηλή πυκνότητα 

ισχύος και το υψηλό κόστος κατασκευής. Η χαµηλή πυκνότητα ισχύος είναι 

αποτέλεσµα του µακριού µονοπατιού που το ηλεκτρικό ρεύµα διανύει από κυψέλη σε 

κυψέλη και λόγω των µεγάλων κενών µέσα στην δοµή της συστοιχίας. Το υψηλό 

κόστος οφείλεται λόγου της µεθόδου τοποθέτησης του ηλεκτρολύτη και των 

ηλεκτροδίων, η οποία είναι η ηλεκτροχηµική απόθεση ατµού. Σε αυτήν την µέθοδο 

µια µαζική επεξεργασία λαµβάνει χώρο σε ένα κενό δωµάτιο. Πρόσφατα ο σωλήνας 

υποστήριξης από οξείδιο του ζιρκονίτη έχει εξαλειφθεί και οι σωλήνες φτιάχνονται 

από υλικά του ηλεκτροδίου του αέρα, µέσα στους οποίους ο ηλεκτρολύτης 

τοποθετείται µε ηλεκτροχηµική απόθεση ατµού (Dokiya, 2002, Larminie et al, 2003 

και Singhal, 1997). 
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Σχήµα 2.4 Κυλινδρικός σχεδιασµός  SOFC (Cali et al, 2007). 

            Ένα µεγάλο πλεονέκτηµα των κυλινδρικών SOFC είναι ότι τα καπάκια επισφράγισης 

υψηλής θερµοκρασίας δεν χρειάζονται. Κάθε σωλήνας κατασκευάζεται σαν ένας 

µεγάλος σωλήνας δοκιµών, σφραγισµένος στο ένα τέλος. Το καύσιµο ρέει εξωτερικά 

κατά µήκος του σωλήνα προς το ανοικτό άκρο. Ο αέρας τροφοδοτείται µέσω ενός 

λεπτού σωλήνα αλουµινίου τοποθετηµένος κεντρικά στο εσωτερικό κάθε κυλινδρικής 

κυψέλης. Η θερµότητα που παράγεται µέσα στην κυψέλη φέρνει τον αέρα στην 

θερµοκρασία λειτουργίας. Ο αέρας τότε ρέει µέσα στην κυψέλη καυσίµου προς το 

ανοικτό άκρο. Σε εκείνο το σηµείο αέρας και µη χρησιµοποιηµένο καύσιµο από την 

άνοδο καίγονται και έτσι η θερµοκρασία στην έξοδο της κυψέλης είναι άνω των 

1000
ο
C. Αυτή η καύση προσφέρει επιπρόσθετη θερµότητα που χρησιµοποιείται για 

να προθερµάνει τον σωλήνα τροφοδότησης αέρα (Dokiya, 2002, Larminie et al, 2003,  

Isenberg, 1983 και Singhal, 1997). 

2.2.3 Βασικές διαστάσεις και χαρακτηριστικά στοιχεία µιας SOFC κυψέλης 

Σε αυτή την παράγραφο µε βάση το σχήµα 2.5 και σχήµα 2.6 που δείχνουν µια τυπική 

κυψέλη SOFC και µία συστοιχία κυψελών SOFC αντίστοιχα θα ακολουθήσουν 

πίνακες µε τυπικές τιµές των διαστάσεων των συγκεκριµένων κυψελών, 

θερµοηλεκτρικές ιδιότητες τους και τυπικές συνθήκες λειτουργίας. 
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Σχήµα 2.5 : Τρισδιάστατο σχέδιο µιας επίπεδης SOFC κυψέλης (P.Costamagna et al 1998) 

 

Σχήµα 2.6 : Σχετική διάταξη τµηµάτων µιας συστοιχίας επίπεδων SOFC κυψελών (U. 

Vandersteen et al 2003) 

 

Πίνακας 2.2 :Τυπικές διαστάσεις SOFC κυψέλης (P.Costamagna et al 1998, U. 

Vandersteen et al 2003) 
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Πίνακας 2.3 : Ηλεκτροχηµικές ιδιότητες και στοιχεία µεταφοράς τυπικής SOFC κυψέλης 

(P.Costamagna et al 1998) 

 

Πίνακας 2.4 : Συνθήκες λειτουργίας τυπικής SOFC κυψέλης (P.Costamagna et al 1998) 
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2.3 Σύστηµα επεξεργασίας Η/C  καυσίµων 

Πρόκειται για την εγκατάσταση που συνήθως προηγείται της κυψέλης. Εδώ έχουµε 

συνήθως µετατροπή ή αλλιώς αναµόρφωση (reforming) όπως λέγεται του αρχικού 

καυσίµου σε καύσιµο αέριο, κατάλληλο για την κυψέλη (Larminie et al, 2003). Όσο 

πιο χαµηλή είναι η θερµοκρασία λειτουργίας της συστοιχίας κυψελών τόσο 

αυστηρότερες είναι οι απαιτήσεις και η απαίτηση για αναµόρφωση καυσίµου 

(Larminie et al, 2003). Το ιδανικότερο φυσικά αέριο για µια κυψέλη είναι το 

υδρογόνο, λόγω της έντονης δραστικότητάς του στις ηλεκτροχηµικές αντιδράσεις της 

ανόδου αλλά και επειδή το προϊόν της οξείδωσής του είναι το νερό, που είναι 

απόλυτα φιλικό µε το περιβάλλον. Επιπλέον, έκτος του ότι το υδρογόνο µετατρέπεται 

ηλεκτροχηµικά σε ηλεκτρικό ρεύµα µπορεί ακόµη να καεί άµεσα σε µια µηχανή 

εσωτερικής καύσης (Seo et al, 2002). Παρά την αφθονία του υδρογόνου στη φύση, η 

µεγάλη δραστικότητά του έχει σαν αποτέλεσµα να µην υπάρχει ελεύθερο αλλά 

δεσµευµένο σε διάφορες χηµικές ενώσεις. Έτσι πρέπει να παραχθεί από άλλα 

καύσιµα, µε κάποιες µεθόδους, που αποτελούν το αντικείµενο του επόµενου 

κεφαλαίου 3.  

 

 Ένα σύστηµα επεξεργασίας καυσίµου για παραγωγή υδρογόνου από καύσιµα 

υδρογονανθράκων αποτελείται από ένα αναµορφωτή, ένα αντιδραστήρα µετατροπής 

και ένα σύστηµα µετατροπής καυσίµου. Στον αναµορφωτή γίνεται η αναµόρφωση 

του καυσίµου, δηλαδή το καύσιµο µετατρέπεται µε χρήση ατµού και (ή) αέρα σε 

πλούσιο σε υδρογόνο αναµορφωµένο αέριο καύσιµο. Το αναµορφωµένο αέριο 

καύσιµο περιέχει διάφορες προσµίξεις-ακαθαρσίες, η πιο σηµαντική είναι το 

µονοξείδιο του άνθρακα, το οποίο δηλητηριάζει τον καταλύτη της κυψέλης καυσίµου. 

Ο αντιδραστήρας µετατροπής αποµακρύνει την µεγαλύτερη συγκέντρωση του CO 

µέσω µιας αντίδρασης υδραερίου και µιας συσκευής καθαρισµού καυσίµου. Στο 

Κεφάλαιο 3 θα αναπτυχθούν λεπτοµερώς οι διάφορες τεχνολογίες αναµόρφωσης. 

Στην παρούσα παράγραφο γίνεται µια απλή αναφορά στις βασικές τεχνολογίες 

αναµόρφωσης που χρησιµοποιούνται σε βιοµηχανική κλίµακα και οι οποίες είναι η 

αναµόρφωση µε ατµό (steam reforming) και η µερική οξείδωση (partial oxidation). 

Επιπλέον ο συνδυασµός αυτών των δύο µπορεί να θεωρηθεί ως µία ακόµη βασική 

τεχνολογία, εξίσου σηµαντική, που ονοµάζεται αυτόθερµη αναµόρφωση (autothermal 
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reforming). Η επιλογή τεχνολογίας αναµόρφωσης είναι ανεξάρτητη του καυσίµου 

που πρόκειται να αναµορφωθεί, εφ’όσον πρόκειται για τυπικά υγρά ή αέρια Η/C 

καύσιµα (Larminie et al, 2003). Ο παράγοντας που κυρίως καθορίζει την επιλογή 

αυτή είναι η περαιτέρω χρήση του υδρογόνου και οι ιδιαίτερες απαιτήσεις της 

(Vielstich et al, 2003). Εκτός της αναµόρφωσης, το καύσιµο, ανάλογα µε το είδος 

του, µπορεί να χρειάζεται και άλλες µορφές επεξεργασίας όπως για παράδειγµα 

προθέρµανση, ύγρανση, αποθείωση  ή ακόµη αποµάκρυνση του µονοξειδίου του 

άνθρακα. Όλες αυτές οι διεργασίες που αφορούν το καύσιµο της κυψέλης, 

επιτελούνται σε αυτό το πρώτο πολύ σηµαντικό κοµµάτι του συστήµατος µε τη 

βοήθεια ειδικών συσκευών και εγκαταστάσεων όπως είναι οι αναµορφωτές, 

εναλλάκτες θερµότητας, οι υγραντήρες και οι ειδικοί αντιδραστήρες αποθείωσης.  

 

2.4 Σύστηµα επεξεργασίας παραγόµενης ενέργειας  

 

Πρόκειται για το τελευταίο τµήµα της εγκατάστασης το οποίο επεξεργάζεται και 

διαχειρίζεται την ηλεκτρική ενέργεια που παράγεται από την κυψέλη, ώστε να 

µπορέσει να χρησιµοποιηθεί σε διάφορες εφαρµογές. Η διαφορά δυναµικού µεταξύ 

της ανόδου και τις καθόδου παράγει ηλεκτρική ενέργεια. Το ηλεκτρικό ρεύµα είναι 

συνεχές, για αυτό τον λόγο µε την χρήση ειδικού µετατροπέα (inverters) γίνεται 

εναλλασσόµενο και µε τα ηλεκτρονικά που διαθέτει του δίνει την κατάλληλη 

κυµατοµορφή ώστε να είναι συµβατό µε την συχνότητα του δικτύου για να µπορεί να 

γίνει απευθείας σύνδεση. Επιπλέον απαραίτητη είναι και η χρήση ειδικών 

ρυθµιστικών κυκλωµάτων που διατηρούν την παραγόµενη τάση σταθερή καθώς και 

συστηµάτων συγχρονισµού µε το ηλεκτρικό δίκτυο, όταν βέβαια επιλέγεται η κυψέλη 

να λειτουργεί παράλληλα µε αυτό. Από εκεί και πέρα η ενέργεια αυτή µπορεί να 

χρησιµοποιηθεί σε πολλές εφαρµογές όπως για οικιακά συστήµατα, µέσης και 

µεγάλης ισχύος συµπαραγωγή, συστήµατα προώθησης πλοίων και τα τελευταία 

χρόνια και στην αυτοκινητοβιοµηχανία. Τέλος για κάποιες εφαρµογές απαιτείται και η 

ενσωµάτωση κάποιου συστήµατος αποθήκευσης της ηλεκτρικής ενέργειας. Τέτοια 

συστήµατα είναι συνήθως ειδικές επαναφορτιζόµενες µπαταρίες, οι οποίες βοηθούν το 

σύστηµα να ανταποκριθεί στα ταχέως µεταβαλλόµενα φορτία ή  να έχει καλύτερη 

εκκίνηση ή απλά να έχει ενεργειακή αυτονοµία. Οι µπαταρίες αυτές ελέγχονται τις 

περισσότερες φορές από µικροεπεξεργαστή. 
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Όπως φαίνεται στο Σχήµα 2.1 που παρουσιάζει το ολοκληρωµένο σύστηµα 

ενέργειας, το σύστηµα επεξεργασίας της παραγόµενης ενέργειας αποτελείται επίσης 

από ένα πρότυπο καυστήρα στον οποίο όπως ήδη έχει αναφερθεί οδηγούνται τα 

εξερχόµενα από την συστοιχία αέρια για την εξάλειψη πιθανών άκαυστων 

υδρογονανθράκων. Η θερµότητα του ρεύµατος των απόβλητων αερίων που 

παράγεται από τον καυστήρα οδηγείται σε ένα προθερµαντή για να θερµάνει τον 

αέρα που χρησιµοποιείται στην κάθοδο της κυψέλης. Στην συνέχεια αυτή η 

θερµότητα οδηγείται σε ένα υποσύστηµα ανάκτησης θερµότητας, όπου αποδίδει 

ενέργεια σε νερό και το θερµαίνει. Σε µια πραγµατική εφαρµογή η ανακτώµενη 

θερµότητα θα µπορούσε να τροφοδοτήσει ένα κύκλωµα θέρµανσης. 

2.5 Σύνοψη-Επίλογος 

Σε αυτό το κεφάλαιο παρουσιάστηκε ένα ολοκληρωµένο σύστηµα παραγωγής 

ενέργειας το οποίο αποτελείται από την συστοιχία κυψελών SOFC, το σύστηµα 

επεξεργασίας καυσίµου και το σύστηµα επεξεργασίας της παραγόµενης ενέργειας. 

Στην συνέχεια περιγράφθηκαν αναλυτικά οι επιµέρους συνιστώσες του 

ολοκληρωµένου συστήµατος παραγωγής ενέργειας. Συνοπτικά, οι κυψέλες SOFC 

είναι είτε επίπεδες είτε κυλινδρικές, που τα τελευταία χρόνια χρησιµοποιούνται 

ευρύτερα. Επιπρόσθετα περιγράφηκαν τα επιµέρους στοιχειά µιας SOFC κυψέλης, 

τα υλικά τους και δόθηκαν πίνακες µε τυπικές τιµές για το µέγεθος τους και τις 

συνθήκες λειτουργίας τους. Επιπλέον οι κύριοι τρόποι αναµόρφωσης καυσίµων για 

την παραγωγή υδρογόνου είναι η µερική οξείδωση (µε ή χωρίς καταλύτη), η 

αναµόρφωση µε ατµό και η αυτόθερµη αναµόρφωση. Τέλος το σύστηµα 

επεξεργασίας της παραγόµενης ενέργειας αποτελείται από όλο τον απαραίτητο 

µηχανολογικό, ηλεκτρολογικό και ηλεκτρονικό εξοπλισµό για την µετατροπή του 

συνεχούς ρεύµατος σε εναλλασσόµενο και συµβατό µε την συχνότητα του δικτύου. 

Στο Κεφάλαιο 3 θα ακολουθήσει λεπτοµερής περιγραφή του συστήµατος 

αναµόρφωσης και των επιµέρους στοιχείων του. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3  

ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ ΤΕΧΝΟΛΟΓΙΩΝ ΑΝΑΜΟΡΦΩΣΗΣ ΚΑΥΣΙΜΩΝ 

3.1 Εισαγωγή 

Όπως έχει αναφερθεί στο κεφάλαιο 1, για όλους τους τύπους κυψελών καυσίµου, 

ιδανικό καύσιµο αποτελεί το υδρογόνο, εξαιτίας της υψηλής δραστικότητάς του στην 

ηλεκτροχηµική αντίδραση της ανόδου και επειδή το τελικό προϊόν της οξείδωσής του 

είναι το νερό που ασφαλώς δεν είναι ρύπος (Freni et al, 1999). Όµως το υδρογόνο δεν 

υπάρχει στη φύση µε τη µορφή αέριου καυσίµου και ο µόνος τρόπος για να το 

χρησιµοποιήσουµε είναι η παραγωγή του από άλλα διαθέσιµα καύσιµα (Cavallaro et 

al, 1996). Αυτή, λοιπόν, η διαδικασία µετατροπής του αρχικού καυσίµου που 

παρέχεται σε µία κυψέλη, σε κατάλληλο γι’ αυτήν καύσιµο ονοµάζεται αναµόρφωση 

και είναι το αντικείµενο αυτού του κεφαλαίου.  

Η αναµόρφωση είναι µια διαδικασία που εφαρµόζεται εδώ και πολλά χρόνια σε 

βιοµηχανική κλίµακα (κυρίως στα διυλιστήρια) για την παραγωγή υδρογόνου σε 

µεγάλες ποσότητες. Το φυσικό αέριο είναι το ευρύτερα χρησιµοποιούµενο καύσιµο 

για το σκοπό αυτό, χρησιµοποιούνται όµως σε µεγάλο βαθµό και πολλά από τα 

προϊόντα του αργού πετρελαίου όπως η βενζίνη, η κηροζίνη, το πετρέλαιο diesel και 

η νάφθα (Vielstich et al, 2003, Aasberk-Peteren et al, 2001 και Joensen et al, 2002). 

Στην πραγµατικότητα το τελικό προϊόν  της αναµόρφωσης είναι το λεγόµενο syngas, 

ένα αέριο που αποτελείται κατά κύριο λόγο από υδρογόνο και µονοξείδιο του 

άνθρακα. Από αυτό το αέριο αποµονώνεται το υδρογόνο για περαιτέρω χρήση σε 

πετροχηµικά εργοστάσια και σε σταθµούς παραγωγής ενέργειας (Ζαννίκος, 2000). Το 

syngas αποτελεί επίσης το µέσο για τη σύνθεση δευτερευόντων καυσίµων όπως είναι 

η µεθανόλη και άλλες αλκοόλες, κάποιοι  υγροί υδρογονάνθρακες µέσω της σύνθεσης 

Fischer-Tropsch, το οξικό οξύ κ.λ.π.(Vielstich et al, 2003 και De Groote et al, 1996). 

Όπως έχει ήδη αναφέρθει σε ειδικές περιπτώσεις έχει νόηµα η αναµόρφωση και 

αυτών των δευτερευόντων καυσίµων, και ειδικά της µεθανόλης, για την παραγωγή 

υδρογόνου (π.χ. σε οχήµατα). 

Οι βασικές τεχνολογίες αναµόρφωσης που χρησιµοποιούνται σε βιοµηχανική 

κλίµακα είναι η αναµόρφωση µε ατµό (steam reforming – SR) και η µερική οξείδωση 
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(partial oxidation - POX). Επιπλέον ο συνδυασµός αυτών των δύο µπορεί να 

θεωρηθεί ως µία ακόµη βασική τεχνολογία, εξίσου σηµαντική, που ονοµάζεται 

αυτόθερµη αναµόρφωση (autothermal reforming - ATR)( Larminie and Dicks, 2003 

και Vielstich et al, 2003). Η επιλογή τεχνολογίας αναµόρφωσης ενός καυσίµου 

εξαρτάται από διάφορους παράγοντες. Ο παράγοντας που κυρίως καθορίζει την 

επιλογή αυτή είναι η περαιτέρω χρήση του υδρογόνου και οι ιδιαίτερες απαιτήσεις 

της. 

Η διαδικασία της αναµόρφωσης µπορεί να ενταχθεί σε µία ευρύτερη διαδικασία 

επεξεργασίας ενός καυσίµου, µέχρι να προκύψει το τελικό επιθυµητό προϊόν. Για 

παράδειγµα όπως έχει ήδη αναφερθεί (Πίνακας 1.2) κάθε τύπος κυψέλης έχει κάποιες 

ειδικές απαιτήσεις, όσον αφορά την περιεκτικότητα του καυσίµου σε διάφορα 

συστατικά. Σε ένα PEMFC η περιεκτικότητα σε CO πρέπει να είναι χαµηλότερη από 

0,5%, σε αντίθεση µε τα MCFC και τα SOFC, τα οποία µπορούν να χρησιµοποιήσουν 

το CO ως καύσιµο (Larminie and Dicks, 2003).  

Έτσι στη συνεχεία εκτός από τις καθαυτού διεργασίες της αναµόρφωσης, στις οποίες 

θα δοθεί φυσικά η µεγαλύτερη έµφαση, θα περιγραφτούν και κάποιες άλλες 

διεργασίες στις οποίες υπόκειται ένα καύσιµο και µπορεί να προηγούνται ή να 

έπονται της αναµόρφωσης. 

