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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 

Ο κύριος σκοπός της εργασίας αυτής, είναι η μελέτη της επίδρασης της κατανομής του 

ηλεκτρικού ρεύματος στην λειτουργία ενός αντιδραστήρα ηλεκτροχημικής χλωρίωσης και η 

πραγματοποίηση μιας σύγκρισης μεταξύ δύο μοντέλων υπολογιστικής προσομοίωσης της 

κατανομής και ενός υπάρχοντος ημι-εμπειρικού μοντέλου υπολογισμού της κατανομής. 

Αυτή η μελέτη είναι σημαντική γιατί βοηθά στην κατανόηση του ρυθμού παραγωγής του Cl2 

κάτι το οποίο μπορεί να οδηγήσει στην εξαγωγή χρήσιμων συμπερασμάτων τα οποία 

μπορούν να βοηθήσουν στην βελτιστοποίηση ενός τέτοιου αντιδραστήρα.  

Αρχικά, γίνεται μια βιβλιογραφική ανασκόπηση σε βασικές έννοιες οι οποίες είναι 

απαραίτητες για την κατανόηση ενός τέτοιου ηλεκτροχημικού συστήματος. Μαζί με τις 

έννοιες αυτές, παρουσιάζονται κάποια βασικά μοντέλα υπολογιστικής προσομοίωσής που 

διέπουν ένα τέτοιο σύστημα.  

Στην συνέχεια γίνεται ακριβής περιγραφή μιας εφαρμογής ενός αντιδραστήρα 

ηλεκτροχημικής χλωρίωσης θαλασσινού νερού ο οποίος χρησιμοποιεί συστοιχίες διπολικών 

ηλεκτροδίων για την επίτευξη παραγωγής συγκεκριμένων ποσοτήτων Cl2: περιγραφή της 

γεωμετρίας, περιγραφή των συνθηκών λειτουργίας και περιγραφή των ηλεκτροχημικών 

αντιδράσεων που πραγματοποιούνται.  

  Επιπρόσθετα, γίνεται περιγραφή ενός συγκεκριμένου παραδείγματος ημι-εμπειρικού 

υπολογισμού των βασικών μεταβλητών ενός τέτοιου αντιδραστήρα. Επίσης, γίνεται η 

επεξήγηση των υπολογιστικών προσομοιώσεων που πραγματοποιήθηκαν με χρήση του 

προγράμματος COMSOL Mulltiphysics και παρουσιάζονται σε πίνακες και διαγράμματα 

κάποια αξιόλογα αποτελέσματα αυτής της ανάλυσης που βοηθούν στην σύγκριση των 

μοντέλων των υπολογιστικών προσομοιώσεων μεταξύ τους αλλά κυρίως στη σύγκρισή τους 

με το ημι-εμπειρικό μοντέλο. Με τον τρόπο αυτόν οδηγούμαστε στην εξαγωγή χρήσιμων 

συμπερασμάτων εντοπίζοντας τις θετικές και αρνητικές πτυχές της κάθε προσέγγισης. 

Το ημι-εμπειρικό μοντέλο βρέθηκε να περιγράφει με ικανοποιητική ακρίβεια ένα τέτοιο 

σύστημα ως προς τις απαιτήσεις του σε ηλεκτρικό ρεύμα αλλά όχι με μεγάλη ακρίβεια ως 

προς την απαιτούμενη διαφορά δυναμικού που πρέπει να εφαρμοστεί μεταξύ της ανόδου 

και καθόδου του αντιδραστήρα. 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

ABSTRACT 

 

The main purpose of this study is to assess the effect of the electric current distribution 

on the operation of an electrochemical chlorination reactor and to make a comparison 

between two current distribution simulation models and an existing current distribution 

semi-empirical model. This study is important because it provides knowledge to understand 

the production rate of Cl2. The study gives useful conclusions which permit to attain the 

optimization of electrochemical chlorination type reactors.  

Initially, there is a literature review of basic concepts that are necessary for the 

understanding of such an electrochemical system. Along with these concepts are presented 

some basic computational simulation models that govern this type systems.  

Moreover, there is an accurate description of an application of an electrochemical 

reactor of seawater chlorination which uses bipolar electrode arrays to achieve production 

of specific quantities of Cl2: description of the reactor’s geometry, description of operating 

conditions and description of electrochemical reactions that take place. 

In addition, there is a description of a specific example of a semi-empirical calculation of 

the reactor’s key variables. Furthermore, the computer simulations performed using the 

COMSOL Mulltiphysics software are explained and some valuable results of this analysis are 

presented in tables and charts. The above results allow to make the comparison between 

the computational simulation models among them but also the comparison between the 

computational simulation models and the semi-empirical model. Following the comparison 

results, we have localized positive and negative aspects of each of the above three 

approaches. 

The semi-empirical model was found sufficient to calculate with precision the 

requirements of electric current of such a system, but not very accurate to calculate the 

required voltage to be applied between the anode and cathode of the reactor. 
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1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 

Η εργασία αυτή έχει ως αντικείμενο την μελέτη της κατανομής του ηλεκτρικού ρεύματος 

στη λειτουργία αντιδραστήρα ηλεκτροχημικής χλωρίωσης. Η κατανομή του ηλεκτρικού 

ρεύματος είναι καθοριστική για τον τρόπο λειτουργίας του αντιδραστήρα και ειδικότερα 

των ηλεκτροδίων που περιέχονται σε αυτόν και είναι άμεσα υπεύθυνη για την παραγωγή 

συγκεκριμένης συγκέντρωσης Cl2 που είναι και ο σκοπός της λειτουργίας του. Η μελέτη 

αυτή μπορεί να πραγματοποιηθεί με διάφορους ημι-εμπειρικούς τρόπους υπολογισμού, οι 

οποίοι δεν είναι ακριβείς, καθώς και από πιο ακριβείς τρόπους όπως είναι η χρήση 

διαφόρων μοντέλων σε υπολογιστικές προσομοιώσεις. 

Γενικότερος σκοπός είναι η κατανόηση των διαφορετικών τρόπων μελέτης της 

κατανομής του ηλεκτρικού ρεύματος αλλά και πιο συγκεκριμένα η μελέτη και αξιολόγηση 

ενός ημι-εμπειρικού τρόπου υπολογισμού ο οποίος συγκρίνεται με μοντέλα από 

υπολογιστικές προσομοιώσεις. Με αυτόν τον τρόπο μπορούν να εξαχθούν συμπεράσματα 

σχετικά με τις θετικές και αρνητικές πτυχές της κάθε προσέγγισης. 

Αρχικά, στο Κεφάλαιο 2, παρουσιάζονται κάποια πολύ βασικά στοιχεία θεωρίας που 

είναι απαραίτητα για την κατανόηση του προβλήματος. Ειδικότερα, παρουσιάζονται οι 

μηχανισμοί και οι κινητικές των βασικών χημικών αντιδράσεων που λαμβάνουν χώρα στον 

αντιδραστήρα. Επίσης, για την εύρεση της κατανομής του ηλεκτρικού ρεύματος, 

παρουσιάζεται ένας ημι-εμπειρικός τρόπος υπολογισμού και ορισμένα μοντέλα 

υπολογιστικών προσομοιώσεων. Επιπρόσθετα, παρουσιάζονται ορισμένα στοιχεία θεωρίας  

σχετικά με ροή ρευστών τα οποία θα βοηθήσουν στην κατανόηση της μοντελοποίησης.  

Στην συνέχεια, στο Κεφάλαιο 3, γίνεται εφαρμογή του ημι-εμπειρικού τρόπου 

υπολογισμού και των μοντέλων των υπολογιστικών προσομοιώσεων σε συγκεκριμένη 

περίπτωση αντιδραστήρα. Γίνεται εξαγωγή και συζήτηση των αποτελεσμάτων. 

Τέλος στο Κεφάλαιο 4 παρουσιάζονται τα γενικότερα συμπεράσματα που προέκυψαν 

από τα αποτελέσματα και την μελέτη του προβλήματος.  
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2. ΒΑΣΙΚΗ ΘΕΩΡΙΑ ΣΧΕΤΙΚΗ ΜΕ ΤΗΝ ΜΕΛΕΤΗ ΤΟΥ ΠΡΟΒΛΗΜΑΤΟΣ 
 

2.1 Γενικά 

 

Στο κεφάλαιο αυτό αναλύεται συνοπτικά η βασική θεωρία η οποία διέπει την λειτουργία 

ενός ηλεκτροχημικού αντιδραστήρα. Η θεωρία αυτή περιλαμβάνει την γενικότερη 

ηλεκτροχημεία – κινητική των αντιδράσεων που πραγματοποιούνται σε αυτόν. Επίσης, 

περιλαμβάνει πληροφορίες σχετικά με το υλικό των ηλεκτροδίων του αντιδραστήρα και την 

επεξήγηση του ρόλου των διπολικών ηλεκτροδίων σε μια τέτοια εφαρμογή. Συνεχίζοντας, 

το κύριο και σημαντικότερο σημείο του κεφαλαίου αυτού είναι η ανάλυση τριών μοντέλων 

περιγραφής της κατανομής του ηλεκτρικού ρεύματος στον αντιδραστήρα, που 

χρησιμοποιούνται στην υπολογιστική προσομοίωση. Ακόμα, γίνεται περιγραφή του 

μοντέλου ροής που χρησιμοποιήθηκε για την μελέτη του υδροδυναμικού σκέλους του 

προβλήματος.  

Είναι σημαντικό να αναφερθεί πως στην παρακάτω θεωρία υπάρχουν κάποια μεγέθη 

και κάποιες εξισώσεις που θεωρούνται πως είναι γνωστές στον αναγνώστη αυτής της 

εργασίας. Επίσης, δίνεται έμφαση στην τελική μορφή κάποιων εκφράσεων χωρίς να 

αναλύεται ολόκληρος ο τρόπος εξαγωγής τους. Αυτό συμβαίνει διότι ο κύριος στόχος της 

εργασίας δεν είναι η πλήρης θεωρητική ανάλυση των διαφόρων μοντέλων και εξισώσεων 

υπολογισμού αλλά η εφαρμογή τους για την μελέτη συγκεκριμένου αντιδραστήρα με στόχο 

την σύγκρισή τους για την εξαγωγή συμπερασμάτων. 
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2.2 Ηλεκτροχημεία – Κινητική αντιδράσεων 

 

2.2.1 Γενικά 

 

Κατά την παραγωγή χλωρίου από το θαλασσινό νερό με ηλεκτρόλυση μπορούν να 

συμβούν δεκάδες αντιδράσεις σε σειρά ή και παράλληλα μιας και η πλήρης σύσταση του 

θαλασσινού νερού περιέχει πολλά διαφορετικά χημικά στοιχεία και πολλές χημικές 

ενώσεις. Πολλές όμως από αυτές δεν έχουν κάποια ιδιαίτερη σημασία για την μελέτη αυτή 

ή είναι αμελητέες. Γι’ αυτό και στα παρακάτω κεφάλαια θα παρουσιαστούν συνοπτικά οι 

τρεις κυριότερες αντιδράσεις από αυτές. Πιο συγκεκριμένα, οι τρεις κύριες αντιδράσεις που 

συμβαίνουν σε μια τέτοια περίπτωση, είναι η ανοδική έκλυση χλωρίου (ουσιαστικά είναι η 

κύρια αντίδραση που μας ενδιαφέρει), η ανοδική έκλυση οξυγόνου και η καθοδική έκλυση 

υδρογόνου. Θα δοθούν πληροφορίες σχετικά με την γενικότερη φύση αυτών των 

αντιδράσεων, τον μηχανισμό από τον οποίο διέπονται καθώς και λεπτομέρειες σχετικά με 

την κινητική τους.  
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2.2.2 Ανοδική έκλυση χλωρίου 

 

Η ηλεκτροχημική παραγωγή του χλωρίου είναι μία από τις κύριες διεργασίες της χημικής 

βιομηχανίας καθώς αποτελεί μία από της αντιδράσεις με την μεγαλύτερη εμπορική 

εκμετάλλευση.  

Από θεμελιώδη ηλεκτροχημική σκοπιά, η ανοδική έκλυση χλωρίου  έχει πολλές 

ενδιαφέρουσες πτυχές που περιγράφονται παρακάτω [1]: 

 Σε στοιχειομετρικούς όρους, είναι μία από τις απλούστερες αντιδράσεις έκλυσης 

αερίου όπως αυτή όπου παράγεται καθοδικά αέριο υδρογόνο, όπου απαιτείται η 

αποφόρτιση των δύο ιόντων Cl- οδηγώντας στον σχηματισμό ενός διατομικού 

μορίου μετά από έναν χημικό ή ηλεκτροχημικό συνδυασμό. 

 Συμβαίνει με κουλομπικές αποδόσεις της τάξης του 96% με εξαίρεση στα αραιά 

διαλύματα όπου μπορούν να εκλυθούν κάποιες  ποσότητες οξυγόνου και να 

παραχθούν κάποια οξείδια του χλωρίου.  

 Είναι μια ανοδική αντίδραση με παρόμοια μηχανιστικά χαρακτηριστικά με αυτά της 

αντίδρασης καθοδικής έκλυσης υδρογόνου. Για την τελευταία υπάρχουν 

διαθέσιμες σημαντικές θεμελιώδεις πληροφορίες σχετικά με την κινητική της και 

άλλες λεπτομέρειες που αφορούν την ηλεκτροκατάλυση.  

 Όπως και στην αντίδραση έκλυσης υδρογόνου, η κινητική της παρουσιάζει μεγάλη 

εξάρτηση από τις ηλεκτροκαταλυτικές και τις προσροφητικές ιδιότητες του υλικού 

του ηλεκτροδίου της ανόδου τόσο για το αντιδρόν ιόν Cl- όσο και για το ενδιάμεσο 

Cl .  

 Επειδή είναι μια ανοδική αντίδραση, πραγματοποιείται κανονικά σε υδατικό 

διάλυμα με ηλεκτρόδια που καλύπτονται μερικώς ή ολικώς με ένα ηλεκτρολυτικά 

παραχθέν υμένιο οξειδίων ή σε άλλες περιπτώσεις με ένα ειδικά διαμορφωμένο 

(π.χ. θερμικά) υμένιο οξειδίων όπως αυτό των ηλεκτροδίων DSA. 