3.2 Περιγραφή διαδικασίας αποθείωσης 

            Το φυσικό αέριο και τα υγρά καύσιµα που προέρχονται από το πετρέλαιο περιέχουν 

οργανικές θειούχες ενώσεις που κανονικά πρέπει να αποµακρυνθούν πριν το καύσιµο 

οδηγηθεί στον αναµορφωτή. Ακόµη και συγκεντρώσεις της τάξεως των 0.2ppm 

µπορούν να οδηγήσουν σε αδρανοποίηση των καταλυτών που χρησιµοποιούνται 

µέσα στους αναµορφωτές. Επιπλέον, ακόµη και αν ο αναµορφωτής δεν επηρεαζόταν 

από την παρουσία του θείου, µια συγκέντρωση γύρω στο 1ppb θα ήταν αρκετή για να 

καταστρέψει τον καταλύτη στην άνοδο κάποιων τύπων κυψελών. Φυσικά δεν πρέπει 

να ξεχνάει κανείς ότι το θείο αποτελεί έναν από τους κύριους ρυπαντές για την 

ατµόσφαιρα και τα επιτρεπόµενα επίπεδα του στις διάφορες εκποµπές µειώνονται 

συνεχώς. Για όλους τους παραπάνω λόγους η αποθείωση αποτελεί µια διαδικασία που 

είναι απαραίτητο να υιοθετείται όταν πρόκειται για τέτοια καύσιµα (Larminie and 

Dicks, 2003).  
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            Αν η εγκατάσταση που περιλαµβάνει την κυψέλη καυσίµου, έχει µία πηγή καυσίµου 

πλούσιου σε υδρογόνου, τότε η συνήθης πρακτική είναι να ανακυκλώνεται ένα µικρό 

ποσό αυτού στον αντιδραστήρα υδροαποθείωσης. Σε αυτόν τον αντιδραστήρα, όλες 

οι θειούχες ενώσεις µετατρέπονται, µε τη βοήθεια καταλύτη νικελίου-οξειδίου του 

µολύβδου ή κοβαλτίου-οξειδίου του µολύβδου, σε υδρόθειο µέσω αντιδράσεων 

υδρόλυσης  του τύπου (Larminie and Dicks, 2003): 

            
   2 5 2 2 2 6 2( ) 2 2C H S H C H H S+ → +                                                                        (3.1)

          

  

Η διαδικασία λαµβάνει χώρα σε θερµοκρασία από 300-400
 ο
C και πραγµατοποιείται 

ευκολότερα για ενώσεις µικρού µοριακού βάρους. Το υδρόθειο που σχηµατίζεται 

απορροφάται στη συνέχεια από στρώµα οξειδίου του ψευδαργύρου και δίνει θειούχο 

ψευδάργυρο µε την αντίδραση (Larminie and Dicks, 2003): 

           2 2(H S ZnO ZnS H O+ → +                                                                                       (3.2) 

            Η υδρόλυση έχει σαν αποτέλεσµα την µείωση της περιεκτικότητας του θείου σε πολύ 

χαµηλά ποσοστά, όµως είναι δύσκολη η εφαρµογή της σε περιπτώσεις όπου το 

καύσιµο δεν είναι πλούσιο σε υδρογόνο, όπως συµβαίνει συνήθως στις SOFC αφού 

δεν υπάρχει κάποια πηγή υδρογόνου για να τροφοδοτήσει τον αντιδραστήρα. Στην 

περίπτωση αυτή κάποιοι κατασκευαστές χρησιµοποιούν ξεχωριστό αναµορφωτή για 

την παραγωγή υδρογόνου και άλλη εγκατάσταση για την αποθείωση του αρχικού 

καυσίµου. Άλλοι κατασκευαστές διοχετεύουν το καύσιµο σε ειδικούς απορροφητές 

που συγκρατούν το θείο. Ο ενεργός άνθρακας είναι ένα από τα υλικά που 

χρησιµοποιούνται ως απορροφητές, αλλά κυρίως για µικρά συστήµατα.(Vourliotakis, 

2008) 

             3.3 Αναµόρφωση µε ατµό (ΑΑ) 

            Η Αναµόρφωσή µε ατµό αποτελεί την πλέον ώριµη τεχνολογία αναµόρφωσης, που 

εφαρµόζεται στη βιοµηχανία για την παραγωγή µεγάλων ποσοτήτων υδρογόνου. Η 

συνολική διαδικασία που πραγµατοποιείται µέσα σε έναν αναµορφωτή µε ατµό 

(steam reformer) µπορεί να περιγραφεί από την χηµική εξίσωση (Naidja et al, 2003 

και Larminie and Dicks, 2003): 
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              2 2 2(2 ) ( 2 )
2

x y z

y
C H O x z H O x z H xCO+ − → + − +                                                 (3.3) 

 Η εξίσωση αυτή είναι γενική και αναφέρεται σε όλα τα πιθανά καύσιµα, όχι µόνο 

στους υδρογονάνθρακες του τύπου CnHm, αλλά και σε οξυγονούχες ενώσεις, όπως οι 

αλκοόλες (π.χ αιθανόλη). Η παραπάνω γενική εξι δεν παρέχει πληροφορίες για το 

πώς πραγµατικά εξελίσσεται η διεργασία αλλά µόνο για το τελικό αποτέλεσµα. Κατά 

την διάρκεια της αναµόρφωσης συµβαίνουν πολλές ενδιάµεσες αντιδράσεις, στην 

συνέχεια ακολουθεί µια αναφορά µόνο στις πιο βασικές αντιδράσεις που συναντώνται 

πάντοτε σε όλους αυτούς τους µηχανισµούς και για όλα τα καύσιµα.  Ως παράδειγµα 

θα χρησιµοποιηθεί ένας απλός µηχανισµός για αναµόρφωση µε ατµό µεθανίου (ο πιο 

απλός υδρογονάνθρακας), που περιλαµβάνει µόνο τις πιο χαρακτηριστικές εξισώσεις, 

είναι ο εξής (Vielstich et al, 2003): 

CH4 + H2O(g) ↔ CO + 3H2                                                                                                                                   (3.4) 

CO  + H2O(g)  ↔ CO2 + H2                                                                                       (3.5) 

CH4 + CO2 ↔ 2CO + 2H2                                                                                         (3.6) 

2CO ↔  C + CO2                                                                                                                                                         (3.7) 

CO + H2↔ C + H2O                                                                                                 (3.8) 

CH4 ↔ C + 2H2                                                                                                                                                             (3.9) 

Όπως φαίνεται πέρα από την αντίδραση του µεθανίου µε τον ατµό συµβαίνουν και 

άλλες αντιδράσεις, όπως η πολύ σηµαντική αντίδραση  

CO  + H2O(s)  ↔ CO2 + H2                                                                                     (3.10) 

που ονοµάζεται water-gas shift reaction και κατά την οποία έχουµε µετατροπή του 

παραγόµενου CO σε CO2 και παραγωγή επιπλέον υδρογόνου.  

Στην περίπτωση που το καύσιµο είναι µια οξυγονούχος ένωση όπως η µεθανόλη 

µπορούµε να γραφεί ένας εξίσου απλός µηχανισµός (Chan et al, 2004): 

CH3OH + H2O ↔ CO2 + 3H2                                                                                                                          (3.11) 

CO + H2O ↔ CO2 + H2                                                                                                                                       (3.12) 
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CH3OH ↔ CO + 2H2                                                                                             (3.13) 

2CO ↔ CO2 + C                                                                                                     (3.14) 

            Γενικά η αναµόρφωσή µε ατµό είναι µια διαδικασία ισχυρά ενδόθερµη, γεγονός που 

σηµαίνει ότι απαιτείται η παροχή µεγάλων ποσών θερµότητας για να ευνοηθεί ο 

σχηµατισµός υδρογόνου. Για να γίνει αυτό οι αντιδράσεις πραγµατοποιούνται µέσα 

σε µια σειρά σωληνωτών αντιδραστήρων που είναι κατασκευασµένοι από ειδικά 

κράµατα ατσαλιού. Οι αντιδραστήρες είναι τοποθετηµένοι µέσα σε ένα φούρνο και το 

εσωτερικό τους είναι γεµάτο µε σφαιρίδια νικελίου, που δρα ως καταλύτης. Η 

θερµοκρασία εισόδου στον αναµορφωτή κυµαίνεται από 450-650
ο
C ενώ η 

θερµοκρασία µε την οποία εξέρχεται το τελικό προϊόν κυµαίνεται από 700-950
 ο
C, 

ανάλογα µε την εφαρµογή. Πολλές φορές η θερµότητα που περιέχεται στο τελικό 

προϊόν χρησιµοποιείται για την παραγωγή ατµού τόσο για την ίδια την αναµόρφωση 

όσο και για άλλες χρήσεις .( Larminie and Dicks, 2003) 

            Είναι φανερό από τις παραπάνω αντιδράσεις ότι το τελικό προϊόν από έναν τέτοιο 

αναµορφωτή είναι ένα µείγµα υδρογόνου, µονοξείδιου του άνθρακα, διοξειδίου του 

άνθρακα, αιθάλης µαζί µε κάποιες ποσότητες καυσίµου κα ατµού που δεν 

αντέδρασαν. Η σύσταση του µείγµατος εξαρτάται από την θερµοκρασία εξόδου του 

αναµορφωτή, από την πίεση λειτουργίας, τη σύσταση του αρχικού καυσίµου και την 

ποσότητα ατµού που χρησιµοποιήθηκε. ( Larminie and Dicks, 2003) 

Ακόµη µπορεί να γίνει αναµόρφωση χωρίς ατµό αλλά µε διοξείδιο του άνθρακα 

περίπτωση που ονοµάζεται ξηρή αναµόρφωση (dry reforming) και εφαρµόζεται και 

ως εσωτερική αναµόρφωση όπου τα καυσαέρια τις ανόδου (πλούσια σε διοξείδιο του 

άνθρακα και νερό) ανακυκλώνονται στην είσοδο της κυψέλης. Επιπλέον υπάρχει και 

η µικτή αναµόρφωση (mixed reforming) όρος που χρησιµοποιείται για την περιγραφή 

µιας υβριδικής προσέγγισης κατά την οποία ατµός και διοξείδιο του άνθρακα 

χρησιµοποιούνται ταυτόχρονα για την αναµόρφωση του καυσίµου. 

Αξίζει να αναφερθεί το γεγονός ότι υπάρχουν αντιδράσεις που συµβαίνουν πάντα 

κατά την αναµόρφωση µε ατµό και οδηγούν στο σχηµατισµό άνθρακα που γενικός 

πρέπει να αποφεύγεται (Ζερβός). Για την περίπτωση του µεθανίου που αναφέρθηκαν 

ήδη οι αντιδράσεις είναι: 
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1. CH4 ↔ C + 2H2                                                                                          (3.15) 

η πυρόλυση του µεθανίου που συµβαίνει σε θερµοκρασίες άνω των 650
ο
C, 

ανάλογες αντιδράσεις µπορούν να γραφούν για όλους τους υδρογονάνθρακες  

2. 2CO ↔  C + CO2                                                                                                                                    (3.16) 

 η λεγόµενη αντίδραση Boudouard που µάλιστα ευνοείται από την παρουσία 

του νικελίου  

3. CO + H2↔ C + H2O                                                                                   (3.17) 

Ο άνθρακας που σχηµατίζεται από τις αντιδράσεις αυτές µπορεί να έχει ιδιαίτερα 

καταστρεπτικές συνέπειες για το καταλύτη από νικέλιο, αφού συσσωρεύεται στους 

κρυστάλλους του και προκαλεί την αδρανοποίησή του (Pena  et al, 1996). Ευτυχώς 

είναι πολύ εύκολο να περιοριστεί ο σχηµατισµός άνθρακα από τις δύο πρώτες 

αντιδράσεις αν προσθέσουµε περισσότερο ατµό, κάτι που ευνοεί φυσικά και την 

εξέλιξη της τρίτης αντίδρασης προς τα αριστερά. Επιπλέον οι καταλύτες που 

κυκλοφορούν στο εµπόριο περιέχουν συνήθως και άλλα στοιχεία όπως κάλιο ή 

µόλυβδο που µειώνουν τον κίνδυνο σχηµατισµού άνθρακα.  

Άλλη µια διαδικασία που βοηθά σε αυτό είναι η προ-αναµόρφωση, που εφαρµόζεται 

πριν το καύσιµο οδηγηθεί στον αναµορφωτή. Σε συνθήκες χαµηλής σχετικά 

θερµοκρασίας (250-500
ο
C), υδρογονάνθρακες µεγάλου µοριακού βάρους 

µετατρέπονται επιλεκτικά σε υδρογόνο, µέσω αντιδράσεων steam reforming. Οι 

διαδικασία διεξάγεται µέσα σε αδιαβατικό αντιδραστήρα και το αέριο που παράγεται 

στην έξοδό του αποτελείται κυρίως από µεθάνιο και ατµό µαζί µε µικρά ποσά 

υδρογόνου και οξείδια του άνθρακα, ανάλογα µε τη θερµοκρασία λειτουργίας του. 

(Larminie and Dicks, 2003) 

Η χρήση ενός προ-αναµορφωτή φαίνεται στο Σχήµα 3.1. Στην περίπτωση αυτή 

έχουµε εσωτερική αναµόρφωση σε SOFC. Εδώ ο προ-αναµορφωτής χρησιµεύει όχι 

µόνο για την αποµάκρυνση των βαρύτερων υδρογονανθράκων από το φυσικό αέριο 

αλλά και για την µετατροπή του 15% του µεθανίου σε υδρογόνο. Με τον τρόπο αυτό 

µόνο το 85% της αναµόρφωσης συντελείται µέσα στην κυψέλη, µε αποτέλεσµα η 

άνοδος να επιβαρύνεται πολύ λιγότερο και να µειώνονται σηµαντικά οι θερµικές 

τάσεις για όλο το σύστηµα. 
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Σχήµα 3.1: Ολοκληρωµένο σύστηµα επεξεργασίας φυσικού αέριου µε χρήση προ-

αναµορφωτή και εσωτερική αναµόρφωση στην SOFC κυψέλη (www.energy-

enviro.fi/images) 

3.4 Μερική οξείδωση 

Μια άλλη µέθοδος αναµόρφωσης είναι η µερική οξείδωση. Σε αυτή την περίπτωση 

γίνεται οξείδωση µειγµάτων καυσίµου-αέρα που είναι πολύ πλούσια σε καύσιµο, 

µέσα σε ειδικό αναµορφωτή ώστε να µην υπάρξει πλήρη καύση και τα προϊόντα που 

παράγονται να είναι κυρίως CO, CO2, H2 και Η2Ο σύµφωνα µε τις παρακάτω γενικές 

αντιδράσεις που πραγµατοποιούνται τόσο υπό την παρουσία καταλύτη (CPOX) όσο 

και χωρίς αυτόν (TPOX) ανάλογα µε τις κατασκευαστικές λεπτοµέρειες του 

συστήµατος (Peterson et al, 2001 και Naidja et al, 2003). 

2 2 2( / 2)
2

x y z

y
C H O x z O H xCO+ − ↔ +                                                                 (3.18) 

2 2 2( / 2 )
2

x y z

y
C H O x z O H xCO+ − ↔ +                                                                 (3.19) 

2 2 2( )
4 2

x y z

y y
C H O x z O H O xCO+ + − ↔ +                                                            (3.20) 

Για την περίπτωση του µεθανίου που χρησιµοποιήθηκε ως παράδειγµα και στην 

αναµόρφωση µε ατµό, η συνολική αντίδραση που περιγράφει το φαινόµενο είναι : 

CH4 + 1/2O2 ↔ CO + 2H2                                                                                                                              (3.21) 
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Φυσικά και εδώ ο πραγµατικός µηχανισµός είναι ιδιαίτερα πολύπλοκος, µε τους 

περισσότερους ερευνητές να πιστεύουν ότι η µερική οξείδωση συντελείται σε δύο 

βασικά στάδια (Lutz et al, 2004). Στο πρώτο στάδιο το καύσιµο µετατρέπεται σε CO, 

CO2 και Η2Ο µέχρι να εξαντληθεί το οξυγόνο και στο δεύτερο λαµβάνουν χώρα 

αντιδράσεις αναµόρφωσης µε ατµό και ξηρής αναµόρφωσης. 

Έτσι ένας απλός µηχανισµός για το µεθάνιο µπορεί να είναι (Vielstich et al, 2003 και 

De Groote et al, 1996) : 

CH4 + 1/2O2 ↔ CO + 2H2                                                                                                                                 (3.22) 

CH4 + 2O2 ↔ CO2 + 2H2Ο                                                                                     (3.23) 

CH4 + H2O ↔ CO + 3H2                                                                                                                                     (3.24) 

CH4 + 2H2O ↔ CO2 + 4H2                                                                                                                                (3.25) 

CH4 + CO2 ↔ 2CO + 2H2                                                                                                                                  (3.26) 

CO + H2O ↔ CO2 + H2                                                                                                                                       (3.27) 

2CO ↔ CO2 + C                                                                                                     (3.28) 

CH4 ↔ C + 2H2                                                                                                                                                          (3.29) 

C + H2O ↔ CO + H2                                                                                                                                              (3.30) 

C + O2 ↔ CO2                                                                                                                                                             (3.31) 

Η µερική οξείδωση χωρίς την παρουσία καταλύτη (non catalytic partial oxidation), 

πραγµατοποιείται σε πολύ υψηλές θερµοκρασίες, της τάξεως των 1200-1500
 ο
C, για 

να εξασφαλίζονται υψηλά ποσοστά µετατροπής του αρχικού καυσίµου σε υδρογόνο. 

Βέβαια πρόκειται για εξώθερµη αντίδραση και έτσι µετά την αντίδραση του µίγµατος, 

η θερµοκρασία ανεβαίνει χωρίς παροχή θερµότητας στα επίπεδα αυτά. Λόγω όµως 

της υποστοιχειοµετρικής ανάφλεξης η µερική οξείδωση συνήθως συνοδεύεται από 

διάσπαση υδρογονανθράκων ή από οξειδωτική αφυδρογώνοση που οδηγεί στο 

σχηµατισµό ακόρεστων ενώσεων όπως είναι οι ολεφίνες, που οδηγούν στην 

παραγωγή αιθάλης. Για αυτό κύριο µέληµα για το σχεδιασµό ενός αντιδραστήρα 

µερικής οξείδωσης είναι ο έλεγχος της θερµικής ισορροπίας και των παραπροϊόντων. 
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Τελικά όµως δεν είναι δυνατόν να αποφευχθεί τελείως ο σχηµατισµός αιθάλης και 

συνήθως µια µονάδα αποµάκρυνσής της, η οποία έπεται του αναµορφωτή και είναι 

απαραίτητη στο σύστηµα. Το τελικό προϊόν της µερικής οξείδωσης περιέχει συνήθως 

υδρογόνο και µονοξείδιο του άνθρακα σε αναλογία 1:2.( Larminie and Dicks, 2003) 

Η βασική δόµη ενός αντιδραστήρα ΡΟΧ φαίνεται στο Σχήµα 3.2 

 

Σχήµα 3.2 : Σχηµατική απεικόνιση των βασικών στοιχείων ενός αντιδραστήρα µερικής 

οξείδωσης – POX (www.topsoe.com). 

Στην περίπτωση που υπάρχει καταλύτης η διεργασία ονοµάζεται καταλυτική µερική 

οξείδωση (catalytic partial oxidation) και οι θερµοκρασίες που απαιτούνται 

µειώνονται κατά 200-300
 ο
C και η διεργασία δεν χρειάζεται να πραγµατοποιηθεί µέσα 
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σε καυστήρα (Larminie and Dicks, 2003 και Vielstich et al, 2003). Η βασική δοµή 

ενός αντιδραστήρα CPO είναι ιδιαίτερα απλή και φαίνεται στο Σχήµα 3.3. 

 

Σχήµα 3.3 :  Αντιδραστήρας µερικής οξείδωσης µε καταλύτη (W.Vielstich et al, 2003). 

Εύκολα διακρίνονται οι δύο τοµείς από τους οποίους αποτελείται, στον πρώτο 

συµβαίνει ανάµειξη των δύο ρευµάτων (καυσίµου και οξειδωτικού) και στον δεύτερο 

το αέριο µίγµα περνά από τον θερµό καταλύτη (700-1000
ο
C). Εδώ θα πρέπει να 

σηµειωθεί ότι τα εισερχόµενα ρεύµατα µπορούν να βρίσκονται και σε θερµοκρασία 

περιβάλλοντος. Μόλις ο καταλύτης ζεσταθεί οι θερµοκρασία της αντίδρασης 

αυξάνεται πολύ γρήγορα και το σύστηµα µπορεί να φτάσει σε σταθερή κατάσταση σε 

λιγότερο από 15min. Ως καταλύτες χρησιµοποιούνται συνήθως ευγενή µέταλλα 

(λευκόχρυσος, ρόδιο ιρίδιο) αλλά και το νικέλιο. Φυσικά µε την προσθήκη του 

καταλύτη το σύστηµα γίνεται πιο ευαίσθητο σε ότι αναφορά την σύσταση του 

καυσίµου που αναµορφώνεται. Οι θειούχες ενώσεις θα πρέπει να έχουν αποµακρυνθεί 

και θα πρέπει να αποφευχθεί όσο το δυνατόν ο σχηµατισµός άνθρακα. (Vielstich et 

al, 2003). 

Μια ακόµη πολύ σηµαντική παράµετρος που πάντα πρέπει να εξετάζεται κατά το 

σχεδιασµό ενός αντιδραστήρα CPO είναι ο κίνδυνος ανάφλεξης του µίγµατος στην 

ζώνη εισόδου. Αυτό εξαρτάται κυρίως από την αναλογία των ρευµάτων καυσίµου και 

οξειδωτικού. Βέβαια δεν είναι δυνατόν να συµβεί θερµική έναυση ενός εύφλεκτου  

µίγµατος αν η θερµοκρασία δεν είναι υψηλότερη από την θερµοκρασία αυτό-έναυσης 
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ή αν δεν υπάρχει κάποιος σπινθήρας. Ωστόσο η ζώνη εισόδου θα πρέπει να είναι 

σχεδιασµένη µε τέτοιο τρόπο ώστε ακόµη και αν υπάρξει σπινθήρας να µην έχουµε 

ανάφλεξη.  

 3.5 Αυτόθερµη αναµόρφωση 

Η αυτόθερµη αναµόρφωση ορίζεται συχνά ως µια διαδικασία µερικής οξείδωσης 

(καταλυτική ή µη) που συνοδεύεται από αντιδράσεις αναµόρφωσης ατµού και 

αντιδράσεις µετατροπής νερού-αερίου. Ωστόσο δεν υπάρχει επιστηµονικά ακριβής 

ορισµός που να διαχωρίζει την µερική οξείδωση από την αυτόθερµη αναµόρφωση. 

Άλλωστε σύµφωνα µε όσα έχουν αναφερθεί µια διαδικασία µερικής οξείδωσης 

περιλαµβάνει πάντα το σχηµατισµό νερού, προκαλώντας ένα είδος εσωτερικής 

αναµόρφωσης µε ατµό (Vielstich et al, 2003). Στην πραγµατικότητα για ένα µίγµα 

καυσίµου, αέρα και ατµού, ανάλογα µε την θερµοκρασία, την πίεση, το είδος του 

καταλύτη, το λόγο ατµού προς άνθρακα, το λόγο αέρα και τον σχεδιασµό ενός 

αντιδραστήρα, υπάρχουν διάφορες διαδικασίες που συνδυάζουν µερική οξείδωση και 

αναµόρφωση µε ατµό οδηγώντας σε υβριδικά σχήµατα αναµόρφωσης. Η βασική ιδέα 

πίσω από την χρήση τέτοιων διαδικασιών για την αναµόρφωση καυσίµων είναι ότι µε 

κατάλληλη επιλογή όλων αυτών των συνθηκών, µπορεί να προκύψει µια µέθοδος που 

δεν θα απαιτεί ούτε παροχή ούτε αφαίρεση θερµότητας από το σύστηµα. Μια 

απλοποιηµένη προσέγγιση για τον προσδιορισµό της συνολικής διαδικασίας δίνει η 

γενική αντίδραση (De Groote et al, 1996 και Naidja et al 2003): 

CnHmOp + x(O2 + 3,76N2) + (2n-2x-p)H2O →  

nCO2 + (2n-2x-p+m/2)H2 + 3,76xN2                                                                      (3.32) 

όπου x είναι ο λόγος mole του οξυγόνου προς το καύσιµο. Εύκολα γίνεται αντιληπτό 

ότι ο πραγµατικός χηµικός µηχανισµός περιλαµβάνει τις αντιδράσεις που συµβαίνουν 

κατά τις δύο διεργασίες που συνδυάζονται. 

Ένας αντιδραστήρας ATR φαίνεται στo Σχήµα 3.4. Όπως µπορεί να δει κανείς 

αποτελείται από έναν καυστήρα, ένα θάλαµο ανάφλεξης και ένα στρώµα καταλύτη 

τοποθετηµένο µέσα σε ένα ανθεκτικό, ορθογώνιο δοχείο. Στον καυστήρα τα 

αντιδρώντα αναµειγνύονται σε µια τυρβώδη φλόγα διάχυσης. Η καλή ανάµειξη είναι 

απαραίτητη για την αποφυγή σχηµατισµού αιθάλης.  Στο θάλαµο καύσης έχουµε 
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ανάφλεξη του µίγµατος το οποίο στη συνέχεια περνά πάνω από τον καταλύτη. Όπως 

και στην µέθοδο POX η περίσσεια του καυσίµου εµπεριέχει τον κίνδυνο 

σχηµατισµού αιθάλης µε τον µηχανισµό που περιγράφηκε παραπάνω. Όµως, σε 

αντίθεση µε την µερική οξείδωση, τα υψηλά ποσοστά ατµού και οι υψηλές 

θερµοκρασίες στο θάλαµο καύσης εµποδίζουν σε µεγάλο βαθµό να συµβεί κάτι 

τέτοιο. Μάλιστα µε κατάλληλη επιλογή των συνθηκών λειτουργίας είναι δυνατόν το 

τελικό προϊόν να µην περιέχει καθόλου αιθάλη. (Aasberg-Petersen et al, 2001) 

 

Σχήµα 3.4 : Αντιδραστήρας αυτόθερµης αναµόρφωσης (department of energy plant 

technology, Ruhr-Universidad Bochum) 

 3.6 Εσωτερική και εξωτερική αναµόρφωση 

Εξωτερική αναµόρφωση έχουµε όταν ο αναµορφωτής καυσίµου αποτελεί αυτοτελή 

µονάδα και δεν βρίσκεται σε επαφή µε την κυψέλη καυσίµου. Οι κατασκευαστές των 

κυψελών καυσίµου γνωρίζουν ότι η θερµότητα που απαιτείται για να διατηρηθεί η 

ενδόθερµη αναµόρφωση υδρογονανθράκων µε µικρά µοριακά βάρη µπορεί να 

παρέχεται από τις ηλεκτροχηµικές αντιδράσεις µέσα στην κυψέλη (εσωτερική 

αναµόρφωση). Επίσης οι ανάγκες για ψύξη της κυψέλης, που συνήθως καλύπτονται 

από την ροή αέρα µέσα στο σύστηµα όταν έχουµε εξωτερική αναµόρφωση, στην 

περίπτωση της εσωτερικής αναµόρφωσης οι απαιτήσεις ψύξης είναι µικρότερες. Αυτό 
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είναι ένα πολύ σηµαντικό πλεονέκτηµα, όσον αφορά την ηλεκτρική απόδοση του 

συνολικού συστήµατος. (Larminie and Dicks, 2003). 

Για την εσωτερική αναµόρφωση έχουν αναπτυχθεί δύο βασικές προσεγγίσεις, η 

άµεση εσωτερική αναµόρφωση (direct internal reforming) και η έµµεση εσωτερική 

αναµόρφωση (indirect internal reforming) όπως φαίνεται και στο Σχήµα 3.5 . 

 

Σχήµα 3.5 : Άµεση και έµµεση εσωτερική αναµόρφωση (Larminie and Dicks, 2003) 

3.6.1 Έµµεση εσωτερική αναµόρφωση 

Είναι γνωστή και µε τον όρο ενσωµατωµένη αναµόρφωση. Εδώ η αναµόρφωση 

γίνεται σε αναµορφωτές που βρίσκονται σε στενή θερµική επαφή µε την κυψέλη. Η 

θερµότητα της κυψέλης µετατρέπεται δια επαφής στον αναµορφωτή και στη συνέχεια 

το προϊόν της αναµόρφωσης διοχετεύεται κατευθείαν στην κυψέλη. Το πρόβληµα 

εδώ είναι ότι πρέπει να υπάρχει κάποια ξεχωριστή πηγή ατµού. Κύριο 

χαρακτηριστικό αυτής της µεθόδου είναι ότι οι αντιδράσεις αναµόρφωσης και οι 

ηλεκτροχηµικές αντιδράσεις συµβαίνουν σε διαφορετικούς χώρους του συστήµατος. 

(Larminie and Dicks, 2003). 

3.6.2 Άµεση εσωτερική αναµόρφωση 

Κατά την µέθοδο αυτή οι αντιδράσεις αναµόρφωσης διεξάγονται µέσα στο χώρο της 

κυψέλης όπου βρίσκεται η άνοδος. Αυτό µπορεί  να γίνει µε την τοποθέτηση του 

καταλύτη αναµόρφωσης µέσα στα κανάλια της κυψέλης. Στις SOFC η υψηλή 
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θερµοκρασία λειτουργίας και η ύπαρξη νικελίου στην άνοδο επιτρέπουν στις 

αντιδράσεις να διεξαχθούν κατευθείαν στην άνοδο. Σηµαντικό πλεονέκτηµα της 

µεθόδου είναι ότι όχι µόνο εξασφαλίζει καλή µεταφορά θερµότητας αλλά και χηµική 

ενσωµάτωση. Αυτό σηµαίνει ότι ο παραγόµενος ατµός της ανόδου µπορεί να 

χρησιµοποιηθεί για τις αντιδράσεις αναµόρφωσης.  Θα πρέπει ακόµα να σηµειωθεί 

ότι η εσωτερική αναµόρφωση µπορεί να εφαρµοστεί για όλα τα καύσιµα που 

χρησιµοποιούνται και στην περίπτωση της εξωτερικής αναµόρφωσης. (Larminie and 

Dicks, 2003). 

 3.7 Παραγωγή υδρογόνου µε πυρόλυση ή θερµική διάσπαση υδρογονανθράκων 

Μια εναλλακτική µέθοδος παραγωγής υδρογόνου είναι η θέρµανση 

υδρογονανθράκων χωρίς την παρουσία αέρα (πυρόλυση) (Larminie and Dicks, 2003 

και Vielstich, et al 2003). Κατά την διαδικασία  αυτή οι υδρογονάνθρακες 

διασπώνται σε υδρογόνο και στερεό άνθρακα.  Αυτή η µέθοδος είναι κατάλληλη για 

καύσιµα που περιέχουν µόνο υδρογονάνθρακες, διαφορετικά σχηµατίζονται διάφορα 

παραπροϊόντα. Το πλεονέκτηµα της µεθόδου είναι ότι το υδρογόνο που παράγεται 

είναι πολύ καθαρό. Βέβαια ο παραγόµενος άνθρακας πρέπει να αποµακρυνθεί από 

τον αντιδραστήρα. Αυτό µπορεί να γίνει κλείνοντας την παροχή καυσίµου και 

εισάγοντας αέρα ώστε να καεί ο άνθρακας και να γίνει CO2. Κάτι τέτοιο φαίνεται 

αρκετά απλό αλλά υπάρχουν σηµαντικές δυσκολίες κυρίως σε σχέση µε θέµατα 

ασφαλείας. Ο έλεγχος της πυρόλυσης είναι πολύ σηµαντικός διαφορετικά µπορεί να 

παραχθούν πολύ µεγάλες ποσότητες άνθρακα και να καταστραφεί ο καταλύτης. 

Χωρίς την χρήση καταλύτη είναι πάλι πιθανό να σχηµατιστεί µεγάλη ποσότητα 

άνθρακα. Παρά τα προβλήµατα αυτά η πυρόλυση θεωρείται µια από τις επιλογές για 

κάποια συστήµατα κυψελών καυσίµου. (Larminie and Dicks, 2003).  

3.8 Μέθοδοι αποµάκρυνσης του µονοξειδίου του άνθρακα από το προϊόν της 

αναµόρφωσης 

 Γενικά όπως αναφέρθηκε όλες οι µέθοδοι αναµόρφωσης παράγουν σηµαντικά 

ποσοστά µονοξειδίου του άνθρακα. Ένας αναµορφωτής µε ατµό που χρησιµοποιεί 

φυσικό αέριο και λειτουργεί σε ατµοσφαιρική πίεση, µε µια θερµοκρασία εξόδου 

γύρω στους 800
ο
C, παράγει αέριο που περιέχει 75% υδρογόνο, 15% µονοξείδιο του 

άνθρακα και 10% διοξείδιο του άνθρακα επί ξηρής βάσης (Larminie and Dicks, 
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2003). Στην περίπτωση όµως που αυτό το αέριο πρόκειται να χρησιµοποιηθεί σε ένα 

PEMFC ή σε ένα PAFC, το περιεχόµενό του σε µονοξείδιο του άνθρακα πρέπει να 

µειωθεί σε πολύ χαµηλότερα επίπεδα.  

 Όπως αναφέρθηκε και προηγουµένως η αντίδραση   CO + H2O ↔ CO2 + H2 είναι 

µία από τις βασικές αντιδράσεις σε όλες τις µεθόδους αναµόρφωσης. Η 

θερµοδυναµική όµως της αντίδρασης είναι τέτοια ώστε οι υψηλές θερµοκρασίες 

ευνοούν την παραγωγή του µονοξειδίου του άνθρακα, µεταφέρουν δηλαδή την 

ισορροπία προς τα αριστερά. Ένας τρόπος για να αντιµετωπιστεί αυτό είναι να 

µειωθεί η θερµοκρασία του παραγόµενου αερίου και στη συνέχεια να περάσει από 

ειδικό αντιδραστήρα, ο οποίος περιέχει καταλύτη που ευνοεί την διεξαγωγή της 

αντίδρασης προς τα δεξιά. Ανάλογα µε τη σύσταση του αερίου µπορεί να χρειαστούν 

και περισσότεροι τέτοιοι αντιδραστήρες ώστε να µειωθεί το CO στα επιθυµητά 

επίπεδα. Συνήθως τα συστήµατα περιλαµβάνουν δύο τέτοιους αντιδραστήρες, έναν 

που λειτουργεί στους 400-500
ο
C  και περιέχει καταλύτη σιδήρου-χρωµίου 

(αντιδραστήρας υψηλής θερµοκρασίας) και έναν που λειτουργεί στους 200-250
ο
C  

και περιέχει χαλκό ως καταλύτη (αντιδραστήρας χαµηλής θερµοκρασίας). Το αέριο 

περνά από τον έναν στον άλλο µε ενδιάµεση ψύξη συνήθως σε εναλλάκτη 

θερµότητας. Μετά από αυτή τη διαδικασία η περιεκτικότητα του αερίου σε 

µονοξείδιο του άνθρακα κυµαίνεται από 2500 έως 5000ppm, ποσότητα που είναι 

αποδεκτή για ένα PAFC όχι όµως και για ένα PEMFC. Στην περίπτωση που θα 

χρησιµοποιηθεί σε µια τέτοια κυψέλη χρειάζεται περαιτέρω αποµάκρυνση του CO. 

Αυτό γίνεται µε κάποιον από τους παρακάτω τρόπους (Larminie and Dicks, 2003): 

• Επιλεκτική οξείδωση (selective ή preferential oxidation) 

Mια µικρή ποσότητα αέρα (γύρω στο2%) προστίθεται στο ρεύµα του καυσίµου, το 

οποίο περνά στη συνέχεια πάνω από κάποιο καταλύτη πολύτιµου µετάλλου. Αυτός ο 

καταλύτης απορροφά επιλεκτικά το CO το οποίο αντιδρά µε το οξυγόνο του αέρα. 

Εκτός από το µεγάλο κόστος τους, οι µονάδες αυτές πρέπει να ελέγχονται πολύ 

προσεκτικά. Η ύπαρξη υδρογόνου, µονοξειδίου του άνθρακα και οξυγόνου, σε υψηλή 

θερµοκρασία, µε καταλύτη πολύτιµο µέταλλο, είναι ένας συνδυασµός που απαιτεί 

ειδικά µέτρα ασφαλείας ώστε να έχουµε τη δηµιουργία εκρηκτικού µίγµατος. 

• Μετατροπή του µονοξειδίου του άνθρακα σε µεθάνιο (methanation) 
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Πρόκειται για το αντίστροφο της αντίδρασης αναµόρφωσης µε ατµό. 

CO + 3H2 → CH4 + H2O                                                                                        (3.33)  

Η µέθοδος έχει το βασικό µειονέκτηµα ότι καταναλώνεται υδρογόνο, µε αποτέλεσµα 

να µειώνεται η απόδοση του συστήµατος. Βέβαια η ποσότητα που χρησιµοποιείται 

είναι αρκετά µικρή και το µεθάνιο που παράγεται δεν έχει βλαβερή επίδραση στην 

κυψέλη, αφού δρα ως διαλύτης. Υπάρχουν καταλύτες που ευνοούν τη διαδικασία 

αυτή ώστε η τελική περιεκτικότητα του αερίου σε  CO να είναι µικρότερη από 

10ppm. 

• Μεµβράνες παλλαδίου/λευκόχρυσου 

Αυτές οι µεµβράνες χρησιµοποιούνται για διαχωρισµό του υδρογόνου από τα άλλα 

συστατικά. Πρόκειται για τεχνολογία που εφαρµόζεται εδώ και πολλά χρόνια και 

δίνει υδρογόνο εξαιρετικής καθαρότητας. Φυσικά οι συσκευές αυτές είναι πολύ 

ακριβές. 

3.9 Παρούσα χρήση των τεχνολογιών αναµόρφωσης και αξιολόγησή τους 

Η αναµόρφωση µε ατµό είναι η πιο κοινή και παραδοσιακή τεχνολογία 

αναµόρφωσης. Επιπλέον είναι η τεχνολογία που παράγει τελικό προϊόν µε την 

µεγαλύτερη περιεκτικότητα σε υδρογόνο (περίπου 70% υδρογόνο επί ξηρής βάσης), 

σε σχέση µε κάθε άλλη χρησιµοποιούµενη µέθοδο (Naidja et al, 2003 και Hoang et 

al, 2004). Τα διυλιστήρια πετρελαίου χρησιµοποιούν το υδρογόνο που παράγεται µε 

αναµόρφωση µε ατµό για αποθείωση και διάσπαση των υδρογονανθράκων ενώ το 

µεγαλύτερο µέρος της παγκόσµιας παραγωγής αµµωνίας στηρίζεται στην 

αναµόρφωση µε ατµό των προϊόντων του πετρελαίου (Vielstich et al, 2003). Στην 

πετροχηµική βιοµηχανία µε την µέθοδο αυτή παράγεται syngas, που όπως 

προαναφέραµε χρησιµοποιείται για τη σύνθεση άλλων καυσίµων. Εξαιτίας της 

µεγάλης της αποδοτικότητας η αναµόρφωση µε ατµό είναι σήµερα η προτιµώµενη 

µέθοδος αναµόρφωσης σε σταθµούς παραγωγής ενέργειας που χρησιµοποιούν 

κυψέλες καυσίµου και ειδικότερα τα PEMFC. Γενικά η αναµόρφωση µε ατµό 

προτιµάται σε συστήµατα σταθερής κατάστασης όπως λέµε, που έχουν δηλαδή 

µεγάλες και σταθερές απαιτήσεις σε υδρογόνο. 
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 Όσον αφορά µικρότερες εφαρµογές και ειδικότερα κινούµενα συστήµατα η 

αναµόρφωση µε ατµό εµφανίζει σηµαντικά µειονεκτήµατα έναντι άλλων τεχνολογιών 

(Larminie and Dicks, 2003 και Docter et al, 1999). Το βασικότερο πρόβληµα είναι τα 

µεγάλα ποσά θερµότητας που πρέπει να δέχεται ο αντιδραστήρας ώστε να είναι 

αποδοτική η µέθοδος. Κάτι τέτοιο δεν αποτελεί µεγάλο πρόβληµα σε µια µεγάλη 

εγκατάσταση όπου πάντα υπάρχουν διαθέσιµες πηγές θερµότητας. Σε ένα αυτοκίνητο 

µε κυψέλη καυσίµου όµως, η θερµότητα αυτή θα πρέπει να παραχθεί µέσω της 

καύσης των καυσαερίων της ανόδου ή του ίδιου του καυσίµου. Αυτή όµως η 

επιπλέον σύνδεση του τελικού µε το αρχικό τµήµα του συστήµατος έχει σαν 

αποτέλεσµα µεγάλες καθυστερήσεις κατά τις αλλαγές φορτίου. Ακόµη το τελικό 

προϊόν λόγω της υψηλής θερµοκρασίας του πρέπει να περνά από εναλλάκτες 

θερµότητας  για να κρυώνει πριν φθάσει για χρήση στην κυψέλη. Ένα άλλο 

πρόβληµα είναι η ανάγκη για µονάδα αποθείωσης µιας και δεν έχουν βρεθεί ακόµη 

καταλύτες που να είναι αρκετά ανθεκτικοί στο θείο που περιέχεται στο αρχικό 

καύσιµο. Όλα αυτά οδηγούν σε ένα σύστηµα αναµόρφωσης πολύπλοκο, ογκώδες και 

βαρύ, µε αργή εκκίνηση λόγω του χρόνου που απαιτείται για να φθάσουν στην 

απαιτούµενη θερµοκρασία λειτουργίας, η µονάδα αποθείωσης και ο αναµορφωτής. 

Η µέθοδος της µερικής οξείδωσης όπως και της αυτόθερµης αναµόρφωσης φαίνεται 

πως έχουν πολύ καλύτερη δυναµική ανταπόκριση µιας και δεν απαιτούν εξωτερική 

παροχή θερµότητας και έχουν πιο γρήγορη εκκίνηση. Αυτό τις καθιστά 

καταλληλότερες για εφαρµογή σε οχήµατα και ιδιαίτερα σε επιβατικά αυτοκίνητα, 

όπου οι δυναµικές απαιτήσεις είναι πολύ µεγάλες. Όπως έχει αναφερθεί παραπάνω 

ιδανικό καύσιµο για αναµόρφωση σε τέτοιες εφαρµογές αποτελεί η µεθανόλη, λόγω 

όµως της έλλειψης κατάλληλης υποδοµής οι κατασκευαστές στρέφονται στην 

αναµόρφωση της βενζίνης. Οι αναµορφωτές POX µε καύσιµο τη βενζίνη προβάλλουν 

ως η πλέον κατάλληλη επιλογή για αυτοκίνητα µε κυψέλες καυσίµου. Επίσης 

µπορούµε να ειπωθεί ότι η µερική οξείδωση χωρίς καταλύτη εµφανίζει πολύ 

µεγαλύτερη ανθεκτικότητα όσον αφορά το θείο και παρουσιάζεται ιδιαίτερα 

αποτελεσµατική για υδρογονάνθρακες µεγάλου µοριακού βάρους. Βέβαια η µερική 

οξείδωση παράγει σχετικά υψηλά ποσοστά µονοξειδίου του άνθρακα στο τελικό 

προϊόν (40% υδρογόνο επί ξηρής βάσης) ενώ η αυτόθερµη αναµόρφωση εµφανίζεται 
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να έχει καλύτερη απόδοση, µε το τελικό ποσοστό υδρογόνου να βρίσκεται γύρω στο 

50% (Hoogers, 2003).  

3.10 Ένα ολοκληρωµένο σύστηµα επεξεργασίας καυσίµου 

Ο βέλτιστος σχεδιασµός ενός συστήµατος επεξεργασίας καυσίµου, για µια µονάδα µε 

κυψέλες καυσίµου εξαρτάται από τον τύπο της κυψέλης και την επιθυµητή αναλογία 

µεταξύ ηλεκτρισµού και θερµότητας. Μπορούµε πάντως να ειπωθεί ότι σε όλα τα 

συστήµατα η συνολική διαδικασία αποτελείται από όµοια στάδια ανεξάρτητα από την 

µέθοδο αναµόρφωσης που χρησιµοποιείται. (Joensen et al, 2002). 

 Για τις κυψέλες που λειτουργούν σε χαµηλές θερµοκρασίες, δηλαδή τα PAFC και τα 

PEMFC, δεν είναι δυνατή η εσωτερική αναµόρφωση. Έτσι το αρχικό καύσιµο πρέπει 

να µετατρέπεται εξωτερικά σε αέριο πλούσιο σε υδρογόνο, πριν φθάσει στην κυψέλη. 

Αυτή η µετατροπή γίνεται σε κάποιον από τους αντιδραστήρες που περιγράφηκαν 

παραπάνω. Όπως προαναφέρθηκε για τους µεγάλους σταθµούς παραγωγής ενέργειας 

η προτιµώµενη µέθοδος αναµόρφωσης είναι µε ατµό. Αντίθετα σε µικρότερες 

εφαρµογές και κυρίως σε οχήµατα η καλύτερη επιλογή είναι η µερική οξείδωση µε ή 

χωρίς την προσθήκη ατµού. (Joensen et al, 2002). 

Θα ακολουθήσει λοιπόν, η περιγραφή ενός συστήµατος βασισµένου στην 

αναµόρφωση µε ατµό, το τελικό προϊόν του οποίου διοχετεύεται σε µια κυψέλη 

PAFC. Το διάγραµµα του συστήµατος φαίνεται στο Σχήµα 3.6 . 

    

 Σχήµα 3.6 : Μονάδα PAFC µε αναµόρφωση µε ατµό (F.Joensen et al, 2002) 
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Όπως µπορεί να δει κανείς το καύσιµο θερµαίνεται σε έναν πρώτο εναλλάκτη 

θερµότητας για να φθάσει στην κατάλληλη για αποθείωση θερµοκρασία. Στη 

συνέχεια απαλλαγµένο από τις θειούχες ενώσεις, αναµειγνύεται µε την απαιτούµενη 

για τις αντιδράσεις ποσότητα ατµού. Το µίγµα θερµαίνεται και άλλο πριν φθάσει στον 

αναµορφωτή ατµού, όπου µετατρέπεται σε υδρογόνο και µονοξείδιο του άνθρακα, µε 

κάποιο ποσό ατµού που δεν αντέδρασε. Το αέριο που εξέρχεται από τον αναµορφωτή 

λόγω της υψηλής θερµοκρασίας του περνάει από τους εναλλάκτες που ήδη έχουµε 

αναφέρει, ώστε να αποδώσει ένα ποσό της θερµότητας και να πέσει η θερµοκρασία 

του. Στη συνέχεια είναι αρκετά κρύο ώστε να περάσει από τον πρώτο µετατροπέα 

µονοξειδίου του άνθρακα. (Joensen et al, 2002). 