 

Η θερμοδυναμική της αντίδρασης χλωρίου-χλωριόντων είναι σαφώς εδραιωμένη: 

 

22e Cl 2Cl      (2.2.1) 

 

Το προτεινόμενο πρότυπο δυναμικό της δράσης αυτής είναι ίσο με 1,35828 V (Σύμβαση της 

Στοκχόλμης) και αντιστοιχεί στην εξίσωση Nernst: 

2 2

2

Cl
Cl Cl 1/2

Cl

αRT
E E ln

F


 

   
  f

    (2.2.2) 
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όπου: 

 
Cl

α  = ενεργότητα των ιόντων Cl-  

 
2Clf = τάση διαφυγής του Cl2 

2ClE = πρότυπο δυναμικό ημιστοιχείου του Cl2 

 R = παγκόσμια σταθερά των αερίων 

 Τ = θερμοκρασία της αντίδρασης 

 F = σταθερά του Faraday 

 

Η αντίδραση 2.2.1 είναι συγκριτικά αντιστρεπτή και μπορεί να εφαρμοστεί για ένα 

πρακτικά αντιστρεπτό ηλεκτρόδιο. Πιο συγκεκριμένα, είναι αντιστρεπτή σε επιπλατινωμένα 

ηλεκτρόδια Pt ή σε επιπλατινωμένες–επιιριδιομένες επιφάνειες, με έναν παρόμοιο τρόπο 

με αυτόν που εφαρμόζεται στα αντιστρεπτά ηλεκτρόδια Η2-Η
+. Επιπρόσθετα, η αντίδραση 

αυτή έχει πυκνότητα ρεύματος ανταλλαγής της τάξης των 10-3 – 10-4 Α/πραγματική 

επιφάνεια cm2 στα καταλυτικά ευγενή μέταλλα. 

Σχετικά με την κουλομπική απόδοση της αντίδρασης, μπορούμε να αναφέρουμε τα 

παρακάτω: Σε υδατικά διαλύματα, το O2 που έχει πρότυπο δυναμικό ηλεκτροδίου ίσο με 

1,230 V, θα έπρεπε να εκλύεται καθοδικότερα του Cl2. Παρ’ όλα αυτά, οι πυκνότητες 

ρευμάτων ανταλλαγής για την έκλυση Cl2 στα ευγενή μέταλλα και στον άνθρακα είναι 

μεγαλύτερες από αυτές που αφορούν στην έκλυση του O2. Αυτό έχει ως συνέπεια, να 

ευνοείται η έκλυση του Cl2 κατά ηλεκτρόλυση υδατικών διαλυμάτων Cl-. Επιπλέον η 

προσρόφηση ιόντων Cl- έχει μεγάλη επίπτωση στην ανάπτυξη της επιφάνειας  του υμενίου 

οξειδίων που δημιουργείται ανοδικά στα ευγενή μέταλλα και μεταβάλλει το κρίσιμο 

επίπεδο του υμενίου που απαιτείται συνήθως για την έναρξη σημαντικών ρυθμών έκλυσης 

O2. Ως εκ τούτου, η έκλυση Cl2 γίνεται όλο και πιο ευνοϊκή σε σχέση με την έκλυση O2 μιας 

και υπάρχει μια σύζευξη μεταξύ της αντίδρασης του Cl2 και της αντίδρασης έκλυσης Ο2 στην 

ίδια επιφάνεια (μέσω προσρόφησης ιόντων Cl- στο υμένιο των οξειδίων).  

Στα δυναμικά (>1,36 V) στα οποία το Cl2 εκλύεται κανονικά, οι περισσότερες μεταλλικές 

άνοδοι καλύπτονται ολικώς η μερικώς με ένα επιφανειακό υμένιο οξειδίων. Η ανοδική 

αντίδραση Cl2 λοιπόν λαμβάνει χώρα σε μια επιφάνεια της οποίας οι προσροφητικές και 

καταλυτικές ιδιότητες είναι αρκετά διαφορετικές από αυτές που αντιστοιχούν στις 

ελεύθερες επιφάνειες των ηλεκτροδίων.  

Επιπρόσθετα, με την δημιουργία του επιφανειακού υμενίου οξειδίων με προσροφημένο 

το ιόν Cl-, κάποιες φορές πραγματοποιείται μερικώς ανοδική διάβρωση μετάλλων ή 

μεταλλοξειδίων προκαλώντας μια συνεχόμενα μεταβαλλόμενη κατάσταση της 

ηλεκτροδιακής επιφάνειας. Ως εκ τούτου, με μεταλλικές επιφάνειες Pt ή Ru, μπορεί να 

προκληθεί σημαντική υποβάθμιση των μετάλλων μιας και μπορεί να δημιουργηθούν 

πολύπλοκα χλωρίδια σε υψηλές πυκνότητες ρεύματος σε ισχυρά διαλύματα ιόντων Cl-.  

Τα βήματα της ανοδικής έκλυσης Cl2 είναι ανάλογα αυτών της καθοδικής έκλυσης H2, με 

την εξαίρεση ότι το βήμα της αποφόρτισης του ιόντος είναι ανοδικό και όχι καθοδικό. 

Παρακάτω παρουσιάζονται διάφοροι μηχανισμοί που έχουν προταθεί κατά καιρούς [1]. Ως 

Μ αναφέρεται η μεταλλική επιφάνεια ή η επιφάνεια των οξειδίων. 
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Μηχανισμός Ι (Volmer - Tafel) 

(1) 
1

1

k

ads
K

Cl M  M Cl e


      

(2) 
ads 22M Cl  2M Cl     

 

Μηχανισμός ΙΙ (Volmer - Heyrovsky) 

(1) 
adsCl M  M Cl e      

(2) 
ads 2M Cl Cl   M Cl e      

 

Μηχανισμός ΙΙΙ (Krishtalik) 

(1) 
adsCl M  M Cl     

(2) 
ads adsM Cl   M Cl e       ή   M Cl e   

(3) 
adsM Cl     ή    

2Cl Cl   Cl    

 

Ένας τυπικός μηχανισμός από αυτούς είναι ο Μηχανισμός I (Volmer–Tafel) για τον οποίο 

αν υποθέσουμε ότι το στάδιο του Tafel αποτελεί το βραδύ στάδιο του μηχανισμού τότε για 

το ρεύμα ισχύει [2]:  

2

F
2 E

21 RT
2 2 ClCl

1

k
i Fk c e Fk c

k
 



   
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2.2.3 Ανοδική έκλυση οξυγόνου και καθοδική έκλυση υδρογόνου 

 

Η ανοδική έκλυση οξυγόνου μπορεί να περιγραφεί από τις παρακάτω χημικές αντιδράσεις 

για όξινο αλλά και αλκαλικό ηλεκτρολύτη για 25ο C [3]: 

Όξινο διάλυμα:   
2 2O 4H 4e 2H O                 E 1,229 V (NHE)  

Αλκαλικό διάλυμα:   
2 2O 2H O 4e 4OH             E 0,401 V (NHE)     

 

όπου τα πρότυπα δυναμικά έχουν υπολογιστεί σχετικά με το πρότυπο ηλεκτρόδιο 

υδρογόνου (SHE, NHE ή RHE) από την πρότυπη ελεύθερη ενέργεια σχηματισμού του νερού 

και των ιόντων OH-. 

Η κινητική του μηχανισμού της έκλυσης του οξυγόνου έχει γίνει αντικείμενο πολλών 

μελετών οι οποίες ξεκίνησαν στην αρχή του 20ου αιώνα. Παρ’ όλα αυτά η πρόοδος δεν είναι 

αρκετά μεγάλη, κι αυτό εξηγείται από την πολυπλοκότητα της ίδιας της αντίδρασης και από 

την πιθανότητα πραγματοποίησης ταυτόχρονων ανοδικών αντιδράσεων: ο σχηματισμός και 

η ανάπτυξη στρωμάτων οξειδίων, η υποβάθμιση του μετάλλου και η οξείδωση άλλων 

χημικών ειδών του διαλύματος [4]. Η έντονη μη αντιστρεψιμότητα των ανοδικών αλλά και 

καθοδικών αντιδράσεων σε υδατικά διαλύματα θέτει περιορισμούς στις πληροφορίες που 

μπορούν να παρθούν σχετικά με τους μηχανισμούς από την ηλεκτροχημική μελέτη της 

κινητικής. Στις περισσότερες περιπτώσεις, σε συμβατικές πυκνότητες ρεύματος για την 

μελέτη της κινητικής, τα δεδομένα ρεύματος-δυναμικού δεν είναι ευαίσθητα στην 

αντίστροφη αντίδραση και ως εκ τούτου αποδίδουν πληροφορίες μόνο μέχρι το στάδιο 

ελέγχου της ταχύτητας, το οποίο συνήθως εμφανίζεται νωρίς στην αλληλουχία αντίδρασης 

πολλαπλών σταδίων. Επιπλέον η ανοδικές και καθοδικές διεργασίες συνήθως μελετώνται 

σε ευρέως διαχωρισμένα δυναμικά και επομένως οι συνθήκες που επικρατούν στην 

επιφάνεια διαφέρουν σημαντικά ώστε οι μηχανισμοί οξείδωσης και αναγωγής να είναι 

πιθανόν μη συμπληρωματικοί [5]. Επίσης, υπάρχουν οι επιδράσεις της προκατεργασίας της 

επιφάνειας του ηλεκτροδίου, οι χρονο-εξαρτώμενες μεταβολές στην κατάσταση της 

επιφάνειας αυτής, οι ακαθαρσίες που βρίσκονται στο διάλυμα και άλλοι παράγοντες.  

Η αντιμετώπιση  των διαδοχικών ηλεκτροχημικών αντιδράσεων διαφέρει από αυτή των 

συνήθων διαδοχικών αντιδράσεων με δύο τρόπους: Αρχικά, γίνεται η παραδοχή πως η 

πυκνότητα ρεύματος και ο χρόνος είναι τέτοιοι ώστε να μην μεταβάλλεται το pH πλησίον 

του ηλεκτροδίου. Η συγκέντρωση των αντιδρώντων στο αρχικό στάδιο της αντίδρασης (πχ 

ιόντα OH-) παραμένει σταθερή καθ’ όλη την διάρκεια της αντίδρασης. Επιπρόσθετα, οι 

σταθερές της ταχύτητας των αντιδράσεων που περιλαμβάνουν φορτισμένα συστατικά 

εξαρτώνται από το δυναμικό [2].  

Η πολυπλοκότητα της έκλυσης του οξυγόνου, που είναι μια αντίδραση τεσσάρων 

ηλεκτρονίων όπως φαίνεται και παραπάνω, έγκειται στο γεγονός ότι είναι μια αντίδραση 

πολλών σταδίων και πως το οξυγόνο που προσροφάται στο ηλεκτρόδιο εμπλέκεται σε 

αυτή. Από τους πολυάριθμους  πιθανούς μηχανισμούς που υπάρχουν για την ανοδική 

έκλυση οξυγόνου, παρουσιάζονται κάποιοι από αυτούς [6]. Οι μηχανισμοί φαίνονται στους 

επόμενους πίνακες: 
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1. «Τhe Oxide Path» 

 Στάδιο Εξίσωση Ρυθμού 
Μ

Η
Χ

Α
Ν

ΙΣ
Μ

Ο
Σ 1 

1

1

ν

ν

OH M  MOH e


    
ΔφF

2RT
1 OH

i Fk c e  

2 
2

2

ν

2
ν

2ΜOH  MO Μ Η Ο


   
2ΔφF

2 RT
1 2 OH

i 2FK k c e  

3 
3

3

ν

2
ν

2ΜO  2M Ο


  
4ΔφF

4 2 4 RT
1 2 3 OH

i 4FK K k c e  

 

2. «The Electrochemical Oxide Path» 

 Στάδιο Εξίσωση Ρυθμού 

Μ
Η

Χ
Α

Ν
ΙΣ

Μ
Ο

Σ 1 
1

1

ν

ν

OH M  MOH e


  

 

ΔφF

2RT
1 OH

i Fk c e  

2 
2

2

ν

2
ν

ΜOH ΟΗ   MO Η Ο e


     
3ΔφF

2 2RT
1 2 OH

i 2FK k c e  

3 
3

3

ν

2
ν

2MO   2M + O


 
4ΔφF

2 2 4 RT
1 2 3 OH

i 4FK K k c e  

 

3. «The Hydrogen Peroxide Path» 

 Στάδιο Εξίσωση Ρυθμού 

Μ
Η

Χ
Α

Ν
ΙΣ

Μ
Ο

Σ 

1 
1

1

ν

ν

OH M  MOH e


  

 

ΔφF

2RT
1 OH

i Fk c e  

2 
2

2

ν

2 2
ν

2ΜOH  MH O M


  
2ΔφF

2 RT
1 2 OH

i 2FK k c e  

3 
3

3

ν

2 2 2 2
ν

MOH MH O   MHO H O


   
3ΔφF

3 3 RT
1 2 3 OH

i 3FK K k c e  

4 
4

4

ν

2 2 2
ν

MHO ΜΟΗ Ο  +H O 2Μ


   
4ΔφF

4 4 RT
1 2 3 4 OH

i 4FK K K k c e  
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4. «The Electrochemical Metal Peroxide Step» 

 Στάδιο Εξίσωση Ρυθμού 
Μ

Η
Χ

Α
Ν

ΙΣ
Μ

Ο
Σ 

1 
1

1

ν

ν

OH M  MOH e


    
ΔφF

2RT
1 OH

i Fk c e  

2 
2

2

ν

2
ν

2ΜOH  MO H O


  
2ΔφF

2 RT
1 2 OH

i 2FK k c e  

3 
3

3

ν

2
ν

MO OH   MHO


  
5ΔφF

2 2 RT
1 2 3 OH

i 3FK K k c e  

4 
4

4

ν

2 2 2
ν

2ΜHO MOH MO O H O M


     
6ΔφF

4 2 2 6 RT
1 2 3 4 OH

i 4FK K K k c e  

 

5. «The Metal Peroxide Path» 

 Στάδιο Εξίσωση Ρυθμού 

Μ
Η

Χ
Α

Ν
ΙΣ

Μ
Ο

Σ 

1 
1

1

ν

ν

OH M  MOH e


    
ΔφF

2RT
1 OH

i Fk c e  

2 
2

2

ν

2
ν

2ΜOH MO H O


  
2ΔφF

2 RT
1 2 OH

i 2FK k c e  

3 
3

3

ν

2
ν

ΜO MOH  MHO


  
3ΔφF

3 3 RT
1 2 3 OH

i 3FK K k c e  

4 
4

4

ν

2 2 2
ν

ΜHO MOH O H O 2M


    
4ΔφF

4 4 RT
1 2 3 4 OH

i 4FK K K k c e  

 

Το Μ αναφέρεται στην μεταλλική επιφάνεια ή τις επιφάνειες των οξειδίων. Σε κάθε 

μηχανισμό έχουμε διάφορες αντιδράσεις. Ο ρυθμός με τον οποίο πραγματοποιείται η 

έκλυση του οξυγόνου ουσιαστικά καθορίζεται από τον ρυθμό με τον οποίο 

πραγματοποιείται το βραδύ στάδιο κάθε μηχανισμού. Αναλόγως των συνθηκών το βραδύ 

στάδιο μπορεί να είναι διαφορετικό κάθε φορά και πολλές φορές είναι δύσκολο να 

εντοπιστεί, γι’ αυτό και στους πίνακες παρουσιάζεται η εξίσωση του ρυθμού για όλα τα 

στάδια.  
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Η καθοδική έκλυση υδρογόνου μπορεί να περιγραφεί από τις παρακάτω αντιδράσεις 

όπου ισχύουν για 25ο:  

2 22H O 2e 2OH H      
E 0,828 V

 

22H 2e H      
E 0V 

 

όπου τα πρότυπα δυναμικά έχουν υπολογιστεί σχετικά με το πρότυπο ηλεκτρόδιο 

υδρογόνου NHE.    