 Αυτός είναι ένας αντιδραστήρας µέσα στον οποίο συµβαίνει η γνωστή αντίδραση  

CO + H2O → CO2 + H2  

και έτσι το ανεπιθύµητο CO µετατρέπεται σε CO2. Οι αντιδραστήρες τέτοιου τύπου 

ονοµάζονται shift converters και χαρακτηρίζονται ως υψηλής ή χαµηλής 

θερµοκρασίας, ανάλογα µε τη θερµοκρασία λειτουργίας τους.  Μετά λοιπόν τον 

µετατροπέα υψηλής θερµοκρασίας το αέριο περνά πάλι από εναλλάκτη για να πέσει 

κι’ άλλο η θερµοκρασία του και οδηγείται σε δεύτερο µετατροπέα, χαµηλής 

θερµοκρασίας,  όπου µειώνεται το CO ακόµη περισσότερο. Στη συνέχεια το τελικό 

προϊόν περνά από έναν τελευταίο εναλλάκτη και έπειτα διοχετεύεται στην κυψέλη 

καυσίµου. Εδώ το µεγαλύτερο µέρος του υδρογόνου µετατρέπεται σε ηλεκτρική 

ενέργεια και το αέριο που αποµένει διοχετεύεται πίσω στον καυστήρα. Όπως φαίνεται 

και στο διάγραµµα ο ατµός που φθάνει στο αναµορφωτή έχει δηµιουργηθεί µε χρήση 

της απορριπτόµενης θερµότητας από τον κύκλο ψύξης της κυψέλης και από τους 

εναλλάκτες που ψύχουν το προϊόν της αναµόρφωσης. 

Υπάρχουν πολλοί άλλοι τρόποι να διαµορφωθούν οι ροές των αερίων και να 

τοποθετηθούν οι εναλλάκτες ώστε να επιτευχθεί το επιθυµητό αποτέλεσµα. Στο 

παράδειγµα που δόθηκε η διαµόρφωση είναι ίσως η απλούστερη δυνατή. 

3.11 Σύνοψη-Επίλογος 

Σε αυτό το κεφάλαιο αναφέρθηκαν και περιγράφτηκαν αναλυτικά όλες οι µέθοδοι 

αναµόρφωσης καυσίµου για την παραγωγή υδρογόνου για την µετέπειτα χρήση του 
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σε ένα σύστηµα κυψελών καυσίµου. Οι διαθέσιµες τεχνολογίες αναµόρφωσης 

καυσίµων για την παραγωγή Η2 περιλαµβάνουν την αναµόρφωση µε ατµό, την 

µερική οξείδωση (καταλυτική και µη) και την αυτόθερµη αναµόρφωση. Η 

αναµόρφωση µε ατµό είναι η πιο κοινή και παραδοσιακή τεχνολογία αναµόρφωσης 

µε την µεγαλύτερη παραγωγή υδρογόνου. Η εξώθερµη ΡΟΧ διαδικασία εµφανίζεται 

πιο αποτελεσµατική σε σχέση µε την περιπλοκότητα και ολοκλήρωση του 

συστήµατος, αφού δεν είναι απαραίτητη εξωτερική πηγή θερµότητας ή ισορροπία 

νερού. Επιπλέον αναφέρθηκε ότι η αυτόθερµη αναµόρφωση έχει καλή δυναµική 

ανταπόκριση και χρησιµοποιείται κυρίως στα οχήµατα. Περιγράφτηκε επίσης 

ολοκληρωµένο σύστηµα επεξεργασίας καυσίµου µε όλα τα συστήµατα και της 

µονάδες που ακολουθούν πριν και µετά τον αντιδραστήρα αναµόρφωσης. Στο 

κεφάλαιο 4 θα γίνουν υπολογισµοί παραγωγής υδρογόνου για χρήση του σε σύστηµα 

κυψέλης SOFC µε την µέθοδο της µερικής οξείδωσης από αιθανόλη και φυσικό 

αέριο.   
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ΚΑΙ ΥΠΟΛΟΓΙΣΤΙΚΗ ΣΥΓΚΡΙΣΗ 

ΠΑΡΑΓΩΓΗΣ Υ∆ΡΟΓΟΝΟΥ ΜΕ ΑΝΑΜΟΡΦΩΣΗ ΚΑΥΣΙΜΩΝ 

4.1 Μοντελοποίηση συστήµατος SOFC µε µερική οξείδωση καυσίµου 

Όπως ήδη αναφέρθηκε η τεχνολογία των SOFC είναι ιδιαίτερα ελκυστική σε σχέση µε 

τα συµβατικά συστήµατα παραγωγής ενέργειας δεδοµένου ότι προσφέρουν καθαρή 

και αποδοτική αποκεντρωµένη παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας και υπάρχει η 

δυνατότητα ενσωµάτωσης σε υβριδικά συστήµατα. Η µεγάλη αποδοτικότητά τους σε 

υψηλές θερµοκρασίες λειτουργίας (650-1000C
o
)  τις καθιστά ικανές στην χρήση για 

άµεση ηλεκτρική παραγωγή και σε συνδυασµένες εφαρµογές συµπαραγωγής 

ηλεκτρισµού και θερµότητας. Ακόµη οι SOFC παρουσιάζουν µεγάλη ευελιξία ως 

προς τα καύσιµα, καθώς µπορούν να λειτουργήσουν και µε υδρογονάνθρακες 

µεγαλύτερου µοριακού βάρους από το φυσικό αέριο αφού πρώτα αναµορφωθούν 

κατάλληλα (Vourliotakis et al, 2008). Πάντως, η λειτουργία των SOFC µε άµεση 

εσωτερική αναµόρφωση του καυσίµου πραγµατοποιείται σε εργαστηριακή κλίµακα 

για µικρού µεγέθους συστοιχίες, ενώ για µεγάλης κλίµακας συστοιχίες ο 

αναµορφωτής καυσίµου δεν αποτελεί µέρος της συστοιχίας κυψελών (εξωτερική 

αναµόρφωση) είτε σε κάποιες περιπτώσεις βρίσκεται σε στενή επαφή µε την 

συστοιχία (έµµεση εσωτερική αναµόρφωση) (Kee et al, 2005). Εξαιτίας της υψηλής 

θερµοκρασίας λειτουργίας και του αυξηµένου κινδύνου εναπόθεσης άνθρακα και 

συνεπώς της απενεργοποίησης της ανόδου, η εξωτερική αναµόρφωση προτιµάται από 

την εσωτερική. Οι διαθέσιµες τεχνολογίες αναµόρφωσης καυσίµων για την παραγωγή 

Η2 περιλαµβάνουν την αναµόρφωση µε ατµό (steam reforming – SR), την µερική 

οξείδωση (partial oxidation - ΡΟΧ) και την αυτόθερµη αναµόρφωση. Αυτές οι 

τεχνολογίες, παρόλο που έχουν βελτιστοποιηθεί τα τελευταία χρόνια, παραµένουν 

πολύ ακριβές για την παραγωγή υδρογόνου σε µεγάλη κλίµακα ώστε να είναι 

ανταγωνιστικό µε τα συµβατικά καύσιµα. Η εξώθερµη ΡΟΧ διαδικασία όπως 

αναλυτικά περιγράφτηκε στο Κεφάλαιο 3 πλεονεκτεί σε σχέση µε τον βαθµό 

περιπλοκότητας του συστήµατος, αφού δεν είναι απαραίτητη εξωτερική πηγή 

θερµότητας ή άλλες τεχνικές λεπτοµέρειες όπως η διαχείριση του νερού (Ahmed et al, 

2001). Παρόλο αυτά τα πλεονεκτήµατα η ΡΟΧ διαδικασία χαρακτηρίζεται από µικρή 
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απόδοση υδρογόνου. Για να βελτιστοποιήσουν την παραγωγή υδρογόνου οι 

αναµορφωτές  ΡΟΧ συνήθως λειτουργούν σε πολύ χαµηλό λόγο αέρα-καυσίµου 

δηλαδή µε πολύ πλούσια σε καύσιµο µείγµατα, πράγµα όµως που οδηγεί σε αυξηµένο 

σχηµατισµό αιθάλης και µείωση του ρυθµού εξέλιξης των αντιδράσεων (Pedersen-

Mjaanes et al, 2005 και Lemke et al, 2005). Ο ρυθµός των αντιδράσεων µπορεί να 

βελτιωθεί µε την χρήση κατάλληλου για κάθε καύσιµο καταλύτη σχηµατίζοντας τότε 

C-POX (catalytic partial oxidation) αναµορφωτή, ο οποίος επιτρέπει την λειτουργία 

χωρίς σχηµατισµό αιθάλης σε πολύ µικρό λόγο αέρα- καυσίµου (Vourliotakis et al, 

2008). Επειδή όµως οι καταλύτες είναι ευαίσθητοι και δηλητηριάζονται, 

καταστρέφονται εύκολα για συνθήκες λειτουργίας πάνω από τους 1000 C
o 
και χάνουν 

διαρκώς την αποδοτικότητα τους µε τον χρόνο (Pena  et al, 1996 και Rosen  et al, 

1998). Επιπλέον το κόστος των καταλυτών, παρά την ανάπτυξη εναλλακτικών 

φθηνότερων υλικών, συνεχίζει να παραµένει υψηλό και να αποτελεί ένα σηµαντικό 

παράγοντα για την εύρεση νέων λύσεων για την αναµόρφωση των καυσίµων (Skevis 

et al, 2008). Μια πολλά υποσχόµενη εναλλακτική για τον εµπλουτισµό του ρυθµού 

αντίδρασης είναι µε εσωτερική ανάκτηση θερµότητας η οποία µπορεί να 

πραγµατοποιηθεί σε ένα ΡΟΧ αναµορφωτή από αδρανές πορώδες υλικό (Τ-ΡΟΧ 

reformer) (Hamamre et al, 2007 και Trimis et al, 2007) .  

 Οι κυψέλες καυσίµου είναι πολύπλοκα συστήµατα που χαρακτηρίζονται από την 

αλληλεπίδραση σύνθετων ροϊκών πεδίων µε χηµικές διεργασίες που καλύπτουν ευρύ 

φάσµα χρονοκλιµάκων. Για να έχουµε έναν ακριβή προσδιορισµό του παραγόµενου 

υδρογόνου και των ρύπων είναι απαραίτητη µια περιεκτική περιγραφή της χηµείας της 

οξείδωσης υδρογονανθράκων σε υψηλές θερµοκρασίες. Η πλήρης θερµοχηµική 

περιγραφή ενός τέτοιου συστήµατος θα απαιτούσε την εισαγωγή λεπτοµερούς χηµείας 

σε κώδικα υπολογιστικής ρευστοµηχανικής, που ως σήµερα είναι πρακτικώς 

αδύνατον. Η δυσκολία σύζευξης χηµικής κινητικής και ροής µπορεί να ξεπεραστεί µε 

χρήση µειωµένων µηχανισµών χηµικής κινητικής και µε την εισαγωγή τους σε CFD 

κώδικα. Μια εναλλακτική προσέγγιση µπορούσε να είναι η απλοποιηµένη 

παρουσίαση του ροϊκού πεδίου διατηρώντας την λεπτοµερή χηµεία. Σε αυτή τη 

προσέγγιση βασίζεται η µεθοδολογία των δικτύων ιδανικών αντιδραστήρων, που 

έχουν ήδη χρησιµοποιηθεί µε επιτυχία στην πρόβλεψη εκπεµπόµενων ρύπων και 

θερµοχηµικών µεγεθών για βιοµηχανικές διατάξεις  καύσης (Vourliotakis et al, 2008).   
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Στο κεφάλαιο 2 ήδη περιγράφτηκε από ποιες συνιστώσες  και υποσυστήµατα 

αποτελείται ένα σύστηµα κυψελών SOFC, καθώς και πως λειτουργεί ανάλογα αν το 

καύσιµο που εισάγεται είναι υγρό ή αέριο. Σε κάθε συνιστώσα µπορεί να γίνει η 

εξαγωγή του ισοδύναµου δικτύου της (network approach), η οποία πραγµατοποιείται 

µε τους τρόπους που αναφέρθηκαν στην προηγούµενη παράγραφο. Σε αυτό το 

κεφάλαιο θα γίνει µια πρώτη προσπάθεια µοντελοποίησης της διαδικασίας της 

αναµόρφωσης της αιθανόλης και του φυσικού αερίου για παραγωγή υδρογόνου και 

µονοξειδίου του άνθρακα για περαιτέρω χρήση τους σε συστοιχία κυψελών SOFC 

σύµφωνα µε τα πειράµατα των Christensen et al. (2004) και Lemke et al (2005). Η 

µοντελοποίηση του αναµορφωτή καυσίµου γίνεται µε έναν PFR (plug flow reactor) 

κυλινδρικό πορώδες αντιδραστήρα, ο οποίος είναι απλός στην δοµή και την 

κατασκευή του. Οι υπολογισµοί που πραγµατοποιούνται µε βάση τα παραπάνω 

πειράµατα γίνονται µε την χρήση του εµπορικού υπολογιστικού πακέτου χηµικής 

κινητικής CHEMKIN 4.1 (CHEMKIN 4.1 Users Manual) µε την βοήθεια ειδικών 

χηµικών µηχανισµών. Στην επόµενη παράγραφο θα αναλυθεί η έννοια της χηµικής 

κινητικής και του χηµικού µηχανισµού. 

4.2 Χηµική κινητικοί µηχανισµοί 

Ο ακριβής υπολογισµός της σύστασης των καυσαερίων σε πρακτικά συστήµατα 

καύσης είναι απαραίτητος για τον ποσοτικό προσδιορισµό τόσο της απόδοσης της 

καύσης όσο και της περιβαλλοντικής επιβάρυνσης. Σε πρώτη προσέγγιση η σύσταση 

των καυσαερίων µπορεί να προσδιοριστεί θεωρώντας πλήρη καύση του µείγµατος 

καυσίµου-αερίου υπό αδιαβατικές συνθήκες χηµικής ισορροπίας. Τέτοιες συνθήκες 

όµως σπανίως συναντώνται σε πρακτικά συστήµατα καύσης όπου ο χρόνος 

παραµονής δεν επαρκεί για την ολοκλήρωση της συνολικής αντίδρασης. Σε αυτές τις 

περιπτώσεις ο ακριβής προσδιορισµός της σύστασης των καυσαερίων προϋποθέτει 

χηµικούς µηχανισµούς κινητικούς υπολογισµούς που συνήθως απαιτούν εκατοντάδες 

χηµικά είδη και χιλιάδες στοιχειώδεις αντιδράσεις. 

4.2.1 Χηµικοί Μηχανισµοί 

Επειδή η σύσταση των καυσαερίων σε πραγµατικά συστήµατα καύσης απέχει αρκετά 

από την χηµική ισορροπία κυρίως λόγου ελλιπούς χρόνου παραµονής, καθορίζεται 
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από την χηµική κινητική µέσω της οποίας προκύπτουν οι χηµικοί µηχανισµοί που 

χρησιµοποιούνται σε υπολογισµούς σε πακέτα χηµικής κινητικής. 

Μηχανισµός µια συνολικής (overall) αντίδρασης είναι η αναλυτική περιγραφή της 

διαδικασίας που οδηγεί από τα αντιδρώντα στα προϊόντα της αντίδρασης, 

συµπεριλαµβανοµένης της όσο το δυνατό πιο πιστής περιγραφής της σύστασης, της 

δοµής, της ενέργειας και άλλων ιδιοτήτων των ενδιάµεσων χηµικών ειδών της 

αντίδρασης, των προϊόντων της και των µεταβατικών της καταστάσεων. 

Ένας µηχανισµός πρέπει να είναι γενικός, αναλυτικός και να καλύπτει όσο το δυνατό 

µεγαλύτερο εύρος συνθηκών. Πρέπει επίσης να αναπαριστά τα χηµικά φαινόµενα 

στις συνθήκες για τις οποίες έχει επικυρωθεί χωρίς να έχει υποστεί εξειδικευµένες 

τροποποιήσεις και παράλληλα να παρέχει ποσοτικές εκτιµήσεις για συνθήκες πέραν 

των ορίων επικύρωσής του. (Tογκαλίδου, 2008) 

Ένας χηµικός κινητικός µηχανισµός αποτελείται από: 

(α) Τις σταθερές ρυθµού των στοιχειωδών αντιδράσεων 

(β) Τις θερµοχηµικές ιδιότητες των χηµικών ειδών 

(γ) Τις ιδιότητες µεταφοράς σε περιπτώσεις ροής 

Οι Λεπτοµερείς χηµικοί κινητικοί µηχανισµοί που έχουν αναπτυχθεί για την 

περιγραφή της αντίδρασης οξείδωσης του µεθανίου είναι της τάξης των εκατοντάδων 

αντιδράσεων και δεκάδων χηµικών ειδών. Στο υπολογισµούς που έγιναν στο 

Chemkin για το πείραµα του Lemke et al (2005) χρησιµοποιείται ο λεπτοµερής 

χηµικός κινητικός µηχανισµός αποτελεί GRI3.0 (Smith et al) ο οποίος έχει 

αναπτυχθεί και βελτιστοποιηθεί για τη µοντελοποίηση φλογών φυσικού αερίου. 

Αποτελείται από 325 στοιχειώδεις αντιστρεπτές χηµικές αντιδράσεις και 53 χηµικά 

είδη. Για τους υπολογισµούς που έγιναν µε βάση τις συνθήκες του πειράµατος 

Christensen et al. (2004) για την αναµόρφωση της αιθανόλης χρησιµοποιήθηκε ο 

µηχανισµός NTUAMECH 1.0, ο οποίος αποτελείται από 139 χηµικά είδη και 844 

αντιστρεπτές λεπτοµερείς χηµικές αντιδράσεις και βασίζεται στον µηχανισµό καύσης 

C1-C6 υδρογονανθράκων (Vourliotakis et al, 2008 και Lindstedt et al, 1997) 
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συνδυασµένο µε τις αντιδράσεις σχηµατισµού αζωτούχων ενώσεων από τον 

µηχανισµό  GRI3.0. 

4.2.2  Ιδανικοί αντιδραστήρες 

Η ακριβής προσοµοίωση των χηµικά ενεργών ροών απαιτεί εκτός από την επίλυση 

της χηµικής κινητικής και της θερµοδυναµικής και την επίλυση εξισώσεων των 

φαινοµένων µεταφοράς. Έτσι, τα ακριβή µοντέλα αντιδραστήρων είναι απαραιτήτως 

πολυδιάστατα γεγονός που οφείλεται στην πολυπλοκότητα του φαινοµένου της 

καύσης όπου παρατηρείται αλληλεπίδραση της χηµείας και των φαινοµένων 

µεταφοράς. Ωστόσο, υπάρχουν τόσο µαθηµατικοί όσο και πρακτικοί λόγοι θεώρησης 

ιδανικών µοντέλων περιορισµένων διαστάσεων. Έναν επιπλέον λόγο θεώρησης των 

ιδανικών µοντέλων αντιδραστήρων αποτελεί η ανάγκη ανάπτυξης και επικύρωσης 

λεπτοµερών χηµικών κινητικών µηχανισµών σε απλοποιηµένους αντιδραστήρες οι 

οποίοι να χαρακτηρίζονται από συνθήκες λειτουργίας ανάλογες µε αυτές των 

πραγµατικών διατάξεων καύσης. (Tογκαλίδου, 2008) 

Στους υπολογισµούς που διεξήχθησαν στο Chemkin χρησιµοποιήθηκε αντιδραστήρας 

εµβολικής ροής PFR (Σχήµα 4.1). Ο Αντιδραστήρας Εµβολικής Ροής (Plug Flow 

Reactor, PFR) αποτελεί ιδανική προσοµοίωση της ροής σε σωλήνα. Η ροή µέσω ενός 

PFR µπορεί να µοντελοποιηθεί ως µια ακολουθία απείρως λεπτών συνεκτικών 

“φετών” (slices), που διασχίζουν τον αντιδραστήρα κατά την αξονική του 

κατεύθυνση ενώ κάθε µία από αυτές έχει οµοιόµορφη σύνθεση διαφορετική από αυτή 

της “φέτας” που προηγείται καθώς και από αυτή της “φέτας” που ακολουθεί. 

 

Σχήµα 4.1 Σχηµατική απεικόνιση PFR 

Κάθε “φέτα” διαφορικού όγκου, θεωρείται ως µια ξεχωριστή οντότητα του οποίου ο 

χρόνος παραµονής αποτελεί συνάρτηση της θέσης του στον αντιδραστήρα. 
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Η βασική παραδοχή του PFR είναι ότι δεν υπάρχει ανάµειξη στην αξονική διάσταση 

(κατεύθυνση της ροής) ενώ υπάρχει πλήρης ανάµειξη στην διάσταση που είναι 

εγκάρσια της κατεύθυνσης της ροής. Αποδεικνύεται ότι η απουσία ανάµειξης στην 

αξονική διάσταση επιτρέπει τη µεγιστοποίηση της εφικτής µετατροπής των 

αντιδρώντων. Αντίστοιχα, η έλλειψη εγκάρσιων διανυσµάτων διασφαλίζει την 

απουσία των περιορισµών που τίθενται λόγω της µεταφοράς µάζας µε αποτέλεσµα 

την αύξηση των υπολογιστικών επιδόσεων του ιδανικού αντιδραστήρα. 

Επιπροσθέτως ο PFR είναι από υπολογιστικής άποψης αποδοτικός δεδοµένου ότι έχει 

µοντελοποιηθεί µε την χρήση συνήθων διαφορικών εξισώσεων πρώτης τάξης χωρίς 

να απαιτούνται οι ιδιότητες µεταφοράς.(Tογκαλίδου, 2008) 

4.3 Παραγωγή υδρογόνου από µερική οξείδωση αιθανόλης για χρήση σε σύστηµα 

SOFC 

Στο πείραµα των Christensen et al. (2004) γίνεται µια πειραµατική µελέτη για την 

παραγωγή υδρογόνου από µη καταλυτική µερική οξείδωση αιθανόλης. Τα πειράµατα 

διεξήχθησαν σε έναν αντιδραστήρα από χαλαζία µε διάµετρο D=0.025m και µήκος 

L=0.38m, για δύο διαφορετικές αρχικές θερµοκρασίες (600 και 800C
o
), για πίεση 

P=170.3 KPa, για δύο µοριακούς λόγους οξυγόνου/αιθανόλης [r=(mole O2)/(mole 

C2H5OH)] r=0.5 και r=1και για δύο διαφορετικούς χρόνους παραµονής µέσα στον 

αντιδραστήρα τres=2sec και τres=4sec. Ως χρόνος παραµονής ορίζεται ο χρόνος στον 

οποίο τα αντιδρώντα παραµένουν µέσα στον αντιδραστήρα, αν ο αντιδραστήρας είχε 

οµοιόµορφη θερµοκρασία και χωρίς να λαµβάνει µέρος καµία χηµική αντίδραση.  

Ακολουθεί πίνακας που µε βάση το r του πειράµατος υπολογίζεται η κατά mole 

fraction σύσταση του µείγµατος : 

r = 0.5 r = 1 

XO2= 0.148 XO2=0.17355 

XN2=0.556 XN2=0.65289 

XN2=0.556 XC2H5OH= 0.17355 
Πίνακας 4.1 Σύσταση µείγµατος αέρα-αιθανόλης πειράµατος Christensen 

Η σηµασία του εν λόγω πειράµατος έγκειται στο γεγονός ότι η αιθανόλη ως καύσιµο 

παρουσιάζει κάποια πλεονεκτήµατα. Η αιθανόλη είναι αλκοόλη και ανήκει στις 

ανανεώσιµες πηγές ενέργειας και παράγεται από άχρηστη βιοµάζα (κυρίως από 
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καλαµπόκι) σε σχέση µε άλλα βιοκαύσιµα (Vasudeva, 1996). Όταν καίγεται, τα αέρια 

του θερµοκηπίου  που παράγονται είναι πολύ πιο χαµηλά από αυτά των συµβατικών 

καυσίµων. Επίσης έχει το πλεονέκτηµα ότι υπάρχει βιοµηχανική εµπειρία καθώς είναι 

ήδη σε χρήση ως προσθετικό στη βενζίνη και η παγκόσµια παραγωγή της αυξάνεται 

συνεχώς (Christensen et al, 2004). Οι πιο πολλές δηµοσιευµένες έρευνες αναφέρονται 

στην αυτόθερµη και στην µε ατµό αναµόρφωση, ενώ µόνο λίγα άρθρα υπάρχουν για 

την καταλυτική µερική οξείδωση. Από προηγούµενες δηµοσιεύσεις για την περιγραφή 

της σύνθεσης των καυσαερίων που προκύπτουν από την αντίδραση της αιθανόλης µε 

οξειδωτικά (oxidants), δείχνουν ότι το θερµοδυναµικό µείγµα των καυσαερίων της 

αντίδρασης ισορροπίας αποτελείται από πέντε στοιχεία µε αξιοπρόσεκτη 

συγκέντρωση: µονοξείδιο και διοξείδιο του άνθρακα, υδρογόνο, ατµό και µεθάνιο 

(Vasudeva et al, 1996, Garcia et al, 1991 και Maggio et al, 1998). Η µετατροπή του 

αρχικού µείγµατος αιθανόλης-οξειδωτικού σε µείγµα ισορροπίας καυσαερίων γίνεται 

µέσω της αντίδρασης (Tsiakaras et al, 2001): 

2 2 2 42 2 2 4x CO CO H H O CHEthanol O n CO n CO n H n H O n CH+ → + + + +                            (4.1) 

Όπου µε Οx συµβολίζονται τα πιθανά οξειδωτικά ή το µείγµα αυτών. Τα πιο κοινά 

οξειδωτικά για την αιθανόλη στα οποία υπάρχει άµεση πρόσβαση είναι ο ατµός, το 

διοξείδιο του άνθρακα και το οξυγόνο. 

 Για την µη καταλυτική µερική οξείδωση της αιθανόλης δεν έχουν δηµοσιευθεί 

αποτελέσµατα πειραµάτων και ασχολήθηκαν µε αυτή την µέθοδο µόνο στο παρελθόν.  

Σε αυτό το πείραµα µελετάται η συµπεριφορά της µη καταλυτικής οξείδωσης της 

αιθανόλης και τα αποτελέσµατα που θα προκύψουν θα συγκριθούν µε τα 

υπολογιστικά από την χρήση του εµπορικού υπολογιστικού πακέτου χηµικής 

κινητικής CHEMKIN. 

Στην διάταξη του πειράµατος ο αέρας και η αιθανόλη ρέουν µέσω διαφορετικών 

προθερµαντήρων. Η αιθανόλη είναι υγρό καύσιµο και προθερµαίνεται για 

αεριοποιηθεί. Τα αέρια ρεύµατα των δύο αυτών στοιχείων ενώνονται  µόλις πριν από 

τον αντιδραστήρα, ο οποίος είναι τοποθετηµένος µέσα σε ένα κυλινδρικό κλίβανο. Ο 

αντιδραστήρας είναι από χαλαζία ώστε να αποφεύγονται τα καταλυτικά φαινόµενα τα 

οποία είναι κοινά σε αντιδραστήρες µε µεταλλικά τοιχώµατα. Τα αέρια προϊόντα 

ρέουν και αυτά µέσω θερµαινόµενων σωλήνων για να αποφευχθεί η συµπύκνωση των 
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ατµών και οδηγούνται σε ένα χρωµατογράφο αερίων όπου καταγράφονται τα αέρια 

που παράγονται και σε τι ποσοστό. Τα θερµοκρασιακά προφίλ του αντιδραστήρα 

µετρήθηκαν µε την βοήθεια ενός θερµοστοιχείου στο εξωτερικό του αντιδραστήρα, 

δηλαδή στο κυλινδρικό κλίβανο και ενός άλλου στο εσωτερικό του αντιδραστήρα 

απουσία όµως χηµικών αντιδράσεων. Ο  λόγος που τοποθετείται ένα θερµοστοιχείο 

στο εσωτερικό του αντιδραστήρα, είναι ότι λόγω της παρουσία χηµικών αντιδράσεων 

το νικέλιο του θερµοστοιχείου αντιδρά καταλυτικά 

Κατά την διάρκεια των πειραµάτων για την αρχική θερµοκρασία 600C
o
 

παρατηρήθηκε µια ταλαντευόµενη µπλε φλόγα  και διακυµάνσεις στην πίεση. Για 

µεγαλύτερο χρόνο παραµονής  οι φλόγες σταθεροποιήθηκαν και οι διακυµάνσεις στην 

πίεση εξαφανίστηκαν. Σε µικρότερους χρόνους παραµονής οι φλόγες γίνονται 

ασταθής και οι διακυµάνσεις στην πίεση πιο έντονες. Αυτές οι διακυµάνσεις πίεσης 

θεωρούνται ο πρωτεύον λόγος για την διακύµανση των αποτελεσµάτων. Αυξάνοντας 

όµως την θερµοκρασία παρατηρείται οµοιοµορφία αποτελεσµάτων. 

Τα χηµικά είδη που µετρήθηκαν πειραµατικά και υπολογίστηκαν στο Chemkin στην 

έξοδο του PFR αντιδραστήρα ήταν CO2, H2, H2O, CH4, CO, C2H4, C2H6 και C2H5OH. 

∆εν παρατηρήθηκε καθόλου σχηµατισµός στερεού άνθρακα κατά την διάρκεια των 

πειραµάτων. Το µεγαλύτερο ποσοστό συγκέντρωσης υδρογόνου ήταν 14% επί του 

µείγµατος εξόδου (δηλαδή του αναµορφωµένου)  για την αρχική θερµοκρασία 800C
o
 , 

τres=2sec και r=0.5. Στις περισσότερες περιπτώσεις η αιθανόλη καταναλώθηκε 

εντελώς. Η χαµηλότερη µετατροπή της αιθανόλης ήταν 98% για την αρχική 

θερµοκρασία 600C
o 
και το χαµηλότερο λόγο οξυγόνου/αιθανόλης r=0.5. Ο χρόνος 

παραµονής είτε ήταν τres=2sec είτε τres=4sec φαίνεται να µην επηρέασε την µετατροπή 

της αιθανόλης και για τις δύο αρχικές θερµοκρασίες. Επίσης η συγκέντρωση 

υδρογόνου µειώνεται µε αύξηση του χρόνου παραµονής και του λόγου 

οξυγόνου/αιθανόλης r, καθώς τότε ευνοείται η πλήρης καύση της αιθανόλης και ο 

σχηµατισµός νερού. 

Σκοπός των πειραµάτων αλλά και των υπολογισµών που έγιναν στο CHEMKIN είναι  

να γίνει αρχικά µια σύγκριση του υδρογόνου που παράγεται από την µερική οξείδωση 

της αιθανόλης για περαιτέρω χρήση του σε ολοκληρωµένο σύστηµα παραγωγής 

ενέργειας που αποτελείται από  SOFC συστοιχία κυψελών, καθώς και η σύγκριση του 
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υδρογόνου που παίρνουµε από την αιθανόλη σε σύγκριση µε το ευρέως βιοµηχανικά 

χρησιµοποιούµενο καύσιµο το φυσικό αέριο.  Επιπλέον στόχος είναι η επικύρωση για 

τις εν λόγω συνθήκες της σωστής λειτουργίας του λεπτοµερούς χηµικού µηχανισµού 

NTUAMECH 1.0 (Vourliotakis et al, 2008) για την αναµόρφωση της αιθανόλης που 

χρησιµοποιείται στο CHEMKIN. Αυτό επιτυγχάνεται συγκρίνοντας τις συγκεντρώσεις 

των στοιχείων και ενώσεων που παράγονται πειραµατικά και υπολογιστικά.  

 

Ακολουθούν πίνακες µε τις παραµέτρους του πειράµατος που λήφθηκαν κατά την 

µοντελοποίηση και την διενέργεια των υπολογισµών: 

 

Απόσταση x(cm) Tprofile-600(C
o
) 

0,00 78,83 

2,64 302,41 

5,19 443,86 

7,74 493,34 

10,21 519,82 

12,57 539,72 

15,22 556,36 

17,68 572,98 

20,32 576,49 

22,69 589,82 

25,42 599,90 

27,88 600,10 

30,43 587,17 

32,80 577,51 

35,63 548,18 

38,00 476,11 

 

Πίνακας 4. 2 Πειραµατικά δεδοµένα από το πείραµα των Christensen et al. (2004) για την 

αρχική θερµοκρασία 600οC 
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Απόσταση 
x(cm) Tprofile-800(C

o
) 

0,00 111,69 

2,55 427,22 

5,10 611,37 

7,74 670,71 

10,02 713,60 

12,67 736,81 

15,13 760,00 

17,77 773,36 

20,14 780,12 

22,78 793,48 

25,15 796,96 

27,88 793,90 

30,43 780,97 

32,89 764,74 

35,35 735,38 

37,90 646,91 

 

Πίνακας 4. 3 Πειραµατικά δεδοµένα από το πείραµα των Christensen et al. (2004) για την 

αρχική θερµοκρασία 800οC 

 

ΣΥΣΤΑΣΗ ΜΕΙΓΜΑΤΟΣ ΧΡΟΝΟΣ 

ΠΑΡΑΜΟΝΗΣ 
r = 0.5 ή φ=3 r = 1 ή φ=6 

Tprofile-600C
o 

Tprofile-600C
o
 

τres=2sec 

Tprofile-800C
o 

Tprofile-800C
o
 

Tprofile-600C
o
 Tprofile-600C

o
 

τres=4sec 

Tprofile-800C
o
 Tprofile-800C

o
 

 

Πίνακας 4.4 Συνδυασµοί των περιπτώσεων των παραµέτρων που προσοµοιώθηκαν 

υπολογιστικά  
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4.4 Παρουσίαση αποτελεσµάτων και σύγκριση τους µε τα πειραµατικά 

αποτελέσµατα του Christensen 

Στα Σχήµατα 4.2 και 4.3 τα επίπεδα του υδρογόνου που υπολογίζονται στην έξοδο του 

PFR αντιδραστήρα παρατηρείται ότι η παραγωγή υδρογόνου είναι µεγαλύτερη στα 

πειραµατικά από τα υπολογιστικά δεδοµένα. Για µικρότερο χρόνο παραµονής και για 

µεγαλύτερη θερµοκρασία προκύπτει το µεγαλύτερο ποσοστό παραγωγής υδρογόνου. 

Στους υπολογισµούς για r=0.5 παρατηρείται ότι το υδρογόνο που παράγεται και για 

τους δύο χρόνους παραµονής είναι περίπου το ίδιο  για τις δύο αρχικές θερµοκρασίες, 

το ίδιο ισχύει και για r=1. Αυτό δείχνει ότι ο µηχανισµός για την παραγωγή 

υδρογόνου παρουσιάζει την απαιτούµενη ευαισθησία στην θερµοκρασία σχετικά µε. 
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Σχήµα 4.2 : Σύγκριση πειραµατικών και υπολογιστικών συγκεντώσεων Η2 συναρτήσει της 

θερµοκρασίας Τ για r=1 
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Σχήµα 4.3 : Σύγκριση πειραµατικών και υπολογιστικών συγκεντώσεων Η2 συναρτήσει της 

θερµοκρασίας Τ για r=0.5 
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Στα Σχήµατα 4.4 και 4.5 φαίνεται ότι το παραγόµενο CO είναι περισσότερο στην 

πειραµατική διάταξη και την µεγαλύτερη τιµή έχει για αρχική θερµοκρασία 800C
o 
, 

r=0.5 και τres=2sec. Μεγαλύτερη απόκλιση (περίπου 50%) ανάµεσα σε πειραµατικά 

δεδοµένα και υπολογισµούς παρατηρείται για r=0.5 και τres=4sec . Όσο αυξάνεται η 

θερµοκρασία αυξάνεται και το CO εκτός από τα πειραµατικά δεδοµένα για r=1 και 

τres=2sec που παρουσιάζει µείωση. Επίσης για r=1 στους υπολογισµούς στο Chemkin 

και για τους δύο χρόνους παραµονής στο Tprofile =800C
o 
το παραγόµενο CO είναι 

περίπου το ίδιο. Η µεγαλύτερη πειραµατική παραγωγή CO είναι για r=0.5, ενώ στους 

υπολογισµούς για τres=2sec το µεγαλύτερο ποσοστό είναι για r=0.5 και για τres=4sec 

το µεγαλύτερο ποσοστό προκύπτει για r=0.5. 
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Σχήµα 4.4 : Σύγκριση πειραµατικών και υπολογιστικών συγκεντώσεων CO συναρτήσει της 

θερµοκρασίας Τ για r=1 
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Σχήµα 4.5 : Σύγκριση πειραµατικών και υπολογιστικών συγκεντώσεων CO συναρτήσει της 

θερµοκρασίας Τ για r=0.5 
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Όσον αφορά την παραγωγή CO2 σύµφωνα µε τα Σχήµατα 4.6 και 4.7 αυτή είναι 

µεγαλύτερη στα πειραµατικά αποτελέσµατα και αυξάνεται όσο αυξάνεται η 

θερµοκρασία εκτός από την περίπτωση για r=1 και τres=2sec. Επιπλέον παρατηρείται 

ότι όσο αυξάνεται η θερµοκρασία µειώνεται η παραγωγή του CO2 στους 

υπολογισµούς. Για r=0.5 οι υπολογισµοί που διεξήχθησαν σε όλες τις περιπτώσεις 

δίνουν περίπου το ίδιο CO2. Η µη διακύµανση των αποτελεσµάτων µε την αλλαγή  

της θερµοκρασίας δείχνει ξανά την έλλειψη ευαισθησίας του χηµικού µηχανισµού 

στην θερµοκρασία σχετικά µε την παραγωγή CO2. 
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Σχήµα 4.6 : Σύγκριση πειραµατικών και υπολογιστικών συγκεντώσεων CO2 συναρτήσει της 

θερµοκρασίας Τ για r=1 
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Σχήµα 4.7 : Σύγκριση πειραµατικών και υπολογιστικών συγκεντώσεων CO2 συναρτήσει της 

θερµοκρασίας Τ για r=0.5 
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Στα Σχήµατα 4.8 και 4.9 παρατηρείται ότι το παραγόµενο µεθάνιο έχει µεγαλύτερο 

ποσοστό στα υπολογιστικά δεδοµένα. Για r=1 το CH4 που υπολογίζεται µειώνεται µε 

την αύξηση της θερµοκρασίας, ενώ για r=0.5 το CH4 αυξάνεται. Το CH4 είναι 

περισσότερο για χρόνο παραµονής τres=4sec και για τις δύο συστάσεις. Το 

µεγαλύτερο ποσοστό εµφανίζεται για r=1 και για τους δύο χρόνους παραµονής σε 

σύγκριση µε την αναλογία r=0.5. Το µεγαλύτερο ποσοστό CH4 που υπολογίζεται 

εµφανίζεται για τις ίδιες συνθήκες µε αυτές του πειράµατος και η παραγωγή του 

γενικά ακολουθεί την ίδια συµπεριφορά µε αυτή που προέκυψε από το πείραµα. 
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Σχήµα 4.8 : Σύγκριση πειραµατικών και υπολογιστικών συγκεντώσεων CH4 συναρτήσει της 

θερµοκρασίας Τ για r=1 
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Σχήµα 4.9 : Σύγκριση πειραµατικών και υπολογιστικών συγκεντώσεων CH4 συναρτήσει της 

θερµοκρασίας Τ για r=0.5 
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Σύµφωνα µε τα Σχήµατα 4.10 και 4.11 για r=1 την µεγαλύτερη παραγωγή αιθυλενίου 

(C2H4) έχουν τα υπολογιστικά αποτελέσµατα, ενώ για r=0.5 την µεγαλύτερη 

παραγωγή έχουν τα πειραµατικά αποτελέσµατα για τres=2sec και ακολουθούν τα 

υπολογιστικά αποτελέσµατα για τres=4sec. Είναι φανερό για r=0.5 ότι όταν αυξάνεται 

το θερµοκρασιακό προφίλ αυξάνεται και η παραγωγή C2H4. Για r=1 ισχύει ότι για 

τres=2sec τα υπολογιστικά  και για τres=4sec τα πειραµατικά αποτελέσµατα µειώνονται 

µε την αύξηση της Τ (
ο
C). 
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Σχήµα 4.10 : Σύγκριση πειραµατικών και υπολογιστικών συγκεντώσεων C2H4 συναρτήσει της 

θερµοκρασίας Τ για r=1 
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Σχήµα 4.11: Σύγκριση πειραµατικών και υπολογιστικών συγκεντώσεων C2H4 συναρτήσει της 

θερµοκρασίας Τ για r=0.5 
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Σχετικά µε τα επίπεδα αιθανίου στα Σχήµατα 4.12 και 4.13 παρατηρείται για r=0.5 ότι 

οι πειραµατικές  τιµές είναι µεγαλύτερες από τις υπολογιστικές και ότι καθώς 

αυξάνεται η Τ (
ο
C) οι πειραµατικές τιµές µειώνονται ενώ τα υπολογιστικά 

αποτελέσµατα αυξάνονται. Για r=1 το µεγαλύτερο ποσοστό C2H6 δίνει το πείραµα για 

τres=2sec, ενώ για τους υπολογισµούς το µεγαλύτερο ποσοστό παράγεται για r=0.5. 

Μεγαλύτερες αποκλίσεις ανάµεσα σε πειραµατικά και υπολογιστικά δεδοµένα για 

ίδιους τres και για ανάλογα r παρουσιάζονται για Tprofile =600C
o
. 
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Σχήµα 4.12 : Σύγκριση πειραµατικών και υπολογιστικών συγκεντώσεων C2H6 συναρτήσει της 

θερµοκρασίας Τ για r=1 
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Σχήµα 4.13 : Σύγκριση πειραµατικών και υπολογιστικών συγκεντώσεων C2H6 συναρτήσει της 

θερµοκρασίας Τ για r=0.5 
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Όσον αφορά την κατανάλωση αιθανόλης στο Σχήµα 4.14 παρατηρείται ότι για αρχική 

θερµοκρασία 600C
o
 στα υπολογιστικά αποτελέσµατα που προκύπτουν η αιθανόλη 

που δεν καίγεται είναι σχεδόν η διπλάσια από αυτή που πειραµατικά προσδιορίζεται. 

Αντίθετα για αρχική θερµοκρασία 800C
o
 η ποσότητα της αιθανόλης που δεν καίγεται 

είναι περίπου ίδια και για τις δύο περιπτώσεις. 
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Σχήµα 4.14 : Σύγκριση πειραµατικών και υπολογιστικών συγκεντώσεων C2H5OH συναρτήσει 

της θερµοκρασίας Τ για r=0.5 

Γενικά οι αποκλίσεις ανάµεσα στις πειραµατικές και υπολογιστικές τιµές που 

παρατηρήθηκαν σε όλα τα διαγράµµατα οφείλονται σε σφάλµατα µετρήσεων τόσο 

κατά την διεξαγωγή του πειράµατος στο Christensen όσο και σε σφάλµατα και 

απλοποιήσεις που έγιναν µε την χρήση του προγράµµατος Chemkin. 

Ακολουθούν συνοπτικά συγκριτικά διαγράµµατα µε τα στοιχεία που παράγονται κατά 

την διάρκεια της αναµόρφωσης της αιθανόλης. Στα διαγράµµατα αυτά φαίνεται ότι 

υπάρχει υποεκτίµηση του παραγόµενου Η2 και CO και υπερεκτίµηση του CH4. 

Επίσης, προκύπτει ότι ο χηµικός µηχανισµός λειτουργεί καλύτερα στην µεγαλύτερη 

θερµοκρασία και ότι λειτούργει ως µέσο πρόλεξης της παραγωγής C2 ενώσεων. 
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Σχήµα 4.15: Σύγκριση αποτελεσµάτων για Σχήµα 4.16: Σύγκριση αποτελεσµάτων για          

 φ=3, Τ=600 ο C και τres=2sec φ=3, Τ=600οC και τres=4sec 

                          

 

  

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 4.17: Σύγκριση αποτελεσµάτων για Σχήµα 4.19: Σύγκριση αποτελεσµάτων για          

 φ=6, Τ=600 ο C και τres=2sec φ=6, Τ=600οC και τres=4sec 
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Σχήµα 4.19: Σύγκριση αποτελεσµάτων για Σχήµα 4.20: Σύγκριση αποτελεσµάτων για          

 φ=3, Τ=800 ο C και τres=2sec φ=3, Τ=800οC και τres=4sec 

 

 

 

 

Σχήµα 4.21: Σύγκριση αποτελεσµάτων για Σχήµα 4.22: Σύγκριση αποτελεσµάτων για          

 φ=6, Τ=800 ο C και τres=2sec φ=6, Τ=800οC και τres=4sec 
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4.5 Παρατηρήσεις – Συµπεράσµατα  

Οι διάφοροι τύποι στοιχείων που µετρήθηκαν πειραµατικά στην έξοδο του PFR 

αντιδραστήρα ήταν CO2, H2, H2O, CH4, CO, C2H4, C2H6 και C2H5OH. Τα 

µεγαλύτερα σε παραγωγή στοιχεία είναι CO, H2 (τα οποία προορίζονται ως καύσιµα 

για τις SOFC κυψέλες) και CH4, ενώ τα CO2, C2H4, C2H6 ανιχνεύτηκαν σε µικρό 

ποσοστό. Η παραγωγή υδρογόνου είναι πολύ µικρή ακόµα και όταν όλη η ποσότητα 

της αιθανόλης χρησιµοποιείται. Ένας λόγος  που συµβαίνει αυτό είναι η περαιτέρω 

οξείδωση του υδρογόνου σε νερό. Εποµένως η µη καταλυτική µερική οξείδωση της 

αιθανόλης για παραγωγή υδρογόνου δείχνει να είναι µη ελκυστική και µη 

αποτελεσµατική, τουλάχιστον για τις εν λόγω συνθήκες που λήφθηκαν υπ’ όψιν. 