Η καθοδική έκλυση υδρογόνου είναι μία από τις πιο κλασσικές ηλεκτροχημικές 

αντιδράσεις. Είναι η κύρια αντίδραση στην ηλεκτρολυτική παραγωγή υδρογόνου και 

βοηθητική αντίδραση στην παραγωγή αρκετών ουσιών στην άνοδο όπως το χλώριο και 

παράλληλη αντίδραση σε πολλές καθοδικές διεργασίες.  Ένα ειδικό χαρακτηριστικό της 

είναι ότι μπορεί να πραγματοποιηθεί σε οποιοδήποτε υδατικό διάλυμα (δεν χρειάζεται να 

τοποθετηθούν συγκεκριμένα αντιδραστήρια). Είναι σημαντική για την διάβρωση των 

μετάλλων. Τα περισσότερα μέταλλα δεν διαβρώνονται εύκολα όταν πολώνονται καθοδικά 

στα δυναμικό της έκλυσης υδρογόνου, οπότε η αντίδραση αυτή μπορεί να 

πραγματοποιηθεί σε αρκετά από αυτά. Έχει γίνει το αντικείμενο αμέτρητων ερευνών και 

έχει γίνει ένα θεμελιώδες μοντέλο για την ανάπτυξη διαφόρων κινητικών για 

ηλεκτροχημικές αντιδράσεις [4].  

Είναι γενικά αποδεκτό ότι η αντίδραση έκλυσης υδρογόνου μπορεί να πραγματοποιηθεί 

μέσω των παρακάτω βημάτων σε όξινα και αλκαλικά διαλύματα [7]: 

 Ηλεκτροχημική προσρόφηση υδρογόνου, αντίδραση Volmer 

1

1

k

ads
k

H M e MH


      ή 
1

1

k

2 ads
k

H Ο M e MH ΟΗ


     

 Ηλεκτροχημική εκρόφηση υδρογόνου, αντίδραση Heyrovsky 

2

2

k

ads 2
k

MH H e M H


       ή 
2

2

k

ads 2 2
k

MH H Ο e M ΟΗ H


      

 Χημική εκρόφηση υδρογόνου, αντίδραση Tafel 

3

3

k

ads 2
k

2MH 2M H


     

Οπότε για την έκφραση της κινητικής της, τα βήματα αυτά μας επιτρέπουν να ορίσουμε 

αρκετούς μηχανισμούς οι οποίοι μπορούν να είναι ένας συνδυασμός των παραπάνω 

βημάτων (μπορούν να κατασκευαστούν μηχανισμοί δύο αλλά και τριών βημάτων) 

αναλόγως των παραδοχών που γίνονται. 

 Ένας τυπικός μηχανισμός από αυτούς είναι ο Volmer–Heyrovsky για τον οποίο αν 

υποθέσουμε ότι δεν έχουμε πόλωση συγκέντρωσης και πως η συγκέντρωση των ιόντων OH- 

στο νερό δεν  επηρεάζεται από το ρεύμα ισχύει:   
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2

2,0

2

2,0

Hβfη 2fη
1 2

H

H fη
1 2 1 2

H

α
k k e 1 e

α
i 2F

α
k k k k e

α



 

  
  

    


  
    

    

 

όπου: 

β = παράγοντας συμμετρίας 

η = υπέρταση 

f = F/RT  

Ένας άλλος μηχανισμός είναι ο Volmer-Tafel που για επιφάνειες με μικρή κάλυψη από 

υδρογόνο, όπου ισχύει:  

 

2fη
3i 2Fk e

  
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2.3 Υλικό Ηλεκτροδίων 

 

Ιστορικά, τα υλικά ανόδου που χρησιμοποιούνταν για την παραγωγή χλωρίου ήταν ο 

άνθρακας και ο μαγνητίτης. Όμως, από το 1900 και μετά, ο γραφίτης χρησιμοποιήθηκε 

εκτενώς μέχρι και την εμφάνιση των μεταλλικών ανόδων στα τέλη της δεκαετίας του 1960. 

Τα κύρια μειονεκτήματα του γραφίτη ήταν [1]: 

 Μικρή διάρκεια ζωής (6-24 μήνες), κατά ένα μέρος λόγω της οξείδωσης του C σε 

CO2 και κατά το υπόλοιπο λόγω της φυσικής φθοράς (που προκύπτει από την 

έκλυση αερίων) με ρυθμό 1-3 kg ανά τόνο χλωρίου. 

 Πρόσμιξη του προϊόντος  με χλωριωμένους υδρογονάνθρακες 

 Δυσμενή επίδραση στην αποδοτικότητα των διαφραγμάτων που χρησιμοποιούνται, 

από την προσκόλληση των σωματιδίων γραφίτη στα διαφράγματα. 

 Προβλήματα που σχετίζονται με την μηχανική επεξεργασία και την εγκατάσταση 

των ηλεκτροδίων στα κελιά. 

Η σταδιακή οξείδωση του γραφίτη σε CO2 έχει ως αποτέλεσμα στην διεύρυνση της 

απόστασης  ανόδου-καθόδου και ως εκ τούτου την αυξημένη ενεργειακή κατανάλωση για 

την παραγωγή του χλωρίου. Αυτοί οι παράγοντες οδηγούν όχι μόνο σε υψηλή συγκέντρωση 

CO2 στα ρεύματα αερίων (0,5-1%), αλλά επίσης αυξάνουν την κατανάλωση ισχύος και τα 

κόστη συντήρησης που προκύπτουν από την περιοδική αντικατάσταση των ανόδων 

γραφίτη. 

Η μοντέρνα τεχνολογία μεταλλικών ανόδων ξεκίνησε με την εξέλιξη των επικαλυμμένων 

με λευκόχρυσο ανόδων βολφραμίου από τον Stevens το 1913. Στα τέλη της δεκαετίας του 

1950, αυτές οι μελέτες επεκτάθηκαν από τους Cotton και Beer, σε υποστρώματα τιτανίου 

επικαλυμμένα με ευγενή μέταλλα, και οδήγησαν στην εφεύρεση των επικαλύψεων RuΟ2 + 

TiΟ2 σε υποστρώματα τιτανίου (ηλεκτρόδια DSA) από τον Beer το 1965 [8]. Από τότε κι 

έπειτα, τα ηλεκτρόδια αυτά εξελίχθηκαν και βιομηχανοποιήθηκαν από τον De Nora. 

Τα ηλεκτρόδια DSA (Dimensional Stable Anodes - Διαστασιακά Σταθερές Άνοδοι), είναι 

ένα από τα πιο εντυπωσιακά τεχνολογικά επιτεύγματα των τελευταίων 60 ετών στην 

ηλεκτροχημεία. Τα εμπορικώς διαθέσιμα ηλεκτρόδια DSA περιέχουν RuO2 ως κύριο 

συστατικό και ένα αδρανές οξείδιο όπως το TiO2 ως σταθεροποιητή επικαλύπτοντας το 

υπόστρωμα τιτανίου. Η ακριβής σύσταση των εμπορικών επικαλύψεων DSA παραμένει 

μυστική. 

Επίσης πρέπει να αναφερθεί πως χρησιμοποιούν ένα αγώγιμο υπόστρωμα τιτανίου ως 

υποκατάστατο για τις συμβατικές ανόδους γραφίτη και ωφελούνται από το ότι η απόσταση 

μεταξύ των ηλεκτροδίων μπορεί κατά την λειτουργία του ηλεκτρολυτικού κελιού να 

παραμείνει μακροπρόθεσμα σταθερό. Το RuO2 εμφανίζει εξαιρετική αντοχή στη διάβρωση 

και χαμηλό δυναμικό στην ανοδική αντίδραση έκλυσης χλωρίου. Η υψηλή μεταλλική 

αγωγιμότητα των ενεργοποιημένων στρωμάτων είναι ένας από τους λόγους για την 

επίδοση των DSA. Γενικά, για την παραγωγή αυτού του είδους επικαλύψεων είναι 
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απαραίτητη η θερμική αποσύνθεση των κατάλληλων πρόδρομων ουσιών οι οποίες 

αποτελούνται από οξείδια [9]. 

Τα κύρια πλεονεκτήματά τους παρουσιάζονται παρακάτω [10]: 

 Μπορούν να κατασκευαστούν σε διάφορες μορφές και σχήματα (πχ πλέγματα). 

Αυτό έχει ως αποτέλεσμα ότι με τα DSA τα ανοδικά παραγόμενα αέρια στα 

ηλεκτρολυτικά κελιά μπορούν να διαφύγουν χωρίς να παραμένουν στην επιφάνεια 

των ηλεκτροδίων. Έτσι η απόσταση μεταξύ των ηλεκτροδίων μπορεί να μειωθεί 

κατασκευαστικά, και το ηλεκτρολυτικό διάλυμα δεν κοραίνεται από αέρια και ως εκ 

τούτου η ωμική πτώση τάσης μειώνεται αισθητά.  

 Τα λειτουργικά κόστη παραμένουν χαμηλά μιας και η συντήρηση είναι πιο 

οικονομική (σε σύγκριση με τον γραφίτη, δεν απαιτείται συχνή αλλαγή παλαιών 

ηλεκτροδίων). 

 Έχουν μεγάλη διάρκεια ζωής. Συγκεκριμένα για την έκλυση χλωρίου και αναλόγως 

της περίπτωσης, τα ηλεκτρόδια μπορούν να χρησιμοποιηθούν μέχρι και για 10 έτη. 

Όπως περιγράφηκε και  προηγουμένως τα ηλεκτρόδια DSA είναι τυπικά ένα μεταλλικό 

υπόστρωμα επικαλυμμένο με μια σύνθεση βασισμένη σε ευγενή μέταλλα. Είτε για να 

παρακαμφθεί η βασική πατέντα του Beer είτε για βελτιστοποίηση, έχουν αναπτυχθεί 

εναλλακτικές οικονομικά αποδοτικές συνθέσεις ανόδων καθώς και έχουν γίνει σημαντικές 

προσπάθειες προς την ανάπτυξη νέων επιχρισμάτων ανόδου. Μία φωτογραφία 

ηλεκτροδίου DSA παρουσιάζεται στο Σχήμα 2.3.1. 

 

 

 

Σχήμα 2.3.1: Τμήμα ηλεκτροδίου DSA 
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2.4 Διπολικά ηλεκτρόδια 

 

Ένα διπολικό ηλεκτρόδιο είναι ένα ηλεκτρικά αγώγιμο υλικό που προωθεί 

ηλεκτροχημικές αντιδράσεις στους πόλους του, απουσία άμεσης ωμικής επαφής. Πιο 

συγκεκριμένα, όταν εφαρμόζεται επαρκής διαφορά δυναμικού σε ένα διάλυμα 

ηλεκτρολύτη στο οποίο βυθίζεται ένα διπολικό ηλεκτρόδιο, η διαφορά δυναμικού μεταξύ 

του διπολικού ηλεκτροδίου και του διαλύματος που προκύπτει από το ηλεκτρικό πεδίο στο 

οποίο βρίσκεται το διπολικό ηλεκτρόδιο, οδηγεί στην πραγματοποίηση αντιδράσεων 

οξείδωσης και αναγωγής στην επιφάνειά του. Ανάλογα με το μέγεθος του εφαρμοζόμενης 

διαφοράς δυναμικού, δηλαδή της έντασης του ηλεκτρικού πεδίου, οι αντιδράσεις αυτές θα 

αρχίσουν να πραγματοποιούνται στα άκρα των ηλεκτροδίων και στην συνέχεια με 

περεταίρω αύξηση της διαφοράς δυναμικού θα επεκταθούν σε ολόκληρη την επιφάνεια 

τους. Το κάθε ηλεκτρόδιο ξεχωριστά ενώ αρχικά έχει ουδέτερο φορτίο, θα αποκτήσει δύο 

πόλους, δηλαδή θα λειτουργεί κατά ένα ποσοστό ως άνοδος και κατά ένα άλλο ως 

κάθοδος.  