Παρόλο την µη ικανοποιητική παραγωγή υδρογόνου, συγκρίνοντας τα πειραµατικά 

και υπολογιστικά αποτελέσµατα βγαίνει το συµπέρασµα ότι ο χηµικός µηχανισµός 

NTUAMECH 1.0 ανάλογα µε τις συνθήκες που επικρατούν δουλεύει µέσα στα όρια 

του πειραµατικός σφάλµατος και µπορεί να χρησιµοποιηθεί σαν εργαλείο πρόλεξης. 

4.6 Αναµόρφωση µεθανίου σε υψηλή πίεση  

Σε αυτή την ενότητα προσοµοιώνεται το πείραµα των Lemke et al (2005) , στο οποίο 

γίνεται παραγωγή υδρογόνου από αναµόρφωση πλούσιου µείγµατος φυσικού αερίου-

αέρα σε υψηλές πιέσεις µε την µέθοδο της µη καταλυτικής µερικής οξείδωσης. Η 

πειραµατική µας διάταξη βασίζεται στην εργασία των Steinberg et al. (1998), όπου 

µελετήθηκε η αποσύνθεση του µεθανίου σε πολύ υψηλές θερµοκρασίες και πιέσεις σε 

ένα αντιδραστήρα παίρνοντας δείγµατα σε πολλά σηµεία. Ο αντιδραστήρας του 

πειράµατος των Lemke et al (2005) αποτελείται από ένα σωλήνα από ανοξείδωτο 

ατσάλι 316 µε εσωτερική διάµετρο D=2.9cm, µήκος L=150cm και πάχος 0.6cm. Οι 

µετρήσεις έγιναν µε καύσιµο φυσικό αέριο µε Φ=4 όπου Φ ορίζεται ο λόγος 

καυσίµου/αέρα, πίεση P=17.3 atm και παροχή µάζας 98 slm. Τo φυσικό αέριο CH4 

και ο αέρας προµηθεύονται από διαφορετικές µπουκάλες στις οποίες υπάρχει 

ηλεκτρονικός έλεγχος για την µάζα που δίνουν. Αυτά τα δύο ρεύµατα οδηγούνται σε 

ένα ειδικό χώρο και αναµειγνύονται. Κατόπιν, το µείγµα προθερµαίνεται σε δύο 

φάσεις µέχρι µια θερµοκρασία λίγο µικρότερη από την θερµοκρασία έναρξης της 

αντίδρασης, που συνήθως είναι 450-500Κ. Ο αντιδραστήρας θερµαίνεται στο 

ξεκίνηµα σχεδόν στους 800Κ και είναι µονωµένος. Μετά τον αντιδραστήρα υπάρχει 
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παγίδα αιθάλης και βαλβίδα η οποία ελέγχει την πίεση και την κρατάει σε επιθυµητό 

επίπεδο. Κατά µήκος του αντιδραστήρα υπάρχουν είσοδοι διαµέτρου d=3mm στις 

οποίες υπάρχουν θερµοστοιχεία τύπου Κ, τα οποία συνδέονται µε ένα µετρητή που 

καταγράφει την θερµοκρασία στο κέντρο του αντιδραστήρα σύµφωνα µε τις τιµές 

που λήφθηκαν. 

Τα αποτελέσµατα του πειράµατος δείχνουν ότι οι µεγαλύτερες αλλαγές στην χηµική 

σύνθεση του µείγµατος CH4-αέρα γίνονται στην ζώνη αντίδρασης και µετά από αυτή 

η αναµόρφωση του µεθανίου ‘’παγώνει’’. Στο πείραµα του η µετατροπή του µεθανίου 

είναι σχεδόν 70% και το προϊόν που περιέχει το περισσότερο υδρογόνο είναι το νερό 

Η2Ο. Ακόµη όπως εκτιµήθηκε από την ισορροπία του οξυγόνου, το οξυγόνο 

περιέχεται µε τις παρακάτω µορφές Ο2, CO, CO2 και Η2Ο. Γενικά, προκύπτει ότι από 

ένα mole  µεθανίου (CH4) που αντιδρά, σχηµατίζονται σχεδόν 0.8 moles νερού (H2O) 

και 0.5 moles υδρογόνου (Η2) και δεν µετασχηµατίζονται 0.3 mol CH4. 

Κατά την διαδικασία της καύσης παράγονται σηµαντικά ποσοστά προϊόντων σε 

συµπυκνωµένη φάση, κάτι που αποδεικνύεται από την σταδιακή συσσώρευση τους 

στην παγίδα αιθάλης. Παρά αυτήν την συσσώρευση, ο αντιδραστήρας λειτουργεί σε 

σταθερές συνθήκες τουλάχιστον για µία ώρα. Από την ισορροπία του άνθρακα στα 

προϊόντα, ένα mole ατόµων άνθρακα του µεθανίου αποδίδει 0.3 moles άνθρακα στο 

µεθάνιο και λιγότερο από 0.1 moles άνθρακα στο µονοξείδιο και διοξείδιο του 

άνθρακα, και αποµένουν 0.6 moles άνθρακα σε συµπυκνωµένη στερεή µορφή ή σε 

δευτερεύοντα στοιχεία. Εποµένως, συµφώνα µε τα πειραµατικά αποτελέσµατα, ο 

στερεός άνθρακας είναι το πρωτεύον προϊόν του άνθρακα για καύση µεθανίου µε 

φ=4, γεγονός ίσως αναµενόµενο καθώς το αρχικό µείγµα είναι πολύ πλούσιο. 

Αρχικά θεωρήθηκε ένας PFR αντιδραστήρας που αποτελείται από ένα ευθύ πορώδες 

κυλινδρικό τµήµα µε διαστάσεις ίδιες µε αυτές του αντιδραστήρα στο πείραµα του 

Lemke et al (2005). Οι υπολογισµοί έγιναν µε βάση το θερµοκρασιακό προφίλ που 

µετρήθηκε κατά την καύση του φυσικού αερίου µε την βοήθεια των θερµοστοιχείων. 

Οι θερµοχηµικοί υπολογισµοί έγιναν µε χρήση του εµπορικού υπολογιστικού 

πακέτου χηµικής κινητικής CHEMKIN. Στην συνέχεια γίνεται παράθεση του 

θερµοκρασιακού προφίλ και σύγκριση των υπολογιστικών δεδοµένων και των 

πειραµατικών αποτελεσµάτων. 
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Απόσταση x(cm) T(K) 

5,087 430,950 

20,519 1234,100 

35,663 1343,300 

61,153 1029,000 

90,875 989,680 

121,960 919,840 

132,460 876,190 
Πίνακας 4.5 Πειραµατικά δεδοµένα Lemke et al, 2005 κατά την αναµόρφωση µεθανίου 
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Σχήµα 4.23 Σύγκριση πειραµατικών και υπολογιστικών αποτελεσµάτων συναρτήσει της 

αρχικής ποσότητας CH4 µε βάση το θερµοκρασιακό προφίλ του Πίνακας 4.5 για φ=4 

Παρατηρώντας το Σχήµα 4.23 φαίνεται ότι ο άξονας y δεν δείχνει την ποσότητα που 

παράγεται από το εκάστοτε χηµικό στοιχείο, αλλά τον λόγο των moles που 

παράγονται ως προς την αρχική ποσότητα µεθανίου που εισάγεται στον 

αντιδραστήρα. Επιπλέον, προκύπτει ότι τα υπολογιστικά και πειραµατικά 

αποτελέσµατα για κάποια στοιχεία είναι µη αποδεκτά γιατί παρουσιάζουν µεγάλες 

αποκλίσεις. Συγκεκριµένα οι λόγοι 
ό

ό

CO

CO

πειραµατικ

υπολογιστικ

, ό

ό

2

2

πειραµατικ

υπολογιστικ

Η

Η
 και 

2

2

ό

ό

πειραµατικ

υπολογιστικ

Η Ο
Η Ο

εµφανίζουν µεγάλη απόκλιση από την µονάδα γιατί υπάρχει µεγάλη 

διαφοροποίηση πειραµατικών και υπολογιστικών αποτελεσµάτων ενώ ο λόγος  
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2

2

ό

ό

CO

CO

πειραµατικ

υπολογιστικ

 είναι περίπου ίσος µε την µονάδα γιατί δεν υπάρχει ουσιαστική απόκλιση 

των τιµών. Επιπλέον το προφίλ των υπολογιστικών αποτελεσµάτων που προέκυψε 

δεν είναι σωστό γιατί παρατηρείται στο σχήµα απότοµη µεταβολή των τιµών και όχι 

οµαλή εξέλιξη του φαινοµένου της αναµόρφωσης του µεθανίου στην περιοχή των 15 

cm.  

Το πρόβληµα της λανθασµένης πρόλεξης των υπολογιστικών αποτελεσµάτων 

αποδίδεται στον χηµικό µηχανισµό NTUAMECH 1.0 που χρησιµοποιήθηκε, ο οποίος 

δεν δουλεύει καλά σε υψηλές πιέσεις. Ακόµα όµως και όταν χρησιµοποιήθηκε ο 

χηµικός µηχανισµός GRI 3.0 που είναι ο standard βελτιστοποιηµένος µηχανισµός για 

καύση φυσικού αερίου τα αποτελέσµατα που προέκυψαν είναι το ίδιο µη αποδεκτά. 

Στη συνέχεια διερευνήθηκαν στο Chemkin δύο ισοθερµοκρασιακές περιπτώσεις για 

θερµοκρασίες εισόδου Τ=400
ο
C και Τ=600

ο
C, τα αποτελέσµατα των οποίων έδειξαν 

επίσης ότι υπάρχει πρόβληµα του χηµικού µηχανισµού στις υψηλές πιέσεις  

Εποµένως το θεµελιακό πρόβληµα οφείλεται στην χηµεία του φυσικού αερίου στις 

υψηλές πιέσεις. Από ανάλυση της καταστροφής του µεθανίου βγαίνει το συµπέρασµα 

ότι στις υψηλές πιέσεις το CH4 καταστρέφεται διαµέσου αντιδράσεων που 

εξαρτώνται από την πίεση και για αυτό οι ρυθµοί εξέλιξης τους είναι λάθος. 

4.7 Παρατηρήσεις – Συµπεράσµατα  

Από το πείραµα του Lemke et al (2005) προκύπτει ότι σε PFR αντιδραστήρα µε 

πλούσια µείγµατα µεθανίου/αέρα µε την σύσταση τους να κυµαίνεται στο εύρος φ=3-

5 σε υψηλές πιέσεις 10-20 atm παρατηρούνται σταθερές φλόγες που χαρακτηρίζονται 

από µικρή ζώνη αντίδρασης. Παρόλο την σταθερή φλόγα το ποσοστό του υδρογόνου 

που παράγεται είναι πολύ µικρότερο από αυτό που αναµένεται µε βάση την 

αντίδραση ισορροπίας. Ένας τρόπος αύξησης της συγκέντρωσης υδρογόνου είναι η 

προσθήκη νερού και/ή διοξειδίου του άνθρακα στο εισερχόµενο αέριο καύσιµο 

(Lemke et al, 2005) . 

Από την σύγκριση των πειραµατικών και υπολογιστικών αποτελεσµάτων προκύπτει 

το συµπέρασµα ότι απαιτείται βελτίωση των χηµικών µηχανισµών στις υψηλές 

πιέσεις  για καύση του µεθανίου. Με λίγα λόγια χρειάζεται να γίνει βελτίωση στην 

αναµόρφωση του φυσικού αερίου στις υψηλές πιέσεις, γιατί η όλο µε γρήγορους 
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ρυθµούς αναπτυσσόµενη τεχνολογία κάνει χρήση υβριδικών συστηµάτων κυψελών 

SOFC και  αεριοστρόβιλων, οι οποίοι αεριοστρόβιλοι ως γνωστόν δουλεύουν σε 

υψηλές πιέσεις , εποµένως όλες οι µονάδες του συστήµατος πρέπει να λειτουργούν σε 

υψηλές πιέσεις. 

4.8 Σύνοψη - Επίλογος 

Σε αυτό το κεφάλαιο έγινε µια πρώτη προσέγγιση µοντελοποίησης του αναµορφωτή 

καυσίµου ενός συστήµατος κυψελών SOFC (το οποίο σύστηµα περιγράφθηκε 

αναλυτικά στο κεφάλαιο 2) µε έναν PFR αντιδραστήρα στο υπολογιστικό πακέτο 

χηµικής κινητικής Chemkin. ∆ιεξήχθησαν υπολογισµοί µε βάση τα πειραµατικά 

δεδοµένα των πειραµάτων των Christensen et al. (2004) και Lemke et al (2005) 

χρησιµοποιώντας ως καύσιµο την αιθανόλη και το φυσικό αέριο. Μετρήθηκαν οι 

ποσότητες του Η2 και του CO που χρησιµοποιούνται ως καύσιµη ύλη στην συστοιχία 

κυψελών SOFC, καθώς και διάφοροι ρύποι όπως CO2, C2H4, C2H6. Στην συνέχεια 

έγινε σύγκριση υπολογιστικών και πειραµατικών αποτελεσµάτων και προκύπτει ότι 

για την αναµόρφωση της αιθανόλης τα αποτελέσµατα δεν παρουσιάζουν µεγάλη 

απόκλιση, ενώ ο χηµικός µηχανισµός για καύση φυσικού αερίου στις υψηλές πιέσεις 

δεν ανταποκρίνεται και τα αποτελέσµατα εµφανίζουν σηµαντικές αποκλίσεις. 

Εποµένως ο χηµικός µηχανισµός NTUAMECH 1.0 µπορεί να χρησιµοποιηθεί για 

καύση της αιθανόλης στο πρόγραµµα Chemkin, αντίθετα πρέπει να γίνει βελτίωση 

των χηµικών µηχανισµών για καύση φυσικού αερίου σε υψηλές πιέσεις. Στο 

κεφάλαιο 5 που ακολουθεί θα γίνει µια προσπάθεια δηµιουργίας µιας βιβλιοθήκης 

τιµών µε την οποία θα γίνεται σύγκριση της αιθανόλης και του µεθανίου ως προς την 

αποδοτικότητα και καταλληλότητα τους για χρήση τους σε συστήµατα παραγωγής 

ενέργειας µε συστοιχία κυψελών SOFC. 

 

 

 

 

 



91 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΙΚΗ ΜΕΛΕΤΗ ΑΝΑΜΟΡΦΩΣΗΣ ΑΙΘΑΝΟΛΗΣ ΚΑΙ 

ΜΕΘΑΝΙΟΥ 

5.1 Εύρεση τρόπου σύγκρισης της αιθανόλης και του µεθανίου 

Σκοπός αυτού του κεφαλαίου είναι η εύρεση τρόπου σύγκρισης της αιθανόλης και 

του µεθανίου ως προς την αποδοτικότητα και καταλληλότητα τους για χρήση τους σε 

συστήµατα παραγωγής ενέργειας µε συστοιχία κυψελών SOFC. Το ερώτηµα που 

πρέπει να απαντηθεί είναι αν υπάρχει καθορισµένη θερµοκρασία λειτουργίας, 

σύσταση µείγµατος καυσίµου/αέρα (φ) και καθορισµένος χρόνος αντίδρασης τι 

ποσοστό υδρογόνου και µονοξειδίου του άνθρακα θα παράγεται από τα δύο καύσιµα 

και ποιο είναι αποδοτικότερο. Πρέπει ουσιαστικά να δηµιουργηθεί µια βάση 

δεδοµένων που να καλύπτει ένα τυπικό εύρος λειτουργίας των κυψελών SOFC, για 

να µπορεί να γίνει σύγκριση των αποτελεσµάτων που θα προκύπτουν από τα δύο 

καύσιµα. 

Στην προσπάθεια δηµιουργίας αυτής της κοινής βάσης δεδοµένων έγιναν 

ισοθερµοκρασιακοί υπολογισµοί στο Chemkin σε PFR αντιδραστήρα για 

θερµοκρασίες από Τ=500
ο
C έως Τ=1000

ο
C µε βήµα ∆Τ=50

ο
C, για σύσταση 

µείγµατος φ=1,2,3,4,5,6,10,20 και για κοινό χρόνο παραµονής τres=25sec. Οι 

θερµοκρασίες που χρησιµοποιήθηκαν στους υπολογισµούς είναι τυπικές 

θερµοκρασίες λειτουργίας κυψέλης SOFC τόσο για λειτουργία σε  µερικό όσο και σε 

ολικό φορτίο. Η λογική που χρησιµοποιήθηκαν ισοθερµοκρασιακά PFR είναι ότι στα 

διαγράµµατα για συγκεκριµένη θερµοκρασία και για ένα οποιοδήποτε χρόνο 

παραµονής θα αντιστοιχεί ένα σηµείο που θα δείχνει την θερµοκρασία εξόδου του 

αναµορφωτή, το χρόνο της αναµόρφωσης και το ποσοστό του εκάστοτε στοιχείου 

που παράγεται. 

Η γεωµετρία του αντιδραστήρα που χρησιµοποιήθηκε βασίστηκε στη µελέτη του 

Edenhoter, ο οποίος είναι ένας τυπικός, υπαρκτός αναµορφωτής για SOFC συστοιχίες 

κυψελών µε όγκο περίπου 1.5 lt (V~1.5 lt) και ισχύ 100 KW. Στην γεωµετρία του 

Edenhoter, για να υπάρχουν χρόνοι παραµονής ανάλογοι µε αυτούς που συναντώνται 
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σε πρακτικούς αντιδραστήρες στους οποίους εµφανίζονται συνήθως ανακυκλοφορίες 

προκύπτει ταχύτητα uin=6cm/sec και µήκος L=200cm. 

Ο χρόνος παραµονής δίνεται από την σχέση : 

 res

u

L
τ =                                                                                                                    (5.1) 

Στη συνέχεια έγιναν υπολογισµοί για ίδιο χρόνο παραµονής, δηλαδή 

χρησιµοποιήθηκαν διάφορες τιµές για την ταχύτητα και το µήκος του αντιδραστήρα 

διατηρώντας το λόγο 
u

L
 σταθερό. 

Αυτό όµως αλλάζει την παροχή µάζας m& και κατά επέκταση την ποσότητα του 

µείγµατος ( m gr) που είναι διαθέσιµη για αντίδραση, η οποία δίνεται από την σχέση : 

m u Aρ= ∗ ∗&                                                                                                          (5.2) 

όπου Α είναι το εµβαδόν της διατοµής του κυλινδρικού αντιδραστήρα και παραµένει 

σταθερό. 

Τα αποτελέσµατα που πρόεκυψαν από τους υπολογισµούς για κάθε ζεύγος τιµών 

ταχύτητας και µήκους διατηρώντας τον λόγο τους 
u

L
σταθερό ήταν ίδια, εποµένως η 

χηµεία καταλαβαίνει και επηρεάζεται µόνο από το χρόνο παραµονής. ∆ηλαδή, αν 

διατηρώ το χρόνο παραµονής τα αποτελέσµατα θα παραµένουν ίδια ανεξάρτητα από 

την ταχύτητα και το µήκος που έχουν επιλεχθεί.  

Στην συνέχεια θα µελετηθεί η περίπτωση που  η γεωµετρία παραµένει σταθερή 

δηλαδή έστω ότι το µήκος να είναι L=200cm (σταθερό). Εποµένως, για κάθε 

ταχύτητα θα αντιστοιχεί ένας διαφορετικός χρόνος παραµονής σύµφωνα µε την 

σχέση (5.1). Παράλληλα αφού αλλάζει η ταχύτητα µεταβάλλεται και η παροχή µάζας 

m& που δίνεται από την σχέση (5.2). Αν γίνει σύγκριση των αποτελεσµάτων για ένα 

κοινό χρόνο παραµονής (στους υπολογισµούς που διεξήχθησαν στα 

ισοθερµοκρασιακά PFR ο κοινός χρόνος παραµονής είναι τres=25sec) προκύπτει ότι 

είναι ίδια, εποµένως η χηµεία που χρησιµοποιείται δεν εξαρτάται από την ταχύτητα 

και την γεωµετρία αλλά από τον χρόνο παραµονής, 
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Στα πλούσια µείγµατα όπου το φ είναι µεγάλο ο χρόνος παραµονής είναι µικρός, 

αντίθετα στα φτωχά µείγµατα ο χρόνος παραµονής είναι µεγάλος. Συµφώνα µε τους 

υπολογισµούς που έγιναν  για ίδιο φ, σταθερή γεωµετρία και διάφορες ταχύτητες 

στους κοινούς τους χρόνους τα αποτελέσµατα είναι ίδια. Ακόµα και όταν οι 

υπολογισµοί γίνουν για ίδιο φ και σταθερό λόγο 
u

L
 δηλαδή σταθερό χρόνο 

παραµονής τα αποτελέσµατα είναι ίδια.  

Ουσιαστικά η χηµεία της αναµόρφωσης των καυσίµων της αιθανόλης και του 

µεθανίου  που έγιναν στο Chemkin εξαρτάται µόνο από τον χρόνο παραµονής (τres) 

για σταθερή θερµοκρασία Τ και σύσταση µείγµατος φ. 

Εποµένως η βάση δεδοµένων που προκύπτει από τους υπολογισµούς που έγιναν στο 

Chemkin για τις περιπτώσεις των παραµέτρων που αναφέρθηκαν παραπάνω είναι 

πραγµατική. ∆ίνοντας µια συγκεκριµένη θερµοκρασία, σύσταση µείγµατος και 

συγκεκριµένο χρόνο παραµονής θα προκύπτει η σύσταση των στοιχείων στην έξοδο 

του αντιδραστήρα αναµόρφωσης, η οποία όπως προαναφέρθηκε δεν εξαρτάται από 

την ταχύτητα και την παροχή µάζας. Άρα η βάση δεδοµένων (data base) θα δίνει 

αξιόπιστα και καθολικά αποτελέσµατα για την χηµεία και την αναµόρφωση της 

αιθανόλης και του µεθανίου. 