Επειδή δεν απαιτείται να υπάρχει άμεση ηλεκτρική σύνδεση για την πραγματοποίηση 

των οξειδοαναγωγικών αντιδράσεων, μεγάλες συστοιχίες ηλεκτροδίων μπορούν να 

ελεγχθούν με ένα μόνο τροφοδοτικό ρεύματος ή ακόμη και μια μπαταρία [11]. Τα διπολικά 

ηλεκτρόδια υποβοηθούν την πραγματοποίηση των οξειδοαναγωγικών αντιδράσεων σε 

βαθμό που αναλόγως της εφαρμογής και της περίπτωσης μπορεί να προσφέρει σημαντική 

εξοικονόμηση στην ολική ενέργεια που απαιτείται. Το φαινόμενο της διπολικής 

ηλεκτροχημείας είναι γνωστό για δεκαετίες κι έχει βιομηχανικές εφαρμογές σε κάποιους 

ηλεκτροκαταλυτικούς αντιδραστήρες. Το ενδιαφέρον της επιστημονικής κοινότητας γι’ 

αυτή την τεχνική φαίνεται να είναι αυξημένο από τότε που ο Martin Fleischmann και οι 

συνεργάτες του έδειξαν πως η διάσπαση του νερού είναι δυνατή χρησιμοποιώντας 

διπολικά ηλεκτρόδια μεγέθους της τάξης των μικρομέτρων [12]. Τελευταία, έχουν 

αναπτυχθεί αρκετές εφαρμογές σε τομείς όπως η αναλυτική χημεία, η επιστήμη των υλικών 

και η μικροηλεκτρονική. Επίσης, είναι σημαντικό να αναφερθεί πως τα διπολικά ηλεκτρόδια 

χρησιμοποιούνται σε αντιδραστήρες ηλεκτρόλυσης νερού είτε για την επεξεργασία έρματος 

είτε για την επεξεργασία αστικών λυμάτων [13]. Μια σχηματική διάταξη ενός διπολικού 

ηλεκτροδίου φαίνεται στο Σχήμα 2.4.1. 

 

Σχήμα 2.4.1: Διπολικό ηλεκτρόδιο 
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2.5 Κατανομή ηλεκτρικού Ρεύματος 

 

2.5.1 Εισαγωγή 

 

Η κατανομή ηλεκτρικού ρεύματος είναι από τις πιο σημαντικές παραμέτρους που 

χαρακτηρίζουν την λειτουργία ενός ηλεκτροχημικού κελιού. Η πυκνότητα ρεύματος των 

ηλεκτροδίων είναι ευθέως ανάλογη με τον ρυθμό αντίδρασης και η κατανομή της 

επηρεάζει κρίσιμα την ηλεκτροχημική διεργασία [14]. 

Στον σχεδιασμό ηλεκτροχημικών κελιών, μπορούν ληφθούν υπόψη τρία μοντέλα 

κατανομής του ηλεκτρικού ρεύματος στον ηλεκτρολύτη και στα ηλεκτρόδια: Ονομάζονται 

«Primary Current Distribution» (Πρωτοταγής Κατανομή Ρεύματος), «Secondary Current 

Distribution» (Δευτεροταγής Κατανομή Ρεύματος) και «Tertiary Current Distribution» 

(Τριτοταγής Κατανομή Ρεύματος). Κάθε ένα από αυτά αποτελεί και μια διαφορετική 

προσέγγιση της κατανομής.  

Ένα ηλεκτροχημικό κελί χαρακτηρίζεται από την σχέση του ρεύματος που το διαπερνά 

σε σχέση με το δυναμικό που εφαρμόζεται στα άκρα του. Η σχέση ρεύματος-δυναμικού 

εξαρτάται από διαφορετικά φυσικά φαινόμενα και είναι καθοριστική για την λειτουργία 

του.  

Η πυκνότητα ρεύματος μπορεί να μην είναι ομοιόμορφα κατανεμημένη στις επιφάνειες 

των ηλεκτροδίων. Η απόδοση και ο χρόνος ζωής των ηλεκτροχημικών κελιών, όπως των 

ηλεκτρολυτικών κελιών ή των μπαταριών συχνά βελτιώνεται με μια ομοιογενή κατανομή 

της πυκνότητας ρεύματος.  

Σε αντίθεση, ο κακός σχεδιασμός οδηγεί σε κακή απόδοση, δηλαδή [15]: 

 Σημαντικές απώλειες και μικρή διάρκεια ζωής του υλικού του ηλεκτροδίου σε μια 

μπαταρία ή ένα κελί καυσίμου για συμβατικά ρεύματα που είναι αναγκαία για την 

λειτουργία τους. 

 Ανομοιόμορφο πάχος επικάλυψης στην ηλεκτροεπιμετάλλωση.  

 Απροστάτευτες επιφάνειες στο καθοδικό σύστημα προστασίας. 

Η προσομοίωση της κατανομής το ρεύματος απαιτεί κατανόηση των φαινομένων για την 

αποφυγή τέτοιων προβλημάτων.  

Η κατανομή του ρεύματος εξαρτάται από διάφορους παράγοντες όπως [15]: 

 Γεωμετρία κελιού 

 Συνθήκες λειτουργίας του κελιού 

 Αγωγιμότητα ηλεκτρολύτη 

 Κινητική ηλεκτροδίων («υπέρταση ενεργοποίησης») 

 Μεταφορά μάζας των αντιδρώντων («υπέρταση συγκέντρωσης») 

 Μεταφορά μάζας των ιόντων του ηλεκτρολύτη 
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Λόγω αυτής της πολυπλοκότητας, πολλές εφαρμογές ωφελούνται από την κατάλληλη 

απλοποίηση όταν γίνεται η μοντελοποίηση. Αν κάποιος από αυτούς τους παράγοντες 

κυριαρχεί στην συμπεριφορά του κελιού, οι υπόλοιποι ίσως δεν χρειαστεί να 

συνυπολογιστούν. Ως συνέπεια, εισάγονται επιτυχείς προσεγγίσεις με την κατηγοριοποίηση 

των Primary, Secondary και Tertiary Current Distribution. 

 

2.5.2 Γενική Περιγραφή  

 

Κατά την μοντελοποίηση ενός ηλεκτροχημικού κελιού, πρέπει να επιλύσουμε ως προς το 

δυναμικό και την πυκνότητα ρεύματος στα ηλεκτρόδια και τον ηλεκτρολύτη. Πρέπει επίσης 

να ληφθεί υπόψη η συγκέντρωση των διαφόρων συμβαλλόμενων χημικών ειδών που 

συμμετέχουν σε ηλεκτροδιακές αντιδράσεις (Faradaic reactions). Τα ηλεκτρόδια που 

βρίσκονται σε ένα ηλεκτροχημικό κελί είναι υπό συνήθεις συνθήκες μεταλλικοί αγωγοί γι’ 

αυτό η σχέση ρεύματος-δυναμικού στον κύριο όγκο τους (μεταλλική φάση) ακολουθεί τον 

νόμο του Ohm: 

s s si σ φ          (2.5.2.1) 

 

όπου ισχύει η διατήρηση του ρεύματος:  

 

s si Q        (2.5.2.2) 

 

Όπου: 

 is  = διάνυσμα της πυκνότητας ρεύματος (Α/m2) στο ηλεκτρόδιο 

σs  = ειδική αγωγιμότητα (S/m) 

φs  = ηλεκτρικό δυναμικό στον μεταλλικό αγωγό (V) 

Qs  = γενικός όρος πηγής ηλεκτρικού ρεύματος (A/m3, συνήθως είναι ίσος με το 0). 

 

Στον ηλεκτρολύτη, ο οποίος είναι ένας αγωγός ιόντων, η συνολική πυκνότητα ρεύματος 

μπορεί να περιγραφεί χρησιμοποιώντας το άθροισμα της ροής όλων των ιόντων: 

 

i ii
i F z N         (2.5.2.3) 

 

Όπου: 

i = διάνυσμα της πυκνότητας ρεύματος (A/m2) στον ηλεκτρολύτη. 

F  = σταθερά του Faraday (C/mol) 

Ni  = ροή των i χημικών ειδών (mol/m2s)  

zi  = φορτίο i χημικού είδους 
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Η ροή ενός ιόντος σε ένα ιδανικό ηλεκτρολυτικό διάλυμα περιγράφεται από την εξίσωση 

Nernst-Plank η οποία σχετίζει την ροή του διαλυμένου χημικού είδους, με τη διάχυση, την 

ηλεκτρομεταφορά και τη συναγωγή σε τρεις αντιπροσωπευτικούς όρους: 

 

i i i i m,i i iN D c zu Fc cu        (2.5.2.4) 

 

όπου:  

ic =  συγκέντρωση των i ιόντων (mol/m3) 

Di  = συντελεστής διάχυσης (m2/s) 

m,iu =  ευκινησία (sˑmol/kg) 

φ =  δυναμικό του ηλεκτρολυτικού διαλύματος (V) 

 u = διάνυσμα της ταχύτητας (m/s) 

 

Αντικαθιστώντας την εξίσωση Nernst-Plank την έκφραση της πυκνότητας ρεύματος, έχουμε: 

 

  2 2
i i i i m,i i i ii ι i

όρος συναγωγήςόρος ηλεκτρομεταφοράςόρος διάχυσης

i F z D c F z u c uF z c           (2.5.2.5) 

 

με τη διατήρηση του ρεύματος συμπεριλαμβανομένου ενός γενικού όρου πηγής 

ηλεκτρικού ρεύματος Q (A/m3): 

 

i Q       (2.5.2.6) 

Η διεπιφάνεια μεταξύ του ηλεκτροδίου και του ηλεκτρολυτικού διαλύματος είναι η 

περιοχή στην οποία το ρεύμα μεταφέρεται από τον χώρο του ηλεκτρολυτικού διαλύματος 

στον χώρο της μεταλλικής φάσης του ηλεκτροδίου. Η μεταφορά αυτή γίνεται είτε με τη 

βοήθεια μιας ηλεκτροχημικής αντίδρασης (ηλεκτρολυτικό/φαρανταϊκό ρεύμα) είτε με 

δυναμική φόρτιση ή αποφόρτιση της ηλεκτροχημικής διεπιφάνειας που σχηματίζεται 

μεταξύ ηλεκτροδίου και ηλεκτρολυτικού διαλύματος (μη φαρανταϊκό ρεύμα) [15]. 

Αυτή η γενική αντιμετώπιση της ηλεκτροχημικής θεωρίας είναι αρκετά περίπλοκη ώστε 

να είναι πρακτική. Υποθέτοντας πως ένας ή και περισσότεροι όροι στην εξίσωση 2.5.2.5 

είναι μικροί, οι εξισώσεις μπορούν να απλοποιηθούν και να γραμμικοποιηθούν. Τα τρία 

διαφορετικά μοντέλα κατανομής ρεύματος βασίζονται σε μία σειρά από παραδοχές που 

γίνονται σε σχέση με αυτές τις γενικές εξισώσεις, αναλόγως της επιρροής διαφορετικών 

παραγόντων που επηρεάζουν την κατανομή ρεύματος όπως έχει ειπωθεί και παραπάνω.  
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2.5.3 Primary Current Distribution 

 

Το μοντέλο Primary Current Distribution λαμβάνει υπόψη μόνο τις απώλειες που 

υπάρχουν λόγω της αντίστασης του διαλύματος, χωρίς να υπολογίζει την επίδραση της 

κινητικής των ηλεκτροδίων και των διαφόρων συγκεντρώσεων των χημικών ειδών, δηλαδή 

όλες οι ηλεκτροχημικές αντιδράσεις στην επιφάνεια των ηλεκτροδίων θεωρούνται ότι 

βρίσκονται σε ισορροπία. Επίσης θεωρείται πως το ρεύμα στον ηλεκτρολύτη υπακούει τον 

νόμο του Ohm. Σε αυτό το σημείο γίνονται δύο παραδοχές [16]: 

 Στον ηλεκτρολύτη ισχύει η αρχή της ηλεκτροουδετερότητας, κάτι το οποίο 

ακυρώνει την συνεισφορά της συναγωγής στην εξίσωση της πυκνότητας ρεύματος 

(2.5.2.5). 

 Η διακύμανση της σύνθεσης του ηλεκτρολύτη είναι αμελητέα (ο ηλεκτρολύτης έχει 

ομοιογενή σύνθεση, δηλαδή οι περιεκτικότητες των χημικών ειδών θεωρούνται 

παντού ίδιες). Αυτό έχει ως συνέπεια να ακυρώνεται η συνεισφορά της διάχυσης 

στην εξίσωση της πυκνότητας ρεύματος (2.5.2.5) και επιτρέπει την αντιμετώπιση 

της ιοντικής ισχύος ως μια σταθερά.  

Τελικά, ο εναπομένων όρος της εξίσωσης 2.5.2.5 οδηγεί στον νόμο του Ohm για την 

πυκνότητα ρεύματος του ηλεκτρολύτη.  

Πιο συγκεκριμένα για την περίπτωση που θα μελετηθεί, η πλατφόρμα «Primary Current 

Distribution» στο πρόγραμμα COMSOL Multiphysics, καθορίζει δύο εξαρτώμενες 

μεταβλητές. Η μία είναι το ηλεκτρικό δυναμικό του ηλεκτρολύτη ( φ ) και η άλλη είναι το 

ηλεκτρικό δυναμικό των ηλεκτροδίων ( sφ ). Με τις παραπάνω περιγραφείσες παραδοχές 

καταλήγουμε στις παρακάτω εξισώσεις προς επίλυση: 

Ηλεκτρόδιο: s s si σ    με s si Q         

Ηλεκτρολύτης: i σ    με i Q        

Διεπιφάνεια Ηλεκτροδίου – Ηλεκτρολύτη: 
s eq,mE       (2.5.3.1) 

Εδώ, το σ είναι η ειδική αγωγιμότητα του ηλεκτρολύτη, που είναι σταθερή σύμφωνα με τις 

παραπάνω παραδοχές. Τo s αναπαριστά το ηλεκτρόδιο και το τον ηλεκτρολύτη. Το Eeq,m 

είναι το δυναμικό ισορροπίας για την αντίδραση m. 

Το μοντέλο Primary Current Distribution μπορεί να χρησιμοποιηθεί για την 

μοντελοποίηση κελιών όπου υπάρχει μια σχετικά μεγάλη συγκέντρωση ηλεκτρολύτη (σε 

σχέση με την πυκνότητα ρεύματος) ή έντονη ανάμιξη στον ηλεκτρολύτη, επιτρέποντας την 

υπόθεση για την ύπαρξη ομοιογενούς κατανομής στον ηλεκτρολύτη. Επιπρόσθετα, οι 

ηλεκτροχημικές αντιδράσεις θα πρέπει να είναι αρκετά γρήγορες ώστε να παρουσιάζουν 

αμελητέα αντίσταση στις αντιδράσεις συγκρίνοντας με το μέτρο των ωμικών απωλειών 

(αντίσταση διαλύματος).  
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Μια εφαρμογή αυτών των συνθηκών, υπάρχει στις ανόδους των συστημάτων όπου 

εφαρμόζεται καθοδική προστασία ρεύματος, καθώς ένα σταθερό ρεύμα που οφείλεται 

στον περιορισμό της μεταφοράς μάζας για την αναγωγή του οξυγόνου μπορεί να τεθεί ως 

συνοριακή συνθήκη στην κάθοδο. Επίσης μπορεί να αποτελέσει μία επιτυχή προσέγγιση 

για ηλεκτροχημικές διεργασίες που εμπεριέχουν σχετικά γρήγορες αντιδράσεις όπως είναι 

η οξείδωση των ιόντων χλωρίου στις χλωρο-αλκαλικές αντιδράσεις.  

Με το μοντέλο Primary Current Distribution, η λύση των προβλημάτων είναι σχετικά 

εύκολη μιας και περιέχει γραμμικές εκφράσεις κινητικών και είναι κατάλληλο για την λήψη 

μιας πρώτης προσέγγισης της λύσης του προβλήματος πριν χρησιμοποιηθεί μια πιο 

πολύπλοκη και λεπτομερής μέθοδος.  

 

2.5.4 Secondary Current Distribution 

 

Το μοντέλο Secondary Current Distribution λαμβάνει υπόψη την επίδραση των κινητικών 

των ηλεκτροδίων στην αντίσταση του ηλεκτρολύτη. Οι παραδοχές σχετικά με την σύνθεση 

του ηλεκτρολύτη και την συμπεριφορά του είναι οι ίδιες που έχουν γίνει και στην 

περίπτωση του μοντέλου Primary Current Distribution και οδηγούν στον νόμο του Ohm για 

το ρεύμα του ηλεκτρολύτη. Η διαφορά μεταξύ του Primary Current Distribution και του 

Secondary Current Distribution έγκειται στην περιγραφή της ηλεκτροχημικής αντίδρασης 

στην επιφάνεια μεταξύ του ηλεκτρολύτη και των ηλεκτροδίων [16].  

Εδώ, λαμβάνεται υπόψη η επίδραση της κινητικής των ηλεκτροδίων. Η διαφορά 

δυναμικού στην ηλεκτροχημική διεπιφάνεια μπορεί να διαφέρει από την τιμή που έχει σε 

κατάσταση ισορροπίας λόγω της πρόσθετης αντίστασης που συνδέεται με τον 

πεπερασμένο ρυθμό με τον οποίο πραγματοποιείται η ηλεκτροχημική αντίδραση. Η 

διαφορά μεταξύ του τρέχοντος δυναμικού και του δυναμικού ισορροπίας είναι η υπέρταση 

(η). Συνεπώς, στο χωρίο λαμβάνονται οι ίδιες εξισώσεις με το μοντέλο Primary Current 

Distribution με την διαφορά ότι στην επιφάνεια ανάμεσα στον ηλεκτρολύτη και τα 

ηλεκτρόδια αλλάζει η εξίσωση εμπεριέχοντας την υπέρταση: 

Ηλεκτρόδιο: s s si σ    με s si Q   

Ηλεκτρολύτης: i σ    με i Q   

Διεπιφάνεια Ηλεκτροδίου – Ηλεκτρολύτη: 
m s eq,mE       (2.5.4.1) 

Στο μοντέλο Secondary Current Distribution, η πυκνότητα ρεύματος, λόγω των 

ηλεκτροχημικών αντιδράσεων, αποτελεί συνάρτηση της υπέρτασης. Για την σύνδεση 

μεταξύ πυκνότητας ρεύματος και υπέρτασης μπορούν να χρησιμοποιηθούν διάφορες 

εξισώσεις όπως η εξίσωση Butler-Volmer (2.5.4.2) και η εξίσωση Tafel. 
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Εξίσωση Butler-Volmer:   

 
α ,m m c ,m mα Fη α Fη

RT RT
loc,m 0,mi i e e

 
   

 

    (2.5.4.2) 

όπου για αντίδραση m ισχύει: 

iloc,m = τοπική πυκνότητα ρεύματος  

i0,m = πυκνότητα ρεύματος ανταλλαγής 

αα,m = ανοδικός παράγοντας συμμετρίας 

αc,m = καθοδικός παράγοντας συμμετρίας 

R  = παγκόσμια σταθερά των αερίων 

Αυτή η εξίσωση περιγράφει την περίπτωση όπου η μεταφορά φορτίου ενός ηλεκτρονίου 

είναι ο καθοριστικός συντελεστής  στην συνολική μεταφορά φορτίων της αντίδρασης. Η 

έκφραση αυτή μπορεί να εξαχθεί αντίστοιχα με την εξίσωση Arrhenius για ομογενείς 

χημικές αντιδράσεις, υποθέτοντας ότι η ελεύθερη ενέργεια των φορτισμένων χημικών 

ειδών επηρεάζεται από το δυναμικό. Ως εκ τούτου, η ενέργεια ενεργοποίησης 

μεταβάλλεται με την διαφορά δυναμικού στην διεπιφάνεια ηλεκτρολύτη-ηλεκτροδίου.  

Το άθροισμα όλων των ρευμάτων των αντιδράσεων των ηλεκτροδίων εφαρμόζεται ως 

μια απαραίτητη συνθήκη στα σύνορα μεταξύ του χωρίου ενός ηλεκτροδίου κι ενός 

ηλεκτρολυτικού διαλύματος σύμφωνα με την σχέση: 

s DL loc,m
m

i n i n i i         (2.5.4.3) 

Το πρόσθετο μη φαρανταΪκό ρεύμα iDL προκύπτει από την φόρτιση και την αποφόρτιση της 

ηλεκτροχημικής διεπιφάνειας.  

Γενικά, λαμβάνοντας υπόψη την επίδραση της κινητικής των ηλεκτροδίων σε όρους 

υπέρτασης ενεργοποίησης (υπέρταση λόγω ανταλλαγής φορτίου) η κατανομή του 

ηλεκτρικού ρεύματος θα γίνεται περισσότερο ομοιογενής.  

Σε σύγκριση με το μοντέλο Primary Current Distribution, το Secondary Current 

Distribution είναι πιο ακριβές, με μικρότερη διαφορά μεταξύ ελάχιστων και μέγιστων 

τιμών. Όταν εμπεριέχεται η υπέρταση ενεργοποίησης, μια υψηλή τοπική πυκνότητα 

ρεύματος θα προκαλέσει μια τοπικά υψηλή υπέρταση ενεργοποίησης στην επιφάνεια του 

ηλεκτροδίου, που με την σειρά της προκαλεί το ρεύμα να πάρει μια διαφορετική 

κατεύθυνση.  

Υπό άλλο πρίσμα, η κατανόηση της ηλεκτροχημικής αντίδρασης είναι εφικτή καθώς 

αυτή πλησιάζει σε έναν πεπερασμένο ρυθμό. Σε κάποιες περιοχές, η αντίδραση είναι 

περιορισμένη κινητικά και γι’ αυτό η κατανομή της πυκνότητας ρεύματος στις επιφάνειες 

είναι μικρότερη από την περίπτωση όπου η αντίδραση μπορεί να προχωρήσει αυθαίρετα 

γρήγορα.  

Το μοντέλο Secondary Current Distribution αποτελεί ένα βασικό μοντέλο για την 

μοντελοποίηση βιομηχανικών εφαρμογών της ηλεκτροχημείας. Μπορεί να χρησιμοποιηθεί 



21 
 

στην περίπτωση όπου μπορεί να αγνοηθεί η υπέρταση συγκέντρωσης (υπέρταση λόγω 

διαφοράς συγκέντρωσης) στα μοντελοποιούμενα κελιά λόγω της καλής ανάμιξης ή της 

σχετικά υψηλής ηλεκτρολυτικής συγκέντρωσης όταν όμως η κινητική του ηλεκτροδίου 

προκαλεί απώλειες που δεν είναι αμελητέες σε σύγκριση με τις ωμικές απώλειες. Σε 

βιομηχανικές εφαρμογές συνήθως δεν αποτελεί πρόβλημα η παροχή ενός ηλεκτρολύτη 

υψηλής συγκέντρωσης  με έντονη ανάμιξη. Επίσης το μοντέλο αυτό μπορεί να 

χρησιμοποιηθεί ως πρώτη επίλυση σε μια προσομοίωση ηλεκτροχημική κελιών για τον 

ακριβή προσδιορισμό των απωλειών ενεργοποίησης, πριν την υιοθέτηση ενός μοντέλου 

που περιλαμβάνει κινητική η οποία εξαρτάται από την συγκέντρωση. 

 

2.5.5 Tertiary Current Distribution 

 

Το μοντέλο Tertiary Current Distribution λαμβάνει υπόψη την επίδραση των 

διακυμάνσεων στην σύνθεση του ηλεκτρολύτη και την ιοντική ισχύ στην ηλεκτροχημική 

διεργασία, όπως και την αντίσταση του διαλύματος και την κινητική των ηλεκτροδίων. Για 

να γίνει αυτό, λύνει την εξίσωση Nernst-Plank (2.5.2.4) ρητώς για κάθε χημικό είδος για να 

περιγράψει την μεταφορά μάζας μέσω διάχυσης, ηλεκτρομεταφοράς και συναγωγής. 

Ακόμη, οι συγκεντρώσεις των χημικών ειδών υπόκεινται στην αρχή της 

ηλεκτροουδετερότητας. Οι εκφράσεις των κινητικών για τις ηλεκτροχημικές αντιδράσεις 

λαμβάνουν υπόψη τις υπερτάσεις συγκέντρωσης και ενεργοποίησης. Αυτό σημαίνει πως ο 

ρυθμός μιας αντίδρασης ηλεκτρόλυσης μπορεί να μεταβληθεί ή να περιοριστεί με την 

εξάντληση του αντιδρώντος στην διεπιφάνεια ηλεκτροδίου-ηλεκτρολύτη. Αυτό 

προϋποθέτει πως όλα τα ιόντα και τα ηλεκτρικά ενεργά χημικά είδη στον ηλεκτρολύτη 

έχουν συμπεριληφθεί στο μοντέλο [16].  

Σε αντίθεση με τα μοντέλα Primary Current Distribution και Secondary Current 

Distribution, η πυκνότητα ρεύματος του ηλεκτρολύτη δεν ακολουθεί τον νόμο του Ohm. Η 

επιβολή της ηλεκτροουδετερότητας σημαίνει πως η ροή λόγω συναγωγής δεν συμβάλλει 

στην πυκνότητα ρεύματος (εξίσωση 2.5.2.5), που σημαίνει ότι η επιρροή των διακυμάνσεων 

της συγκέντρωσης δεν μπορεί να αγνοηθεί. Αυτό σημαίνει πρακτικά ότι ο όρος της 

διάχυσης στην εξίσωση 2.5.2.5 μπορεί να είναι μη μηδενικός.  

Στην διεπιφάνεια ηλεκτροδίου-ηλεκτρολύτη, η πυκνότητα ρεύματος των αντιδράσεων 

ανταλλαγής φορτίων εκφράζεται ως συνάρτηση όχι μόνο της υπέρτασης αλλά και της 

συγκέντρωσης των ηλεκτρικά ενεργών χημικών ειδών στην επιφάνεια. Για έναν ρυθμό 

αντίδρασης που καθορίζεται από την ανταλλαγή φορτίου ενός ηλεκτρονίου, η κινητική 

εκφράζεται χρησιμοποιώντας την εξίσωση Butler-Volmer για την πυκνότητα ρεύματος 

μεταφοράς φορτίων loc,mi  (σύγκριση με την εξίσωση 2.5.4.2), όπου σε αυτή την περίπτωση 

μπορούν να συμπεριληφθεί η εξάρτηση από την συγκέντρωση. 

Πιο συγκεκριμένα για την περίπτωσή μας, η πλατφόρμα «Tertiary Current Distribution» 

στο πρόγραμμα COMSOL Multiphysics, καθορίζει ως εξαρτώμενες μεταβλητές το ηλεκτρικό 

δυναμικό του ηλεκτρολύτη ( φ ), το ηλεκτρικό δυναμικό για τα ηλεκτρόδια ( sφ ), καθώς και 
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τις συγκεντρώσεις κάθε χημικού είδους. Με τις παραπάνω περιγραφείσες παραδοχές 

καταλήγουμε στις παρακάτω εξισώσεις προς επίλυση: 

Ηλεκτρόδιο: s s si σ    με s si Q   

Ηλεκτρολυτικό διάλυμα:  
n

i i i i m,i i
i 1

i F z D c z u Fc


      με i Q    (2.5.5.1) 

Ηλεκτροουδετερότητα ηλεκτρολύτη: 
i i

i

z c 0      (2.5.5.2) 

Διεπιφάνεια Ηλεκτροδίου – Ηλεκτρολύτη: m s eq,mE   
 

Τυπική έκφραση πυκνότητας ρεύματος: 
α ,m m α ,m mα Fη α Fη

Red OxRT RT
loc,m 0,m

ref ref

c c
i i e e

c c

 
   

 

 (2.5.5.3) 

Είναι απαραίτητο η συγκέντρωση αναφοράς cref να είναι ίδια για όλα τα χημικά ήδη που 

εμπλέκονται στην αντίδραση. Αυτό εξασφαλίζει πως μηδενική πυκνότητα ρεύματος 

(ισορροπία), η υπέρταση υπακούει στην θερμοδυναμική εξίσωση του Nernst. Γενικά 

μπορούμε να συμπεράνουμε πως λόγω της εξάρτησης από την συγκέντρωση η κατανομή 

του ρεύματος επηρεάζεται από την ροή του ηλεκτρολύτη και από την διαθεσιμότητα του 

αντιδρώντος από την μεταφορά μάζας.  