Παρόλο αυτά δεν µπορεί να γίνει άµεση σύγκριση των αποτελεσµάτων που δίνει η 

παραπάνω βάση δεδοµένων αναµόρφωσης αιθανόλης και µεθανίου, γιατί ακόµη και 

για ίδια σύσταση µείγµατος φ η θερµογόνος δύναµη των δύο καυσίµων είναι 

διαφορετική. Έτσι προκύπτει η ανάγκη να βρεθεί ένας τρόπος σύγκρισης των 

αποτελεσµάτων. Ένας τρόπος είναι η χρήση του βαθµού απόδοσης που δίνεται από 

την σχέση : 

 

2 2
* *

*

H H CO CO

fuel fuel

LHV m LHV m
n

LHV m
θ

+
= →

& &

&
                                                                       (5.3) 

2 2
* *

*

H H CO CO

fuel fuel

LHV y LHV y
n

LHV y
θ

+
= →                                                                          (5.4) 
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syngas

input

E
n

E
θ =                                                                                                               (5.5) 

 Αυτός ο βαθµός απόδοσης δείχνει την χρήσιµη ενέργεια, η οποία είναι το 

παραγόµενο Η2 και το CO, που προκύπτει από  την αρχική ενέργεια του καυσίµου. 

Αυτή η ενέργεια είναι πολύ σηµαντική γιατί ουσιαστικά το Η2 και το CO είναι τα 

άµεσα προϊόντα µε τα οποία τροφοδοτείται η κυψέλη SOFC. Με τον όρο syngas 

συµβολίζεται η παραγόµενη ποσότητα υδρογόνου και µονοξειδίου του άνθρακα.  

Πρέπει να αναφερθεί ότι για να είναι συγκρίσιµα τα αποτελέσµατα µε την χρήση του 

βαθµού απόδοσης, ο παρανοµαστής του τύπου 5.3 πρέπει να είναι ίδιος και για τα δύο 

καύσιµα. Εποµένως, επειδή η κατώτερη θερµογόνος δύναµη της αιθανόλης είναι 

διαφορετική από του µεθανίου πρέπει η παροχή µάζας τους να είναι τέτοια ώστε κάθε 

φόρα το γινόµενο fuel fuelLHV *m&  να είναι ίδιο και για τα δύο καύσιµα. Με αυτό τον 

τρόπο ο βαθµός απόδοσης ηθ θα αποτελεί ένα τρόπο σύγκρισης της αποδοτικότητας 

των δύο καυσίµων, γιατί θα δείχνει ποιό από τα δύο παράγει περισσότερη χρήσιµη 

ενέργεια (Η2 και CO). Αυτό το οποίο θα δίνει περισσότερη χρήσιµη ενέργεια θα είναι 

το πιο κατάλληλο να χρησιµοποιηθεί για προµηθεύει µε καύσιµη ύλη την συστοιχία 

κυψελών SOFC. 

Οι ενώσεις και τα στοιχεία που µετρήθηκαν κατά τους υπολογισµούς είναι τα εξής : 

CO , H2, CO2, H2O, C2H2, C6H6, NO, C2H5OH, CH4 και TFN. Το TFN   

ορίζεται ως το παρακάτω άθροισµα : 

2 2 3TFN NO NO N O HCN NH= + + + +                                                                    (5.6) 

Το Η2 και το CO είναι σηµαντικά γιατί είναι το καύσιµο µε το οποίο προµηθεύεται η 

συστοιχία κυψελών SOFC για την παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας. Τα ΝΟχ δηλαδή 

τα οξείδια του αζώτου υπολογίζονται για να µελετηθεί η επίπτωση τους στο 

περιβάλλον, γιατί η τεχνολογική ανάπτυξη των SOFC τις καθιστά χρήσιµες στην 

αεροπορική βιοµηχανία για αντικατάσταση των µικροτουρµπίνων όταν τα 

αεροσκάφη βρίσκονται στο έδαφος. Η φορµαλδεΰδη µετριέται γιατί είναι ρυπογόνος, 

τοξική και καρκινογόνος ουσία. 
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Στην συνέχεια ακολουθούν τα διαγράµµατα των αποτελεσµάτων που υπολογίστηκαν 

για τις περιπτώσεις όπου φ=1,2,4,6,10,20 και τres=25sec. Στο σχήµα 5.1 φαίνονται οι 

τιµές  και ο συµβολισµός των θερµοκρασιών  που χρησιµοποιήθηκαν. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 5.1 :Τιµές και συµβολισµός των θερµοκρασιών που χρησιµοποιήθηκαν στους υπολογισµούς στο 

Chemkin. 
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Παρουσίαση υπολογιστικών αποτελεσµάτων 

5.2.1 Μείγµα αιθανόλης-αέρα, φ=2 

Παραγωγή υδρογόνου και µονοξειδίου του άνθρακα και υπολογισµός βαθµού 

απόδοσης ηθ 
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Σχήµα 5.3 : Βαθµός απόδοσης ηθ  συναρτήσει του χρόνου παραµονής                                         

τres µε παράµετρο την θερµοκρασία Τ  για µείγµα C2H5OH-αέρα, φ=2 
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Παραγωγή ρύπων 
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      Σχήµα 5.4 : Παραγωγή C2H2 συναρτήσει                              Σχήµα 5.5 : Παραγωγή C6H6 συναρτήσει  

   του χρόνου παραµονής τres µε παράµετρο την               του χρόνου παραµονής τres µε παράµετρο την 

   θερµοκρασία Τ για µείγµα C2H5OH-αέρα, φ=2                   θερµοκρασία Τ για µείγµα C2H5OH-αέρα, φ=2 
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Σχήµα 5.6 : Παραγωγή ΝΟ συναρτήσει                              Σχήµα 5.7 : Παραγωγή TFN συναρτήσει 
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Παρουσίαση και άλλων βασικών στοιχείων κατά την αναµόρφωση αιθανόλης 
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Σχήµα 5.8 : Παραγωγή CO2 συναρτήσει                                    Σχήµα 5.9 : Παραγωγή H2O συναρτήσει  

του χρόνου παραµονής τres µε παράµετρο την                            του χρόνου παραµονής τres µε παράµετρο την 

θερµοκρασία Τ  για µείγµα C2H5OH-αέρα, φ=2                    θερµοκρασία Τ  για µείγµα C2H5OH-αέρα, φ=2 
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Σχήµα 5.10 : Κατανάλωση C2H5OH  συναρτήσει                       Σχήµα 5.11 : Παραγωγή O2 συναρτήσει  

του χρόνου παραµονής τres µε παράµετρο την                            του χρόνου παραµονής τres µε παράµετρο την  

θερµοκρασία Τ για µείγµα C2H5OH-αέρα, φ=2                    θερµοκρασία Τ για µείγµα C2H5OH-αέρα, φ=2                                
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5.2.2 Μείγµα µεθανίου-αέρα, φ=2 

Παραγωγή υδρογόνου και µονοξειδίου του άνθρακα και υπολογισµός βαθµού 

απόδοσης ηθ 
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Σχήµα 5.12 : Παραγωγή Η2 συναρτήσει                                     Σχήµα 5.13 : Παραγωγή CO συναρτήσει  

του χρόνου παραµονής τres µε παράµετρο την                  του χρόνου παραµονής τres µε παράµετρο την            

θερµοκρασία Τ για µείγµα CΗ4-αέρα, φ=2                               θερµοκρασία Τ για µείγµα CΗ4-αέρα, φ=2                   
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Σχήµα 5.14 : Βαθµός απόδοσης ηθ  συναρτήσει του χρόνου παραµονής                                         

τres µε παράµετρο την θερµοκρασία Τ  για µείγµα CH4-αέρα, φ=2 
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Παραγωγή ρύπων 
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Σχήµα 5.15 : Παραγωγή C2H2  συναρτήσει                          Σχήµα 5.16 : Παραγωγή C6H6  συναρτήσει  

του χρόνου παραµονής τres µε παράµετρο την             του χρόνου παραµονής τres µε παράµετρο την       

θερµοκρασία Τ για µείγµα CH4-αέρα, φ=2              θερµοκρασία Τ για µείγµα CH4-αέρα, φ=2  
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Σχήµα 5.17 : Παραγωγή NO συναρτήσει                         Σχήµα 5.18 : Παραγωγή TFN συναρτήσει  

του χρόνου παραµονής τres µε παράµετρο την          του χρόνου παραµονής τres µε παράµετρο την            

θερµοκρασία Τ για µείγµα CH4-αέρα, φ=2          θερµοκρασία Τ για µείγµα CH4-αέρα, φ=2                   
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Παρουσίαση και άλλων βασικών στοιχείων κατά την αναµόρφωση µεθανίου 
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Σχήµα 5.19 : Παραγωγή CO2  συναρτήσει                               Σχήµα 5.20 : Παραγωγή H2O συναρτήσει  

του χρόνου παραµονής τres µε παράµετρο την              του χρόνου παραµονής τres µε παράµετρο την  

θερµοκρασία Τ για µείγµα CH4-αέρα, φ=2                           θερµοκρασία Τ για µείγµα CH4-αέρα, φ=2 

 

 

0 5 10 15 20 25

0,00

0,02

0,04

0,06

0,08

0,10

0,12

0,14

0,16

0,18

0,20

 T=500
o
C

 T=550
o
C

 T=600
o
C

 T=650
o
C

 T=700
o
C

 T=750
o
C

 T=800
o
C

 T=850
o
C

 T=900
o
C

 T=950
o
C

 T=1000
o
C

 

 

m
o
le
 f
ra
c
ti
o
n
 O

2

residence time (sec)

 

Σχήµα 5.21 : Κατανάλωση CH4  συναρτήσει                          Σχήµα 5.22 : Παραγωγή O2 συναρτήσει  

του χρόνου παραµονής τres µε παράµετρο την              του χρόνου παραµονής τres µε παράµετρο την  

θερµοκρασία Τ για µείγµα CH4-αέρα, φ=2                            θερµοκρασία Τ για µείγµα CH4-αέρα, φ=2 
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5.2.3 Μείγµα αιθανόλης-αέρα, φ=4 

Παραγωγή υδρογόνου και µονοξειδίου του άνθρακα και υπολογισµός βαθµού 

απόδοσης ηθ 
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Σχήµα 5.23 : Παραγωγή Η2 συναρτήσει                           Σχήµα 5.24 : Παραγωγή CO συναρτήσει  

του χρόνου παραµονής τres µε παράµετρο την          του χρόνου παραµονής τres µε παράµετρο την  

θερµοκρασία Τ για µείγµα C2H5OH-αέρα, φ=4          θερµοκρασία Τ για µείγµα C2H5OH-αέρα, φ=4 
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Σχήµα 5.25 : Βαθµός απόδοσης ηθ  συναρτήσει του χρόνου παραµονής                                         

τres µε παράµετρο την θερµοκρασία Τ  για µείγµα C2H5OH-αέρα, φ=4 
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Παραγωγή ρύπων 
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Σχήµα 5.26 : Παραγωγή C2H2  συναρτήσει                         Σχήµα 5.27 : Παραγωγή C6H6  συναρτήσει  

του χρόνου παραµονής τres µε παράµετρο την          του χρόνου παραµονής τres µε παράµετρο την  

θερµοκρασία Τ για µείγµα C2H5OH-αέρα, φ=4           θερµοκρασία Τ για µείγµα C2H5OH-αέρα, φ=4 
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Σχήµα 5.28 : Παραγωγή NO συναρτήσει                            Σχήµα 5.29 : Παραγωγή TFN συναρτήσει  

του χρόνου παραµονής τres µε παράµετρο την           του χρόνου παραµονής τres µε παράµετρο την  
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Παρουσίαση και άλλων βασικών στοιχείων κατά την αναµόρφωση αιθανόλης 
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Σχήµα 5.30 : Παραγωγή CO2 συναρτήσει                          Σχήµα 5.31 : Παραγωγή H2O συναρτήσει  

του χρόνου παραµονής τres µε παράµετρο την         του χρόνου  παραµονής τres µε παράµετρο την  

θερµοκρασία Τ για µείγµα C2H5OH-αέρα, φ=4         θερµοκρασία Τ για µείγµα C2H5OH-αέρα, φ=4 
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Σχήµα 5.32 : Κατανάλωση C2H5OH  συναρτήσει               Σχήµα 5.33 : Παραγωγή O2 συναρτήσει  

του χρόνου παραµονής τres µε παράµετρο την          του χρόνου παραµονής τres µε παράµετρο την  

θερµοκρασία Τ για µείγµα C2H5OH-αέρα, φ=4          θερµοκρασία Τ για µείγµα C2H5OH-αέρα, φ=4 
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5.2.4 Μείγµα µεθανίου-αέρα, φ=4 

Παραγωγή υδρογόνου και µονοξειδίου του άνθρακα και υπολογισµός βαθµού 

απόδοσης ηθ 
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Σχήµα 5.34 : Παραγωγή Η2 συναρτήσει                             Σχήµα 5.35 : Παραγωγή CO συναρτήσει  

του χρόνου παραµονής τres µε παράµετρο την          του χρόνου παραµονής τres µε παράµετρο την  

θερµοκρασία Τ για µείγµα CΗ4-αέρα, φ=4                       θερµοκρασία Τ για µείγµα CH4-αέρα, φ=4 
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Σχήµα 5.36 : Βαθµός απόδοσης ηθ  συναρτήσει του χρόνου παραµονής                                         

τres µε παράµετρο την θερµοκρασία Τ  για µείγµα CH4-αέρα, φ=4 
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Παραγωγή ρύπων 
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Σχήµα 5.37 : Παραγωγή C2H2  συναρτήσει                        Σχήµα 5.38 : Παραγωγή C6H6  συναρτήσει  

του χρόνου παραµονής τres µε παράµετρο την         του χρόνου παραµονής τres µε παράµετρο την  

θερµοκρασία Τ για µείγµα CH4-αέρα, φ=4                       θερµοκρασία Τ για µείγµα CH4-αέρα, φ=4 
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Σχήµα 5.39 : Παραγωγή NO συναρτήσει                           Σχήµα 5.40 : Παραγωγή TFN συναρτήσει  

του χρόνου παραµονής τres µε παράµετρο την         του χρόνου παραµονής τres µε παράµετρο την  

θερµοκρασία Τ για µείγµα CH4-αέρα, φ=4                      θερµοκρασία για µείγµα CH4-αέρα, φ=4 
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Παρουσίαση και άλλων βασικών στοιχείων κατά την αναµόρφωση µεθανίου 
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Σχήµα 5.41 : Παραγωγή CO2  συναρτήσει                         Σχήµα 5.42 : Παραγωγή H2O συναρτήσει  

του χρόνου παραµονής τres µε παράµετρο την         του χρόνου παραµονής τres µε παράµετρο την  

θερµοκρασία Τ για µείγµα CH4-αέρα, φ=4                       θερµοκρασία Τ για µείγµα CH4-αέρα, φ=4 
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Σχήµα 5.43 : Κατανάλωση CH4  συναρτήσει                      Σχήµα 5.44 : Παραγωγή O2 συναρτήσει  

του χρόνου παραµονής τres µε παράµετρο την          του χρόνου παραµονής τres µε παράµετρο την  

θερµοκρασία Τ για µείγµα CH4-αέρα, φ=4                       θερµοκρασία Τ για µείγµα CH4-αέρα, φ=4 
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5.2.5 Μείγµα αιθανόλης-αέρα, φ=1 
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5.2.6 Μείγµα µεθανίου-αέρα, φ=1 
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5.2.9 Μείγµα αιθανόλης-αέρα, φ=10 
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5.2.10 Μείγµα µεθανίου-αέρα, φ=10 

0 5 10 15 20 25

0,00

0,01

0,02

0,03

0,04

0,05

0,06

0,07

0,08

0,09

0,10

 

 

 T=500
o
C

 T=550
o
C

 T=600
o
C

 T=650
o
C

 T=700
o
C

 T=750
o
C

 T=800
o
C

 T=850
o
C

 T=900
o
C

 T=950
o
C

 T=1000
o
C

m
o
le
 f
ra
c
ti
o
n
 C
O

residence time (sec)

 

 

0 5 10 15 20 25

0,00

0,01

0,02

0,03

0,04

0,05

0,06

0,07

0,08

0,09

0,10

0,11

0,12

0,13

 

 

 T=500
o
C

 T=550
o
C

 T=600
o
C

 T=650
o
C

 T=700
o
C

 T=750
o
C

 T=800
o
C

 T=850
o
C

 T=900
o
C

 T=950
o
C

 T=1000
o
C

m
o
le
 f
ra
c
ti
o
n
 H

2
O

residence time (sec)

 

0 5 10 15 20 25

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

9000

10000

11000

 

 

 T=500
o
C

 T=550
o
C

 T=600
o
C

 T=650
o
C

 T=700
o
C

 T=750
o
C

 T=800
o
C

 T=850
o
C

 T=900
o
C

 T=950
o
C

 T=1000
o
C

C
2
H

2
 p
p
m

residence time (sec)

 

 

 

0 5 10 15 20 25

0,00

0,02

0,04

0,06

0,08

0,10

0,12

0,14

0,16

0,18

0,20

0,22

0,24

0,26

0,28

0,30

 

 

 T=500
o
C

 T=550
o
C

 T=600
o
C

 T=650
o
C

 T=700
o
C

 T=750
o
C

 T=800
o
C

 T=850
o
C

 T=900
o
C

 T=950
o
C

 T=1000
o
C

m
o
le
 f
ra
c
ti
o
n
 H

2

residence time (sec)

0 5 10 15 20 25

0,000

0,001

0,002

0,003

0,004

0,005

0,006

0,007

0,008

0,009

0,010

 

 

 T=500
o
C

 T=550
o
C

 T=600
o
C

 T=650
o
C

 T=700
o
C

 T=750
o
C

 T=800
o
C

 T=850
o
C

 T=900
o
C

 T=950
o
C

 T=1000
o
C

m
o
le
 f
ra
c
ti
o
n
 C
O

2

residence time (sec)

0 5 10 15 20 25

0,0000000

0,0000025

0,0000050

0,0000075

0,0000100

0,0000125

0,0000150

0,0000175

0,0000200

0,0000225

0,0000250

0,0000275

0,0000300
 

 

 T=500
o
C

 T=550
o
C

 T=600
o
C

 T=650
o
C

 T=700
o
C

 T=750
o
C

 T=800
o
C

 T=850
o
C

 T=900
o
C

 T=950
o
C

 T=1000
o
C

N
O
 p
p
m

residence time (sec)



112 

 

5.3 Συµπεράσµατα-Παρατηρήσεις 

Στις παραπάνω ενότητες παρουσιάστηκαν τα υπολογιστικά αποτελέσµατα για 

διαφορετικές συστάσεις των µειγµάτων αιθανόλης-αέρα και µεθανίου-αέρα και 

διαφορετικές θερµοκρασίες συναρτήσει του χρόνου. Αρχικά θα ακολουθήσουν τα 

συµπεράσµατα που προκύπτουν από την παρουσίαση των αναλυτικών διαγραµµάτων 

για την περίπτωση που έχω σύσταση µείγµατος φ=2 και φ=4. Στην συνέχεια θα 

διατυπωθούν και γενικά σχόλια και συµπεράσµατα σύµφωνα µε όλες τις περιπτώσεις 

που µελετήθηκαν. 

5.3.1 Παρατηρήσεις για το µείγµα αιθανόλης-αέρα, φ=2 και φ=4 

Παρατηρώντας τα αποτελέσµατα για το µείγµα αιθανόλης-αέρα µε φ=2 και φ=4, 

προκύπτει το συµπέρασµα ότι η παραγωγή υδρογόνου (διάγραµµα 5.1 και 5.2) και 

µονοξειδίου του άνθρακα (διάγραµµα 5.23 και 5.24) αυξάνεται µε την αύξηση της 

θερµοκρασίας και πιο συγκεκριµένα για φ=4 έχω µεγαλύτερα ποσοστά. Επειδή όπως 

ήδη έχει αναφερθεί οι κυψέλες SOFC λειτουργούν σε υψηλές θερµοκρασίες δεν θα 

υπάρχει πρόβληµα η αναµόρφωση να γίνεται σε υψηλές και αυτή θερµοκρασίες διότι 

έτσι θα παράγεται περισσότερη καύσιµη ύλη για τις κυψέλες.  

Επιπλέον από τα διαγράµµατα 5.3 και 5.25 που δείχνουν τον βαθµό απόδοσης ηθ 

συναρτήσει του χρόνου παραµονής προκύπτει ότι όσο µεγαλύτερη είναι η 

θερµοκρασία και η σύσταση του µείγµατος φ τόσο µεγαλύτερος είναι ο βαθµός 

απόδοσης. Για Τ=900
ο
C και φ=2 ο βαθµός απόδοσης είναι περίπου ηθ~45% ενώ για 

φ=4 είναι ηθ~75%, ενώ για Τ=600
ο
C και φ=2 είναι ηθ~30% και για φ=4 είναι 

ηθ~45%. Σε αυτό το σηµείο υπενθυµίζεται ότι ο βαθµός απόδοσης ηθ δείχνει την 

χρήσιµη ενέργεια που παράγεται (δηλαδή το Η2 και το CO) από το αρχικό µείγµα 

καυσίµου-αέρα. 

Ακόµη από τα διαγράµµατα 5.10 και 5.32 που δείχνουν πόσο γρήγορα 

καταναλώνεται το καύσιµο, συµπεραίνεται  ότι η αιθανόλη όσο αυξάνεται η 

θερµοκρασία καίγεται πιο γρήγορα. Επιπροσθέτως, για φ=2 η αιθανόλη 

καταναλώνεται πιο γρήγορα από ότι για φ=4. Εποµένως για το µικρότερο φ και την 

µεγαλύτερη θερµοκρασία η αιθανόλη καταναλώνεται γρηγορότερα. 
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Όσον αφόρα τους ρύπους από τα διαγράµµατα 5.7 και 5.29 για την παραγωγή του 

TFN φαίνεται ότι η µεγαλύτερη ποσότητα παράγεται στους Τ=900
ο
C και για φ=2 και 

για φ=4 στην αρχή της αναµόρφωσης. Γενικά όσο περνάει ο χρόνος η παραγωγή του 

TFN µειώνεται και ακόµη στις µεγάλες θερµοκρασίες παρατηρείται µεγαλύτερη 

παραγωγή σε σχέση µε τις χαµηλές. Επιπλέον στο µεγαλύτερο φ παράγεται 

µικρότερη ποσότητα από ότι στο µικρότερο, για παράδειγµα στους Τ=900
ο
C για φ=2 

παράγονται περίπου 0.033 ppm TFN ενώ για φ=4 περίπου 0.009 ppm TFN. 

Από τα διαγράµµατα 5.6 κα 5.28 για την παραγωγή του ΝΟ συµπεραίνεται ότι όσο 

αυξάνεται η θερµοκρασία αυξάνεται και η παραγωγή του ΝΟ και ότι στην αρχή της 

αναµόρφωσης παρατηρούνται µεγάλες τιµές ΝΟ µε την πάροδο του χρόνου η 

ποσότητα του ΝΟ µειώνεται. Η µεγαλύτερη ποσότητα παράγεται στους Τ=1000
ο
C 

και για φ=2 και για φ=4. Όπως και στο TFN και εδώ στο µεγαλύτερο φ παράγεται 

µικρότερη ποσότητα από ότι στο µικρότερο, για παράδειγµα στους Τ=1000
ο
C για 

φ=2 παράγονται περίπου 0.0028 ppm ΝΟ ενώ για φ=4 περίπου 0.00037 ppm ΝΟ. 