Το μοντέλο Tertiary Current Distribution είναι βασικό για την μοντελοποίηση κελιών με 

σχετικά ελλιπή ανάμειξη ή με σχετικά μικρή συγκέντρωση ηλεκτρολύτη (συγκρίνοντας με 

την ολική πυκνότητα ρεύματος), τέτοια που η σύνθεση του ηλεκτρολύτη διαφέρει κατά την 

έκταση του κελιού και οι απώλειες αντίστασης δεν μπορούν να περιγραφούν από τον νόμο 

του Ohm. Η επίλυση των εξισώσεων Nernst-Plank για όλα τα χημικά είδη με την 

συγκέντρωση του ρεύματος και της ηλεκτροουδετερότητας είναι ιδιαίτερα πολύπλοκη (μη 

γραμμικές εξισώσεις), κάτι το οποίο οδηγεί σε αυξημένες απαιτήσεις υπολογιστικής ισχύος 

και υπολογιστικής μνήμης για την προσομοίωση. Είναι συνετό να γίνει αρχικά μια επίλυση 

με το μοντέλο Secondary Current Distribution ώστε να προβλεφτεί και να κατανοηθεί η 

συμπεριφορά του ηλεκτροχημικού κελιού πριν τελικά γίνει η επίλυση με το μοντέλο 

Tertiary Current Distribution. 
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2.6 Υδροδυναμικό πρόβλημα – Ροή Ρευστών 

 

2.6.1 Στρωτή Ροή 

 

Άτριβη ροή, ονομάζεται η ροή ρευστών με ιξώδες μηδέν. Τα ρευστά τα οποία έχουν την 

ιδιότητα αυτή (μ=0) είναι γνωστά ως ιδανικά ρευστά. Επειδή όμως στην φύση δεν υπάρχει 

κανένα ρευστό με ιξώδες μηδέν η έννοια της άτριβης ροής είναι θεωρητική. Παρ’ όλα αυτά 

η υιοθέτηση της έννοιας αυτής απλουστεύει τη θεωρητική διερεύνηση διαφόρων 

προβλημάτων ροής και οδηγεί σε ενδιαφέροντα συμπεράσματα που είναι σημαντικά στην 

κατανόηση της ροής των πραγματικών ρευστών.  

Ιξώδης ροή ονομάζεται η ροή των πραγματικών ρευστών. Τα πραγματικά ρευστά έχουν 

όλα ιξώδες, ανεξάρτητα από το εάν αυτό είναι μικρό ή μεγάλο. Η θεώρηση του ιξώδους 

στην ανάλυση των προβλημάτων ροής αυξάνει σημαντικά τη δυσκολία διατύπωσης και 

επίλυσης των εξισώσεων που διέπουν τη ροή του ρευστού.  

Η στρωτή ροή πρόκειται για ιξώδης ροή κατά την οποία το ρευστό κινείταιι ομαλώς και 

κατά στρώματα (ή στοιβάδες). Σε κάθε τέτοιο στρώμα, η κατανομή της ταχύτητας του 

ρευστού είναι ομοιόμορφη σε όλη την έκταση της εγκάρσιας (ως προς την διεύθυνση της 

ροής) διατομής του στρώματος. Επομένως, κατά τη στρωτή ροή, η μόνη κίνηση που 

παρατηρείται είναι κατά τη διεύθυνση της ροής, αφού κατά την κάθετη προς αυτήν τη 

διεύθυνση δεν υπάρχει συνιστώσα ταχύτητας. Άρα, κατά τη στρωτή ροή, τα γειτονικά 

στρώματα του ρευστού δεν ανταλλάσουν μεταξύ τους μάζα, με άλλα λόγια, στη στρωτή ροή 

δεν συμβαίνει μακροσκοπική ανάμειξη των γειτονικών στρωμάτων του ρευστού. Η 

επικοινωνία των στρωμάτων αυτών γίνεται μόνο σε μοριακό επίπεδο (μοριακή ανάμειξη), 

λόγω τη θερμικής κίνησης των μορίων [17]. 

 

2.6.2 Αριθμός Reynolds 

 

Ο Reynolds χρησιμοποιώντας σωλήνες διαφορετικών διαμέτρων και νερό διαφόρων 

θερμοκρασιών, κατάφερε να διασαφηνίσει τα είδη ιξώδους ροής και να παρουσιάσει τη 

βασική παράμετρο, η οποία φέρει το όνομά του (Αριθμός Reynolds, Re), ως κριτήριο που 

χαρακτηρίζει το είδος ροής, Ο αριθμός Reynolds είναι μια αδιάστατη μονάδα γεωμετρικών 

και φυσικών μεταβλητών.  

Για ροή σε αγωγούς κυκλικής διατομής, ο αριθμός Reynolds δίνεται από την σχέση: 

 

ρudαδρανειακές δυνάμεις
Re

ιξώδεις δυνάμεις μ
   

 

όπου d είναι η εσωτερική διάμετρος του ρευστού, ρ η πυκνότητα, μ το δυναμικό ιξώδες και 

u η μέση ταχύτητα του ρευστού.  
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Η μετατροπή της ιξώδους ροής από στρωτή σε τυρβώδη γίνεται όταν ο αριθμός 

Reynolds αποκτήσει μια κρίσιμη τιμή, Rec, η οποία είναι γνωστή ως κρίσιμος αριθμός 

Reynolds. Για ροή σε αγωγό, ο κρίσιμος αριθμός Reynolds, εξαρτάται από την ταχύτητα των 

εσωτερικών τοιχωμάτων του αγωγού και, κυρίως, από τις αρχικές διαταραχές της ροής 

(δηλαδή, τις διαταραχές που συμβαίνουν κατά την είσοδο του ρευστού στον αγωγό) [17].  

 

2.6.3 Εξισώσεις Navier-Stokes 

 

Οι εξισώσεις Navier - Stokes είναι ευρέως διαδεδομένες και χρησιμοποιούνται για την 

περιγραφή πεδίων ροής. Ουσιαστικά αποτελούν για μία ειδική μορφή της διαφορικής 

εξίσωσης ορμής.  

Η Διαφορική Εξίσωση Ορμής αποτελεί τη μαθηματική διατύπωση του δεύτερου νόμου 

κίνησης του Newton για ένα ορισμένο σημείο του χώρου. Για την εξαγωγή αυτής της 

εξίσωσης εφαρμόζεται η αρχή διατήρησης της ορμής σε έναν ακίνητο όγκο ελέγχου 

απειροστού μεγέθους διαμέσου του οποίου διέρχεται ένα ρευστό. Αφού γίνει αυτό και 

μετά από μαθηματική διαδικασία η Διαφορική Εξίσωση Ορμής μπορεί να λάβει τις 

παρακάτω δημοφιλείς μορφές [17]: 

 

υ
ρ υ υ ρg p

t

 
     

 
  σε μορφή Euler  (2.6.3.1) 

Dυ
ρ ρg p

Dt
     σε μορφή Lagrange  (2.6.3.2) 

Όπου ο τελεστής   αντιστοιχεί στην τοπική παράγωγο και ο τελεστής D  στην υλική 

παράγωγο και:  

ρ = πυκνότητα του ρευστού 

g = επιτάχυνση της βαρύτητας 

τ = δυαδικός ιξώδους τάσης 

p = διάνυσμα της πίεσης 

u = διάνυσμα της ταχύτητας  

Το  
υ

t




 είναι η τοπική επιτάχυνση και το  υ υ  είναι η επιτάχυνση μεταφοράς του 

ρευστού.  

Οι μορφές της Διαφορικής Εξίσωσης Ορμής που διατυπώθηκαν παραπάνω ισχύουν για 

κάθε ροή ανεξάρτητα από το είδος του ρευστού. Για δεδομένο ρευστό η διαφορική 

εξίσωση ορμής αποκτά συγκεκριμένη μορφή, η οποία εξαρτάται από την υλική σχέση του.  

Σε αυτό το σημείο θα χρειαστεί να δοθούν ορισμοί για την ασυμπίεστη και την 

συμπιεστή ροή καθώς και για τα νευτωνικά και μη νευτωνικά ρευστά [17]:  
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1. Ασυμπίεστη ροή ονομάζεται η ροή ενός ρευστού κατά την οποία οι μεταβολές της 

πυκνότητας σε όλη την έκταση του πεδίου ροής είναι αμελητέες. Αντίθετα, 

συμπιεστή ροή ονομάζεται η ροή κατά την οποία οι μεταβολές της πυκνότητας 

είναι σημαντικές.  

2. Νευτωνικά ρευστά ονομάζονται τα ρευστά εκείνα στα οποία η εξάρτηση της 

ιξώδους τάσης από τον ρυθμό παραμόρφωσης του ρευστού είναι γραμμική. Γενικά, 

τα νευτωνικά ρευστά υπακούουν τον νόμο ιξώδους του Newton από τον οποίο 

πήραν και το όνομά τους. Μερικά από τα πιο κοινά νευτωνικά ρευστά είναι το νερό 

και ο αέρας. Αντίστοιχα, μη νευτωνικά ονομάζονται τα ρευστά στα οποία η 

εξάρτηση της ιξώδους τάσης από τον ρυθμό παραμόρφωσης του ρευστού είναι μη 

γραμμική.  

Συνεχίζοντας, η ρεολογική συμπεριφορά των νευτωνικών ρευστών περιγράφεται από τη 

σχέση: 

2
υ

3

  
         

  
   (2.6.3.3) 

 

Οπότε η (τύπου Lagrange) διαφορική εξίσωση ορμής γράφεται: 

Dυ 2
g p ( ) υ

Dt 3

  
            

  
   (2.6.3.4) 

όπου: 

το γ είναι ο δυαδικός ρυθμού παραμόρφωσης 

το   είναι μοναδιαίος δυαδικός 

το μ είναι το δυναμικό ιξώδες 

το k είναι το διαστολικό ιξώδες 

 

Στην ειδική περίπτωση ασυμπίεστης ροής, η απόκλιση της ταχύτητας είναι ίση με 0  

( υ   ) και η εξίσωση γράφεται: 

Dυ
ρ ρg p μγ

Dt
       (2.6.3.5) 

και για νευτωνικό ρευστό σταθερού ιξώδους: 

Dυ
ρ ρg p μ γ

Dt
        (2.6.3.6) 

Επειδή όμως για ασυμπίεστες ροές ισχύει η σχέση 2γ υ  , η προηγούμενη εξίσωση 

γράφεται: 
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2Dυ
ρ ρg p μ υ

Dt
        (2.6.3.7) 

Η παραπάνω εξίσωση ονομάζεται Εξίσωση Navier - Stokes και ισχύει μόνο όταν έχουμε 

νευτωνικό ρευστό , σταθερό ιξώδες και για ασυμπίεστη ροή. Η εξίσωση βρίσκεται σε μορφή 

Lagrange. Σε μορφή Euler, η εξίσωση Navier - Stokes, είναι η παρακάτω: 

2υ
ρ υ υ ρg p μ υ

t

 
      

 
   (2.6.3.8) 

 

2.6.4 Μοντέλο περιγραφής της ροής 

 

Για την περιγραφή της ροής χρησιμοποιούμε τις εξισώσεις Navier-Stokes, οι οποίες 

αναφέρθηκαν και στο προηγούμενο κεφάλαιο.  

Στην περίπτωση λοιπόν της στρωτής ροής, χρησιμοποιούμε τις εξισώσεις Navier-Stokes 

οι οποίες για μόνιμες συνθήκες λαμβάνουν την παρακάτω μορφή: 

2
(υ υ p υ ( υ) ( υ) F

3
 

                
 

  (2.6.4.1) 

όπου: 

F = άθροισμα των εξωτερικών δυνάμεων που ασκούνται στο ρευστό. 

 

Επίσης χρησιμοποιούμε και την εξίσωση συνέχειας η οποία για μόνιμες συνθήκες είναι: 

(ρυ) 0       (2.6.4.2)
 

Οι συνοριακές συνθήκες για την περίπτωση της στρωτής ροής είναι: 

 Για τοίχωμα (συνθήκη μη ολίσθησης):υ 0  

 Για την είσοδο του ρευστού (ταχύτητα): 0υ υ n   
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3. ΜΕΛΕΤΗ ΠΕΡΙΠΤΩΣΗΣ 
 

3.1 Εισαγωγή 

 

Στο παρακάτω κεφάλαιο θα αναλυθούν οι δύο τρόποι υπολογισμού του ηλεκτρικού 

ρεύματος που διαπερνά την άνοδο/κάθοδο και είναι απαραίτητο για την λήψη μιας 

επιθυμητής συγκέντρωσης του Cl2 στον αντιδραστήρα. Ο πρώτος τρόπος είναι ημι-

εμπειρικός και βασίζεται στην χρήση απλών τύπων της ηλεκτροχημείας καθώς και κάποιων 

σημαντικών παραδοχών. Ο δεύτερος τρόπος είναι πιο αναλυτικός καθώς χρησιμοποιεί μια 

υπολογιστική προσομοίωση με τη βοήθεια του προγράμματος Comsol Multiphysics, κατά 

την οποία γίνονται παραδοχές μικρότερης σημασίας. Είναι προφανές πως και οι δύο τρόποι 

αναφέρονται στις μόνιμες συνθήκες του προβλήματος. 

Είναι σημαντικό να αναφερθεί πως ο ημι-εμπειρικός τρόπος που επιλέχθηκε και 

περιγράφεται αναλυτικά και σε παρακάτω ενότητα εφαρμόζεται σε πραγματική εταιρία 

που μελετά και κατασκευάζει αντιδραστήρες ηλεκτροχημικής χλωρίωσης θαλασσινού 

νερού. 

Σε αυτό το σημείο ο κύριος στόχος είναι να γίνει αξιολόγηση της ακρίβειας υπολογισμού 

του ημι-εμπειρικού μοντέλου. Αυτό γίνεται θεωρώντας πως η υπολογιστική προσομοίωση 

είναι πιο σωστός και ακριβής τρόπος υπολογισμού του ηλεκτρικού ρεύματος που 

απαιτείται για την λήψη μιας επιθυμητής συγκέντρωσης του Cl2 στον αντιδραστήρα σε 

σχέση με το ημι-εμπειρικό μοντέλο. 

Συνεπώς θα γίνει εφαρμογή των δύο τρόπων υπολογισμού σε συγκεκριμένο παράδειγμα 

και θα υπολογιστεί η ποσοστιαία απόκλιση της ποσότητας του ηλεκτρικού ρεύματος που 

διαπερνά την άνοδο/κάθοδο αλλά και της διαφοράς δυναμικού που πρέπει να εφαρμοστεί 

στον αντιδραστήρα για το ημι-εμπειρικό μοντέλο σε σχέση με την υπολογιστική 

προσομοίωση. 
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3.2 Κατασκευή σχήματος αντιδραστήρα 

 

Αρχικά θεωρούμε πως ο αντιδραστήρας είναι δύο διαστάσεων όπως παρουσιάζεται στο 

Σχήμα 3.2.1: 

Σχήμα 3.2.1: Σχήμα αντιδραστήρα 

 

Όπως παρατηρούμε, το θαλασσινό νερό εισέρχεται στον αντιδραστήρα από τα δεξιά και 

εξέρχεται από τα αριστερά (τα μαύρα βέλη αναπαριστούν την ροή του νερού).  

Τα στενόμακρα παραλληλόγραμμα αποτελούν τα ηλεκτρόδια του αντιδραστήρα: ο 

αντιδραστήρας έχει δύο ανόδους (κόκκινο χρώμα), τρεις καθόδους (πράσινο χρώμα) καθώς 

και 5 διπολικά ηλεκτρόδια (γκρι χρώμα). 

Η πάνω και η κάτω ακμή του παραλληλογράμμου αποτελεί τοίχωμα στο οποίο όπως 

φαίνεται κατά διαστήματα εφάπτονται και κάποια από τα ηλεκτρόδια.  

Ο αντιδραστήρας έχει μήκος 0,76m και ύψος 0,026m. Κάθε ένα από τα ηλεκτρόδια 

(ανοδικά, καθοδικά και διπολικά) έχει μήκος 0,3m και ύψος 0,002m. 

Η ηλεκτροχημική μελέτη γίνεται σε δύο διαστάσεις. Μπορούμε όμως να θεωρήσουμε 

ότι ο αντιδραστήρας έχει βάθος d = 0,15m, κατά το οποίο παρουσιάζεται ομοιογενής 

ηλεκτροχημική συμπεριφορά.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



29 
 

3.3 Ορισμός των αντιδράσεων που πραγματοποιούνται στον 

αντιδραστήρα 

 

Υποθέτουμε πως η παραγωγή του χλωρίου γίνεται σύμφωνα με τον παρακάτω 

μηχανισμό: 

22Cl Cl 2e   (Α1)  eq(A1) Cl

RT
E 1,36 ln c

F
    

2 22H O O 4H 4e    (Α2) eq(A2)

2,303R T
E 1,229 pH

F
    

2 22H O 2e H 2OH    (Α3)  eq(A2) OH

R T
E 0,83 log c

F
     

Τα δυναμικά ισορροπίας προέκυψαν από υπολογισμούς που έγιναν για διάλυμα 

ουδέτερης οξύτητας (pH=7) όπου ισχύει η ισορροπία (3.3.1). 

 2H O H OH       (3.3.1) 

Είναι γνωστό ότι το Cl2 συμμετέχει σε μια σειρά από χημικές αντιδράσεις όταν αυτό 

βρίσκεται σε υδατικά διαλύματα που έχουν ως αποτέλεσμα την παραγωγή νέων χημικών 

ενώσεων [18], οι οποίες είναι δυνατόν να συμμετέχουν και σε ηλεκτροχημικές αντιδράσεις.  

Στην παρούσα εργασία, οι χημικές αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα στον κύριο όγκο του 

ηλεκτρολυτικού διαλύματος δεν έχουν ληφθεί υπόψη, δηλαδή η μελέτη έχει επικεντρωθεί 

αποκλειστικά στην ηλεκτροχημική απόκριση του αντιδραστήρα.  

Στην περίπτωση του μοντέλου Secondary Current Distribution θεωρούμε πως στον 

αντιδραστήρα εφαρμόζεται σχετικά αρκετά μεγάλη διαφορά δυναμικού  ώστε να 

πραγματοποιούνται στην άνοδο μόνο οι ανοδικές αντιδράσεις όπως οι (A1) και (A2) και 

στην κάθοδο μόνο οι καθοδικές αντιδράσεις όπως η (A3). Στα διπολικά ηλεκτρόδια 

θεωρούμε πως πραγματοποιούνται και ανοδικές και καθοδικές αντιδράσεις όπως οι (A1), 

(A2) και (A3), κάτι το αναμενόμενο καθώς πρέπει ένα τμήμα των διπολικών ηλεκτροδίων να 

λαμβάνει τον ρόλο της ανόδου και το υπόλοιπο τον ρόλο της καθόδου.  

Όσον αφορά την χημική κινητική των αντιδράσεων, στην περίπτωση του μοντέλου 

Secondary Current Distribution θεωρούμε πως περιγράφονται από τις εξισώσεις Tafel. Πιο 

συγκεκριμένα θεωρούμε πως οι ανοδικές αντιδράσεις πραγματοποιούνται με την ανοδική 

εξίσωση Tafel και οι καθοδικές αντιδράσεις με την καθοδική εξίσωση Tafel: 

Ανοδική εξίσωση Tafel:  a 0 aη= -β logi +β logi     (3.3.2) 

Καθοδική εξίσωση Tafel:   c 0 cη=β logi -β logi      (3.3.3) 

όπου: 

η = υπέρταση (V) 

i = πυκνότητα ρεύματος (Α/m2) 

i0 = πυκνότητα ρεύματος ανταλλαγής (Α/m2) 



30 
 

βα = ανοδικός συντελεστής Tafel (V) 

βc = καθοδικός συντελεστής Tafel (V) 

Πιο συγκεκριμένα: 
a

2,303RT
β =

(1- α)nF
 και c

2,303RT
β =

αnF
     (3.3.4) και (3.3.5)  

όπου: 

R =παγκόσμια σταθερά των αερίων = 8,314 J/mol K 

Τ = θερμοκρασία αντίδρασης (K) 

n = αριθμός ηλεκτρονίων που ανταλλάσσονται 

F = σταθερά του Faraday = 96.485 C/mol 

α = παράγοντας συμμετρίας 

Στην περίπτωση του μοντέλου Tertiary Current Distribution θεωρείται πως η χημική 

κινητική εκφράζεται από την εξίσωση Bulter-Volmer που εξαρτάται και από τις 

συγκεντρώσεις (2.5.4.2).  

 

3.4 Ημι-εμπειρικός τρόπος υπολογισμού απαιτούμενης της 

συγκέντρωσης του Cl2. 

 

Σε αυτή την περίπτωση χρησιμοποιούμε την εξίσωση του Faraday, η οποία είναι η 

παρακάτω: 

k k
k

M t
m

nF

 
     (3.4.1) 

όπου: 

mk =μάζα ουσίας (g) 

νk = στοιχειομετρικός συντελεστής παραγόμενης ουσίας 

Mk = μοριακό ή ατομικό βάρος ουσίας (g/mol) 

 = ηλεκτρικό ρεύμα (Α) 

t = χρόνος (s) 

n = αριθμός ηλεκτρονίων που ανταλλάσσονται 

F = σταθερά του Faraday (C/mol) 

 

Λύνουμε την εξίσωση του Faraday ως προς  :  

 

k k k
k

k k

M t m nF
m

nF M t

 
  


           (3.4.2) 
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Όμως γνωρίζουμε ότι: 

k k
k

k k

m m
C

V Q t
      (3.4.3) 

όπου: 

Ck = συγκέντρωση της ουσίας (g/m3) 

Vk = όγκος (m3) 

Qk = παροχή (m3/s) 

t = χρόνος (s) 

Από τις δύο παραπάνω εξισώσεις προκύπτει ότι: 

 k k

k k

C nFQ

M
 


    (3.4.4) 

Στο πρόβλημά μας έχουμε ως στόχο να παράγουμε στον αντιδραστήρα συγκεκριμένη 

συγκέντρωση Cl2. Με την βοήθεια της εξίσωσης 3.3.4 που προκύπτει από τον νόμο του 

Faraday υπολογίζουμε πόσο ηλεκτρικό ρεύμα χρειαζόμαστε ώστε να επιτύχουμε την 

επιθυμητή συγκέντρωση.  

Από αριθμητικούς υπολογισμούς προκύπτει η απαιτούμενη ποσότητα ηλεκτρικού 

ρεύματος. Είναι όμως σημαντικό να αναφερθεί πως η ποσότητα αυτή δεν χρησιμοποιείται 

εξολοκλήρου για την παραγωγή του Cl2, δηλαδή για την πραγματοποίηση της αντίδρασης 

(A1). Ένα ποσοστό του συνολικού ηλεκτρικού ρεύματος χρησιμοποιείται για να 

πραγματοποιηθεί η έκλυση του οξυγόνου, δηλαδή για την πραγματοποίηση της αντίδρασης 

(A2). Για ηλεκτρόδια τύπου DSA όπως αυτό που θα χρησιμοποιηθεί για την περίπτωσή μας 

και με την χρήση «ρεαλιστικών» εξισώσεων χημικής κινητικής ο συντελεστής απόδοσης της 

αντίδρασης (A1) θα μπορούσε να οριστεί ίσος με nΑ1 = 0,85. Αυτό σημαίνει πως ουσιαστικά 

χρειαζόμαστε περισσότερο ρεύμα για να πραγματοποιηθεί η αντίδραση (A1) ώστε να 

λάβουμε την κατάλληλη συγκέντρωση, κάτι το οποίο μπορεί να φανεί κι από την παρακάτω 

σχέση: 

Για απόλυτες τιμές ισχύει: 

 Στην άνοδο tot A1 A2 1 tot 1 totn (1 n )               (3.4.5) 

 Στην κάθοδο tot A3          (3.4.6) 

Γνωρίζοντας πόσο ηλεκτρικό ρεύμα χρειαζόμαστε για να παράγουμε την επιθυμητή 

συγκέντρωση μπορούμε τώρα να υπολογίσουμε την πτώση τάσης (η οποία εξαρτάται από 

το ηλεκτρικό ρεύμα) ανάμεσα σε μία άνοδο και μια κάθοδο του αντιδραστήρα, ώστε να 

γνωρίζουμε με ακρίβεια ποια διαφορά δυναμικού θα πρέπει να εφαρμόσουμε στα 

ηλεκτρόδια. 

Θεωρούμε πως η πτώση τάσης ανάμεσα σε μια άνοδο και μια κάθοδο υπολογίζεται από 

τον παρακάτω τύπο:  

a cV R          (3.4.7) 
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όπου: 

a A1 eq(A1) A2 eq(A2)E E        (3.4.8) 

c A3 eq(A3)E       (3.4.9) 

 

Και για το R (αντίσταση του υγρού μέσου (Ω)) έχουμε θεωρήσει πως η αντίσταση μέσα στο 

διάλυμα ακολουθεί τον νόμο του Ohm. 

Πιο λεπτομερώς ισχύει: 

1
R

S



     (3.4.10) 

 

όπου: 

= απόσταση μεταξύ ανόδου και καθόδου (m) 

S = απαιτούμενη επιφάνεια αντίδρασης (m2) 

σ = αγωγιμότητα του διαλύματος (S/m) 

 

Σε αυτό το σημείο, για την απλοποίηση του προβλήματος γίνονται κάποιες παραδοχές. 

Αρχικά θεωρούμε κατά μήκος του αντιδραστήρα τρεις νοητές και ίδιες ως προς το σχήμα 

«ζώνες» (μπλε παραλληλόγραμμα) όπως φαίνεται και στο Σχήμα 3.4.1: 

Σχήμα 3.4.1: Μορφή ζωνών αντιδραστήρα 

Οι ζώνες αυτές αποτελούν βασικό πυλώνα του ημι-εμπειρικού τρόπου υπολογισμού της 

συγκέντρωσης του Cl2. Για τον τρόπο αυτόν, η διαφορά δυναμικού και το ρεύμα το οποίο 

χρειαζόμαστε για να πετύχουμε μια συγκεκριμένη συγκέντρωση είναι ανάλογα του 

αριθμού των ζωνών ενός αντιδραστήρα ανάλογης μορφής. Αυτό μας διευκολύνει αρκετά σε 

περίπτωση που θέλουμε πχ να μελετήσουμε διαφορετικούς αντιδραστήρες ανάλογης 

μορφής με διαφορετικό αριθμό ζωνών. Στην περίπτωσή μας έχουμε 3 ζώνες, δηλαδή z = 3. 

Σε κάθε ζώνη θεωρούμε πως έχουμε στα ηλεκτρόδια 4 ανοδικές και 4 καθοδικές 

επιφάνειες στις οποίες συμβαίνουν οι αντιδράσεις. Οι επιφάνειες αυτές είναι συνολικά 8 

και αποτελούνται από τις ίσες ευθείες γραμμές οι οποίες είναι παράλληλες με την μεγάλη 

ακμή του αντιδραστήρα (το μήκος τους ορίζεται από τα όρια της κάθε ζώνης) και έρχονται 

σε επαφή με την ροή του ρευστού. Κάθε επιφάνεια από αυτές μπορεί να είναι είτε ανοδική 

είτε καθοδική αναλόγως της θέσης της κάθε ζώνης κατά μήκος του αντιδραστήρα. Επειδή 

όμως οι επιφάνειες αυτές είναι ίσες στο μέγεθος και στον αριθμό, τα μεγέθη της συνολικής 

ανοδικής και συνολικής καθοδικής επιφάνειας για κάθε ζώνη παραμένουν σταθερά. Αυτό 

σημαίνει πρακτικά πως το 50% της επιφάνειας σε κάθε ζώνη αποτελεί την άνοδο και το 

υπόλοιπο 50% την κάθοδο. Σε κάθε ζώνη θεωρούμε πως το ρεύμα μεταφέρεται 
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αποκλειστικά μεταξύ των ηλεκτροδίων της ίδιας της ζώνης (δηλαδή μεταξύ μιας ανόδου και 

μιας καθόδου που βρίσκονται στην ίδια ζώνη). Αυτό συνεπάγεται πως δεν θα υπάρχει 

διαρροή ρεύματος από ένα ηλεκτρόδιο της ζώνης αυτής προς τα ηλεκτρόδια των άλλων 

ζωνών.   