Στην συνέχεια µε βάση τα διαγράµµατα 5.6 και 5.27 για την παραγωγή του στοιχείου 

C6H6, βγαίνει το συµπέρασµα ότι για φ=4 και για φ=2 όσο αυξάνεται η θερµοκρασία 

και µε την πάροδο του χρόνου αυξάνεται και η ποσότητα του C6H6. Επιπλέον 

παρατηρείται ότι για φ=4 η ποσότητα που παράγεται είναι πολύ µεγαλύτερη από ότι 

για φ=2. Στα διαγράµµατα 5.5 και 5.26 για την παραγωγή της ασετυλίνης C2H2 , 

παρατηρείται ότι η µεγαλύτερη ποσότητα παράγεται για Τ=1000
ο
C και για φ=2 και 

για φ=4. Και εδώ ισχύει ότι για φ=4 η ποσότητα που παράγεται είναι πολύ 

µεγαλύτερη από ότι για φ=2. 

5.3.2 Παρατηρήσεις για το µείγµα µεθανίου-αέρα, φ=2 και φ=4 

Παρατηρώντας τα διαγράµµατα 5.12 και 5.34 του µείγµατος µεθανίου-αέρα για την 

παραγωγή υδρογόνου, προκύπτει το συµπέρασµα ότι όσο αυξάνεται η θερµοκρασία 

αυξάνεται και η παραγόµενη ποσότητα. Ακόµη για µεγαλύτερο φ, δηλαδή φ=4 

παράγεται περισσότερο υδρογόνο από ότι για φ=2. Στα διαγράµµατα 5.13 και 5.35 

που φαίνεται το µονοξείδιο του άνθρακα, παρατηρείται ότι καθώς αυξάνεται η 

θερµοκρασία αυξάνεται και η παραγόµενη ποσότητα του CO. Εδώ και για φ=2 και 

για φ=4 η ποσότητα του CO που παράγεται για κάθε θερµοκρασία είναι περίπου ίδια 

και για τις δύο περιπτώσεις. 
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Όσον αφορά τον βαθµό απόδοσης ηθ από τα διαγράµµατα 5.14 και 5.36 

συµπεραίνεται ότι όσο µεγαλύτερη είναι η θερµοκρασία και η σύσταση µείγµατος φ 

τόσο µεγαλύτερος είναι ο βαθµός απόδοσης. Για Τ=900
ο
C και φ=2 ο βαθµός 

απόδοσης είναι περίπου ηθ~35% ενώ για φ=4 είναι ηθ~43%, ενώ για Τ=600
ο
C και 

φ=2 είναι ηθ~20% και για φ=4 είναι ηθ~24%. 

Επιπλέον από τα διαγράµµατα 5.21 και 5.43 που δείχνουν την κατανάλωση του 

µεθανίου φαίνεται ότι το καύσιµο δεν προλαβαίνει να καεί όλο και ότι όσο αυξάνεται 

η θερµοκρασία και η σύσταση του µείγµατος φ αυξάνεται και το ποσοστό του 

καυσίµου που καταναλώνεται. Είναι επίσης φανερό από τα διαγράµµατα ότι για 

Τ=500
ο
C  και για τις δύο συστάσεις το καύσιµο δεν προλαβαίνει να καταναλωθεί 

κατά την διάρκεια των 25sec. 

Από τα διαγράµµατα 5.18 και 5.40 για την παραγωγή του TFN συµπεραίνεται ότι στις 

µεγαλύτερες θερµοκρασίες παράγεται µεγαλύτερη ποσότητα από ότι στις χαµηλές και 

ότι µε την πάροδο του χρόνου µειώνεται το παραγόµενο TFN. Γενικά η µεγαλύτερη 

τιµή του TFN για κάθε θερµοκρασία εµφανίζεται στην αρχή της αναµόρφωσης. Για 

φ=2 η µεγαλύτερη ποσότητα εµφανίζεται για Τ=900
ο
C και είναι 0.050 ppm ενώ για 

φ=4 στους Τ=950
ο
C και είναι 0.0188 ppm, δηλαδή όσο το φ αυξάνεται µειώνεται το 

TFN.  

Με βάση τα διαγράµµατα 5.17 και 5.39 για το παραγόµενο ΝΟ προκύπτει το 

συµπέρασµα ότι για φ=4 όσο αυξάνεται η θερµοκρασία αυξάνεται στην αρχή της 

αναµόρφωσης το ΝΟ. Για φ=2 το διάγραµµα έχει διαφορετική µορφή γιατί για 

Τ=900
ο
C η ποσότητα του ΝΟ είναι πολύ µεγαλύτερη από ότι στις άλλες 

θερµοκρασίες και αισθητά µεγαλύτερη από την περίπτωση που φ=2. 

Στην συνέχεια µε την χρήση των διαγραµµάτων 5.15 και 5.37 για την παραγωγή C2H2 

και των 5.16 και 5.38 για την παραγωγή C6H6 προκύπτει ότι όσο αυξάνεται η 

θερµοκρασία αυξάνεται η παραγόµενη ποσότητα. Πιο συγκεκριµένα το ποσοστό του 

στοιχείου C6H6 αυξάνεται µε την πάροδο του χρόνου ενώ η φορµαλδεΰδη C2H2 µετά 

από κάποιο χρονικό διάστηµα φαίνεται  να τείνει να σταθεροποιηθεί. 

Τέλος, παρατηρώντας τα διαγράµµατα για φ=2 φαίνεται ότι µετά από χρονικό 

διάστηµα περίπου 7.5sec εµφανίζεται µια έντονη κάθετη µετατόπιση των 
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διαγραµµάτων για  την θερµοκρασία Τ=950
ο
C. Αυτό σηµαίνει ότι εκείνη την στιγµή 

γίνεται έναυση (ignition) της διαδικασίας της αναµόρφωσης του µεθανίου µε την 

παρουσία φλόγας, πράγµα το οποίο δεν είναι επιθυµητό. 

5.3.3 Συµπεράσµατα και σύγκριση των µειγµάτων αιθανόλης-αέρα και µεθανίου-

αέρα  

Σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα που πρόεκυψαν από την µελέτη όλων των παραπάνω 

περιπτώσεων προκύπτουν κάποια συµπεράσµατα για τα παραπάνω καύσιµα και την 

αποδοτικότητα τους. Πρώτον η αιθανόλη καταναλώνεται γρηγορότερα από το 

µεθάνιο. Ταυτόχρονα και για τα δύο καύσιµα ισχύει ότι όσο αυξάνεται η σύσταση του 

µείγµατος φ λιγότερη ποσότητα καύσιµου προλαβαίνει να καεί. Πιο συγκεκριµένα η 

αιθανόλη για φ=1-3 για όλες τις θερµοκρασίες καταναλώνεται σχεδόν ολόκληρη, ενώ 

για φ=4-6,10 και 20 στις χαµηλές θερµοκρασίες από Τ=500-650
ο
C δεν καίγεται όλη 

και στις πιο υψηλές θερµοκρασίες από Τ=700-1000
ο
C χρησιµοποιείται σχεδόν 

ολόκληρη. Το µεθάνιο από την άλλη πλευρά για όλες τις τιµές του φ και για όλες τις 

τιµές της θερµοκρασίας δεν καταναλώνεται όλη η ποσότητα του εκτός από την 

περίπτωση για φ=1 και Τ=600-1000
ο
C που σχεδόν όλο το µεθάνιο καίγεται. Επιπλέον 

φαίνεται από τα διαγράµµατα ότι το µεθάνιο σε όλες τις περιπτώσεις για Τ=500
ο
C δεν 

καταναλώνεται σχεδόν καθόλου. Το ότι η αιθανόλη είναι αποδοτικότερη φαίνεται και 

από την σύγκριση των βαθµών απόδοσης ηθ,. όπου και για φ=2 και φ=4 ο βαθµός 

απόδοσης της αιθανόλης είναι αρκετά µεγαλύτερος από του µεθανίου. Πιο 

συγκεκριµένα για Τ=900
ο
C ο βαθµός απόδοσης της αιθανόλης είναι µεγαλύτερος από 

του µεθανίου 22% για φ=2 και 40% για φ=4, ενώ για Τ=600
ο
C είναι µεγαλύτερος 

33% για φ=2 και 47% για φ=4. Εποµένως η χρήσιµη ενέργεια δηλαδή το Η2 και το 

CO που παράγεται από την αιθανόλη είναι περισσότερη από την αντίστοιχη του 

µεθανίου για όλα τις συστάσεις φ που µελετήθηκαν σµφωνα µε τα παραπάνω 

διαγράµµατα. Επιπλέον όσον αφορά την παραγωγή νερού από τα διαγράµµατα 

προκύπτει ότι είναι µεγαλύτερη κατά την αναµόρφωση της αιθανόλης. Το νερό που 

παράγεται από την αναµόρφωση του καυσίµου αλλά και από την συστοιχία των 

κυψελών SOFC µπορεί να χρησιµοποιηθεί είτε για θέρµανση χώρων είτε για την 

κάλυψη αναγκών σε οικιακούς χώρους ή σε βιοµηχανικούς χώρους µεσαίας και 

µεγάλης ισχύος.   
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Ενδεικτικά για τους ρύπους φαίνεται από τα διαγράµµατα ότι η ποσότητα του ΝΟ 

που παράγεται είναι µεγαλύτερη στην αιθανόλη από ότι στο µεθάνιο για όλες τις 

συστάσεις µείγµατος φ εκτός από φ=1 όπου τα ΝΟ των δύο µειγµάτων δεν 

εµφανίζουν µεγάλη διαφορά. Επίσης και  η ασετυλίνη C2H2 και το CO2 βρίσκονται σε 

µεγαλύτερα ποσοστά στο µείγµα αιθανόλης. Αντίθετα το TFN και το στοιχείο C6H6 

είναι µεγαλύτερο στο µεθάνιο από ότι στην αιθανόλη. 

Η επιλογή ανάµεσα στα δύο καύσιµα για το ποιο είναι καταλληλότερο για να 

προµηθεύει µε καύσιµη ύλη µια συστοιχία κυψελών SOFC γίνεται λαµβάνοντας 

υπόψη διάφορους παράγοντες. Εξαρτάται από το µέγεθος ισχύος της µονάδας, την 

διαθεσιµότητα των καυσίµων και σαφώς από τις προτεραιότητες που τίθενται, 

δηλαδή αν δίνεται µεγαλύτερη βαρύτητα στην παραγωγή των χρήσιµων προϊόντων 

Η2 και CO ή στην ελαχιστοποίηση των ρύπων. 

5.4 Σύνοψη-Επίλογος 

Στο κεφάλαιο αυτό έγινε µια προσπάθεια δηµιουργίας µιας κοινής βάσης δεδοµένων 

για την σύγκριση της αιθανόλης και του µεθανίου ως προς την αποδοτικότητα και 

καταλληλότητα τους για χρήση τους σε συστοιχία κυψελών SOFC. ∆ιεξήχθησαν 

ισοθερµοκρασιακοί υπολογισµοί στο Chemkin σε PFR αντιδραστήρα για τυπικές 

θερµοκρασίες λειτουργίας κυψέλης SOFC µε παράµετρο την σύσταση του µείγµατος 

φ για χρόνο παραµονής τres=25sec. Με βάση αυτού τους υπολογισµούς προέκυψε µια 

βιβλιοθήκη τιµών για κάποια βασικά συστατικά όπως το Η2 και το CO και ρύπους 

όπως CO2, C2H2, C6H6, NO και TFN, τα οποία προκύπτουν από την αναµόρφωση των 

παραπάνω καυσίµων. Όσον αφορά τα αποτελέσµατα που προκύπτουν, κρίνοντας από 

τις παρατηρήσεις των ειδικότερων, είναι θετικά και σίγουρα χρειάζεται ακόµη 

δουλεία προς αυτήν την κατεύθυνση. 
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ΕΠΙΛΟΓΟΣ - ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Στην παρούσα διπλωµατική εργασία έγινε προσπάθεια βελτιστοποίησης της 

αναµόρφωσης της αιθανόλης και του µεθανίου για την παραγωγή κατάλληλου 

καυσίµου (Η2 και CO) για περαιτέρω χρήση του σε κυψέλες καυσίµου στερεών 

οξειδίων SOFC σε ολοκληρωµένα συστήµατα παραγωγής ενέργειας.  

Επιλέχτηκαν οι SOFC κυψέλες επειδή λόγω της υψηλής θερµοκρασίας λειτουργίας 

τους µπορούν να χρησιµοποιηθούν σε υβριδικά συστήµατα συµπαραγωγής ενέργειας. 

Επιπλέον, προτιµάται ο κυλινδρικός τύπος κυψελών γιατί παρόλο την χαµηλή 

πυκνότητα ισχύος και το υψηλό κόστος κατασκευής δεν χρειάζονται καπάκια 

επισφράγισης υψηλής θερµοκρασίας και δεν παρουσιάζουν τα τεχνικά προβλήµατα 

των επίπεδων κυψελών SOFC. 

Έγινε µια πρώτη προσπάθεια µοντελοποίησης ενός πρότυπου συστήµατος κυψέλης 

καυσίµου SOFC, οι υπολογισµοί έγιναν µε βάση τα πειραµατικά δεδοµένα των 

πειραµάτων των Christensen et al. (2004) και Lemke et al (2005) χρησιµοποιώντας 

ως καύσιµο την αιθανόλη και το φυσικό αέριο. Η µοντελοποίηση του αναµορφωτή 

καυσίµου γίνεται µε έναν PFR (plug flow reactor) αντιδραστήρα στο υπολογιστικό 

πακέτο χηµικής κινητικής Chemkin, ο οποίος µεν είναι απλός στην δοµή και την 

κατασκευή του αλλά δεν είναι η καταλληλότερη µέθοδος µοντελοποίησης σε σχέση 

µε έναν PSR (perfectly stirred reactor) αντιδραστήρα, αλλά για πρώτη προσέγγιση για 

τις παραγόµενες συγκεντρώσεις του υδρογόνου και του µονοξειδίου του άνθρακα τα 

οποία καθορίζουν και την θερµική απόδοση της κυψέλης τα αποτελέσµατα που δίνει 

είναι ικανοποιητικά. 

Μετρήθηκαν οι ποσότητες του Η2 και του CO που χρησιµοποιούνται ως καύσιµη ύλη 

στην συστοιχία κυψελών SOFC, καθώς και διάφοροι ρύποι όπως CO2, C2H4, C2H6. 

Στην συνέχεια έγινε σύγκριση υπολογιστικών και πειραµατικών αποτελεσµάτων και 

προκύπτει ότι για την αναµόρφωση της αιθανόλης τα αποτελέσµατα δεν 

παρουσιάζουν µεγάλη απόκλιση, ενώ ο χηµικός µηχανισµός για καύση φυσικού 

αερίου στις υψηλές πιέσεις δεν ανταποκρίνεται και τα αποτελέσµατα εµφανίζουν 

σηµαντικές αποκλίσεις. Εποµένως αναφορικά µε τους χηµικούς µηχανισµούς 

µπορούν να ειπωθούν τα ακόλουθα: ο χηµικός µηχανισµός NTUAMECH 1.0 µπορεί 

να χρησιµοποιηθεί για καύση της αιθανόλης στο πρόγραµµα Chemkin, αντίθετα 
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πρέπει να γίνει βελτίωση των χηµικών µηχανισµών GRI 3.0 και NTUAMECH 1.0 για 

καύση φυσικού αερίου σε υψηλές πιέσεις. 

Η βασική ιδέα της παρούσας εργασίας είναι η δηµιουργία µιας κοινής βάσης 

δεδοµένων για σύγκρισης της αιθανόλης και του µεθανίου ως προς την 

αποδοτικότητα και καταλληλότητα τους για χρήση τους σε συστήµατα παραγωγής 

ενέργειας µε συστοιχία κυψελών SOFC. Στην προσπάθεια δηµιουργίας αυτής της 

κοινής βάσης δεδοµένων έγιναν ισοθερµοκρασιακοί υπολογισµοί στο Chemkin σε 

PFR αντιδραστήρα για θερµοκρασίες από Τ=500
ο
C έως Τ=1000

ο
C µε βήµα 

∆Τ=50
ο
C, για σύσταση µείγµατος φ=1,2,3,4,5,6,10,20 και για κοινό χρόνο 

παραµονής τres=25sec. Οι θερµοκρασίες που χρησιµοποιήθηκαν στους υπολογισµούς 

είναι τυπικές θερµοκρασίες λειτουργίας κυψέλης SOFC. Με βάση διάφορους 

υπολογισµούς που διεξήχθησαν για σταθερή και µη γεωµετρία αντιδραστήρα 

προκύπτει το συµπέρασµα ότι η χηµεία της αναµόρφωσης των καυσίµων της 

αιθανόλης και του µεθανίου  που έγιναν στο Chemkin εξαρτάται µόνο από τον χρόνο 

παραµονής (τres) για σταθερή θερµοκρασία Τ και σύσταση µείγµατος φ.  

Άρα η βάση δεδοµένων (data base) θα δίνει αξιόπιστα και καθολικά αποτελέσµατα 

για την χηµεία και την αναµόρφωση της αιθανόλης και του µεθανίου. Παρόλο αυτά 

δεν µπορεί να γίνει άµεση σύγκριση των αποτελεσµάτων που δίνει η παραπάνω βάση 

δεδοµένων αναµόρφωσης αιθανόλης και µεθανίου, γιατί ακόµη και για ίδια σύσταση 

µείγµατος φ η θερµογόνος δύναµη των δύο καυσίµων είναι διαφορετική. . Ένας 

τρόπος σύγκρισης είναι η χρήση του βαθµού απόδοσης που δίνεται από την σχέση : 
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  Αυτός ο βαθµός απόδοσης δείχνει την χρήσιµη 

ενέργεια, η οποία είναι το παραγόµενο Η2 και το CO, που προκύπτει από  την αρχική 

ενέργεια του καυσίµου. Πρέπει να αναφερθεί ότι για να είναι συγκρίσιµα τα 

αποτελέσµατα µε την χρήση του βαθµού απόδοσης, ο παρανοµαστής του τύπου 

πρέπει να είναι ίδιος και για τα δύο καύσιµα, εποµένως πρέπει η παροχή µάζας τους 

να είναι τέτοια ώστε κάθε φόρα το γινόµενο fuel fuelLHV *m&  να είναι ίδιο και για τα δύο 

καύσιµα. Με αυτό τον τρόπο ο βαθµός απόδοσης ηθ θα αποτελεί ένα τρόπο 
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σύγκρισης της αποδοτικότητας των δύο καυσίµων, γιατί θα δείχνει ποιό από τα δύο 

παράγει περισσότερη χρήσιµη ενέργεια (Η2 και CO).  

Με βάση αυτού τους υπολογισµούς προέκυψε µια βιβλιοθήκη τιµών για κάποια 

βασικά συστατικά όπως το Η2 και το CO και ρύπους όπως CO2, C2H2, C6H6, NO και 

TFN, τα οποία προκύπτουν από την αναµόρφωση των παραπάνω καυσίµων. 

Σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα που προέκυψαν από την µελέτη όλων των 

προαναφερθέντων περιπτώσεων προκύπτουν κάποια συµπεράσµατα για τα παραπάνω 

καύσιµα και την αποδοτικότητα τους. Πρώτον η αιθανόλη καταναλώνεται 

γρηγορότερα από το µεθάνιο. Ταυτόχρονα και για τα δύο καύσιµα ισχύει ότι όσο 

αυξάνεται η σύσταση του µείγµατος φ λιγότερη ποσότητα καύσιµου προλαβαίνει να 

καεί. Αντίθετα, το µεθάνιο για όλες τις τιµές του φ και για όλες τις τιµές της 

θερµοκρασίας δεν καταναλώνεται όλη η ποσότητα του. Το ότι η αιθανόλη είναι 

αποδοτικότερη φαίνεται και από την σύγκριση των βαθµών απόδοσης ηθ,. όπου ο 

βαθµός απόδοσης της αιθανόλης είναι αρκετά µεγαλύτερος από του µεθανίου 

σύµφωνα µε τα σχετικά διαγράµµατα (Κεφάλαιο 5). Εποµένως η χρήσιµη ενέργεια 

δηλαδή το Η2 και το CO που παράγεται από την αιθανόλη είναι περισσότερη από την 

αντίστοιχη του µεθανίου για όλα τις συστάσεις φ που µελετήθηκαν σύµφωνα µε τα 

παραπάνω διαγράµµατα. Ενδεικτικά για τους ρύπους φαίνεται από τα διαγράµµατα 

ότι η ποσότητα του ΝΟ, η φορµαλδεΰδη C2H2 και το CO2 που παράγονται είναι 

µεγαλύτερη στην αιθανόλη από ότι στο µεθάνιο. Αντίθετα το TFN και το στοιχείο 

C6H6 είναι µεγαλύτερο στο µεθάνιο από ότι στην αιθανόλη. 

Η επιλογή ανάµεσα στα δύο καύσιµα για το ποιο είναι καταλληλότερο για να 

προµηθεύει µε καύσιµη ύλη µια συστοιχία κυψελών SOFC γίνεται λαµβάνοντας 

υπόψη διάφορους παράγοντες όπως το µέγεθος ισχύος της µονάδας, την 

διαθεσιµότητα των καυσίµων, την επιλογή τεχνολογίας αναµόρφωσης και το που 

δίνεται µεγαλύτερη βαρύτητα στην παραγωγή των χρήσιµων προϊόντων Η2 και CO ή 

στην ελαχιστοποίηση των ρύπων. 

Μελλοντικά, αυτή η βιβλιοθήκη τιµών που δηµιουργήθηκε θα αποτελέσει µια πολλά 

υποσχόµενη βάση για την σύγκριση της  αιθανόλης και του µεθανίου. Βέβαια 

χρειάζεται να γίνει πολλή δουλεία ακόµα προς αυτή την κατεύθυνση, ώστε τα 

αποτελέσµατα που θα δίνει αυτή η βάση δεδοµένων να γίνονται όλα και πιο 



120 

 

αξιόπιστα. Πάντως, τα πρώτα αποτελέσµατα κρίνονται θετικά και ανοίγουν το δρόµο 

στην χρήση των κυψελών SOFC σε ολοκληρωµένα συστήµατα ενέργειας. 
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