Είναι σημαντικό να αναφέρουμε πως απόρροια της παραπάνω παραδοχής των 

ανοδικών και καθοδικών επιφανειών των ηλεκτροδίων κάθε ζώνης είναι ότι παραλείπονται 

οι επιφάνειες των ηλεκτροδίων που αποτελούνται από τις ευθείες γραμμές οι οποίες είναι 

κάθετες με την μεγάλη ακμή του αντιδραστήρα. Κανονικά συμβαίνουν κι εκεί αντιδράσεις 

αλλά θεωρούμε πως λόγω του μικρού μήκους τους, η παραγωγή Cl2 στα σημεία αυτά είναι 

αμελητέα. Μία ακόμη απόρροια είναι πως δεν λαμβάνεται υπόψη μέρος της επιφάνειας 

των ηλεκτροδίων που βρίσκονται στην είσοδο και στην έξοδο του αντιδραστήρα καθώς και 

ανάμεσα στις ζώνες κατά μήκος του αντιδραστήρα. Αυτό γίνεται κυρίως ώστε να μην 

χρειαστεί να γίνει αλλαγή του απλού επαναληπτικού μοτίβου ανοδικής και καθοδικής 

συμπεριφοράς κάθε ζώνης εισάγοντας στοιχεία τα οποία δεν παρουσιάζουν οποιασδήποτε 

μορφής απλή επαναληψιμότητα κατά μήκος του αντιδραστήρα. 

Παρακάτω παρουσιάζεται ένα παράδειγμα υπολογισμού χρησιμοποιώντας το ημι-

εμπειρικό μοντέλο. 

Όπως έχει αναφερθεί και παραπάνω, για να βρούμε την διαφορά δυναμικού μεταξύ 

ανόδου και καθόδου για κάθε ζώνη αρκεί να υπολογίσουμε την εξίσωση 3.4.7:  

a cV R       

 

A) Υπολογισμός ποσότητας IR: 

Ξεκινώντας από την εξίσωση 3.4.4:  

k k

k k

C nFQ

M
 


 

Θεωρούμε επιθυμητή συγκέντρωση εξόδου CCl2 = 10 g/m3, και παροχή Cl2 ίση με  

QCl2 = 0,54 m3/h = 1,5ˑ10-4 m3/s. 

Το Cl2 παράγεται σύμφωνα με την αντίδραση (Α1) οπότε ισχύει ότι: vCl2 = 1, n = 2. Επίσης 

ισχύει ότι MCl2 = 71 και F = 96.485 C/mol. 

Επειδή έχουμε 3 ζώνες (z = 3) διαιρούμε την ποσότητα που προκύπτει από την εξίσωση 

(3.4.4) με τον αριθμό των ζωνών για να υπολογίσουμε το ηλεκτρικό ρεύμα που αντιστοιχεί 

σε κάθε ζώνη ξεχωριστά. Επομένως οι παρακάτω τύποι θα αναφέρονται για κάθε ζώνη 

ξεχωριστά: 

Συνεπώς έχουμε: A1 1,36  Α.  

Επιπλέον, διαιρούμε εκ νέου την ποσότητα αυτή με τον συντελεστή απόδοσης της 

αντίδρασης (nA1=0,85) ώστε να υπολογίσουμε το συνολικό ηλεκτρικό ρεύμα  
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( tot = A1 A2   ) που χρειάζεται κάθε ζώνη για να παραχθεί στον αντιδραστήρα η επιθυμητή 

συγκέντρωση κι έτσι προκύπτει tot 1,60   Α. 

Συνεχίζοντας με την εξίσωση 3.4.9:  

1
R

S



 

Θεωρούμε ότι η απόσταση μεταξύ ανόδου και καθόδου είναι ίση με = 4·10-4 (m).  

Επίσης η συνολική απαιτούμενη ανοδική επιφάνεια είναι ίση με:  

 

S = [αριθμός επιφανειών] · [μήκος] ·[πλάτος] = [4] · [0,3/2] · [0,15] = 0,09 m2 

 

Τέλος, θεωρούμε αγωγιμότητα του ρευστού ίση με σ = 0,345 S/m, 

Συνεπώς έχουμε: R 0,13 Ω. 

 

Τελικά έχουμε: R 1,60 0,13 0,21    V. 

 

B) Υπολογισμός ποσότητας ΔΦa: 

 

Ξεκινώντας από την εξίσωση 3.4.8:  

a A1 eq(A1) A2 eq(A2)E E    
 

Επιλέγουμε να εργαστούμε με το πρώτο μέρος της εξίσωσης 3.4.8 και συνεπώς έχουμε: 

a A1 eq(A1)E    

Όπου το η δίνεται από την ανοδική εξίσωση Tafel (3.3.2):  

Α1 a 0 aη = -β logi +β logi  

Θεωρούμε πυκνότητα ρεύματος ίση με i = A1 / S = 1,36/0,09 = 15,11 Α/m2 

Συνεχίζοντας θεωρούμε i0= 1 Α/m2 και βa = 0,045 V. 

 

Συνεπώς έχουμε: 1 = 0,05 V 

 

Τελικά έχουμε: ΔΦα = 0,05 + 1,44 = 1,49 V 
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C) Υπολογισμός ποσότητας ΔΦc: 

 

Ξεκινώντας από την εξίσωση (3.4.9): 

c A3 eq(A3)ΔΦ =η +E
 

όπου το ηΑ3 δίνεται από την καθοδική εξίσωση Tafel (3.3.3):  

A3 c 0 cη = β logi -β logi  

Θεωρούμε πυκνότητα ρεύματος ίση με i = A3 / S = tot / S = 1,60/0,09 = 17,78 Α/m2

 

Συνεχίζοντας θεωρούμε πυκνότητα ρεύματος ανταλλαγής i0= 10-3 Α/m2, και βc = -0,118V. 

 

Συνεπώς έχουμε: η = 0,50 V 

Τελικά έχουμε: ΔΦc = 0,50 + (-0,42) = 0,08 V. 

 

D) Υπολογισμός αθροίσματος ΔV 

H εξίσωση 3.4.7 είναι ίση με: ΔV = 1,49 + 0,08 + 0,21 = 1,78 V
 

Επειδή έχουμε 3 ζώνες, η συνολική πτώση τάσης για όλον τον αντιδραστήρα θα είναι ίση 

με:  

ΔVtot= 3 · 1,78 = 5,33 V 
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3.5 Υπολογιστική προσομοίωση του προβλήματος 

 

3.5.1 Εισαγωγή 

 

Αφού υπολογίσαμε με τον ημι-εμπειρικό τρόπο την συνολική διαφορά δυναμικού που 

είναι απαραίτητο να εφαρμόσουμε για να παράγουμε την επιθυμητή συγκέντρωση του Cl2 

στον αντιδραστήρα, θα κάνουμε το ίδιο με την βοήθεια μιας υπολογιστικής προσομοίωσης.  

Για τον λόγο αυτό χρησιμοποιούμε το πρόγραμμα Comsol Multiphysics v4.4 και πιο 

συγκεκριμένα τις πλατφόρμες «Secondary Current Distribution» και «Tertiary Current 

Distribution» που ανήκουν στην κατηγορία «Electrochemistry Module». 

 

3.5.2 Υπολογιστικό Πλέγμα 

 

Σε αυτή την φάση είναι απαραίτητο να κατασκευαστεί το πλέγμα του προβλήματος. Το 

πλέγμα που κατασκευάζεται δεν είναι ομοιόμορφο, τα σημεία υψηλού ενδιαφέροντος 

(περίμετρος ηλεκτροδίων, γωνίες) παρουσιάζουν μεγαλύτερη πυκνότητα σε στοιχεία ενώ το 

αντίθετο συμβαίνει στα σημεία χαμηλού ενδιαφέροντος. Κάτι τέτοιο φαίνεται έντονα στο 

Σχήμα 3.5.2.1 όπου έχουμε εστιάσει σε μια συγκεκριμένη περιοχή της γεωμετρίας του 

προβλήματός μας.  

 

Σχήμα 3.5.2.1: Τμήμα υπολογιστικού πλέγματος του αντιδραστήρα 

Για την κατασκευή του πλέγματος λήφθηκε υπόψη η δεδομένη ισχύς του υπολογιστή 

στον οποίο έγιναν οι προσομοιώσεις (ταχύτητα επεξεργαστή, μέγεθος μνήμης RAM). Το 
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πλέγμα θα πρέπει να έχει τέτοιο μέγεθος ώστε ο υπολογιστικός χρόνος διαδοχικών 

επιλύσεων του προβλήματος να μην είναι αυξημένος.  

Επίσης, λήφθηκε υπόψη και η «ανεξαρτησία» του πλέγματος ως τις μεταβλητές του 

προβλήματος που μας ενδιαφέρουν (συνολικό ηλεκτρικό ρεύμα, διαφορά δυναμικού 

μεταξύ ανόδου και καθόδου). Ως «ανεξάρτητο» πλέγμα θεωρήσαμε εκείνο το πλέγμα στο 

οποίο περαιτέρω πυκνώσεις δεν αλλάζουν τις τιμές που λαμβάνουμε για τις μεταβλητές 

του προβλήματος που μας ενδιαφέρουν. Μιας και οι υπολογισμοί στον ημι-εμπειρικό 

τρόπο υπολογισμού γίνονται με ακρίβεια της τάξης του τρίτου δεκαδικού ψηφίου, 

χρησιμοποιούμε την ίδια ακρίβεια ως μέτρο ευαισθησίας για την επίτευξη της 

«ανεξαρτησίας».  

Συνολικά έγινε η κατασκευή δύο πλεγμάτων (Πλέγμα 1 και Πλέγμα 2). Το αρχικό πλέγμα 

που κατασκευάστηκε (Πλέγμα 1) περιέχει 28.190 τριγωνικά στοιχεία με μέση ποιότητα 

στοιχείου ίση με 0,736 και χρησιμοποιήθηκε στις πλατφόρμες υπολογιστικής 

προσομοίωσης «Secondary Current Distribution» και «Tertiarty Current Distribution». Στην 

συνέχεια κατασκευάστηκε με αντίστοιχη λογική κι ένα δεύτερο πλέγμα (Πλέγμα 2) το οποίο 

χρησιμοποιήθηκε εν μέρει στην πλατφόρμα «Tertiarty Current Distribution» για τον 

προσομοίωση του υδροδυναμικού προβλήματος το οποίο περιέχει 123.974 τριγωνικά 

στοιχεία με μέση ποιότητα στοιχείου ίση με 0,831. Το Πλέγμα 1 είναι σκοπίμως μικρότερο 

από το Πλέγμα 2, κάτι το οποίο ήταν απαραίτητο για την εξοικονόμηση υπολογιστικού 

χρόνου. 

 

3.5.3 Πλατφόρμα  Secondary Current Distribution 

 

Αρχικά γίνεται εισαγωγή της γεωμετρίας του προβλήματός μας στο πρόγραμμα. Στην 

συνέχεια γίνεται εισαγωγή όλων των ηλεκτροχημικών παραμέτρων που αναφέρθηκαν στον 

ημι-εμπειρικό τρόπο. 

Θεωρούμε πως η κύρια μεταβλητή χειρισμού του προβλήματός είναι η διαφορά 

δυναμικού ΔVtot που εφαρμόζουμε στα ηλεκτρόδια. Αυτό συμβαίνει γιατί στην 

υπολογιστική προσομοίωση ορίζουμε κάποια διαφορά δυναμικού ανάμεσα σε άνοδο και 

κάθοδο και λαμβάνουμε ως αποτέλεσμα το ρεύμα που την διαπερνά καθώς και την 

συγκέντρωση Cl2 που επιτυγχάνουμε στον αντιδραστήρα. Η μελέτη έγινε για διαφορές 

δυναμικού από 0 - 40 V. 

Επίσης, το κύριο αποτέλεσμα που μας ενδιαφέρει είναι η ποσότητα ηλεκτρικού 

ρεύματος Itot που διανύει τελικά τα ηλεκτρόδια του αντιδραστήρα. Στην πραγματικότητα 

όμως (δηλαδή εκτός προσομοίωσης) σε έναν τέτοιο αντιδραστήρα η μεταβλητή χειρισμού 

είναι το Itot μιας αυτό συνηθίζεται να ρυθμίζεται από τον χρήστη. Γι’ αυτόν τον λόγο 

κατασκευάζονται πίνακες οι οποίοι συγκρίνουν το απαιτούμενο ρεύμα και την αλλά και την 

απαιτούμενη διαφορά δυναμικού που προκύπτουν από τον ημι-εμπειρικό τρόπο 

υπολογισμού και την υπολογιστική προσομοίωση αντίστοιχα, για διάφορες συγκεντρώσεις 

παραγωγής Cl2. 
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Για να γίνει η κατασκευή αυτών των πινάκων εργαζόμαστε ως εξής: 

 

Α. Υπολογισμός της συγκέντρωσης του Cl2  

Είναι σημαντικό να τονιστεί όπως έχει ειπωθεί και σε παραπάνω κεφάλαιο πως οι 

εξισώσεις που χρησιμοποιούνται στο μοντέλο Secondary Current Distribution δεν περιέχουν 

όρους μεταφοράς μάζας και συγκέντρωσης. Αυτό σημαίνει πρακτικά ότι ως κύρια 

αποτελέσματα της υπολογιστικής προσομοίωσης λαμβάνονται ποσότητες ρεύματος και 

διαφοράς δυναμικού οι οποίες δεν γνωρίζουμε σε τι συγκεντρώσεις αντιστοιχούν. Για να 

γίνει η σύγκριση με τον ημι-εμπειρικό τρόπο υπολογισμού, θα πρέπει να είναι γνωστές οι 

συγκεντρώσεις. Η αντιστοίχιση των ποσοτήτων αυτών με κάποια συγκέντρωση μπορεί να 

γίνει εύκολα χρησιμοποιώντας τον νόμο του Faraday ως εξής: 

2 2 2 2 2 2 2

2

Cl Cl Cl Cl Cl Cl Clk k
k Cl

M t m MM t
m m

nF nF t nF

    
       (3.5.3.1) 

όπου οι παρακάτω ποσότητες παίρνουν τις τιμές: 

vCl2 = 1 

MCl2 = 71 

n = 2 

F = 96.485 C/mol 

Για την ποσότητα 
2Cl  μπορούν να ληφθούν τιμές από τα αποτελέσματα της υπολογιστικής 

προσομοίωσης. 

Στην συνέχεια, χρησιμοποιούμε τον τύπο της συγκέντρωσης: 

2

2

2 2

2 2

Cl

Cl

Cl Cl

Cl Cl

m
m tc c
V Q

       (3.5.3.2) 

όπου: 

 QCl2 = 4,5 10-4 m3/s.  

Αντικαθιστώντας την εξίσωση 3.5.3.1 στην 3.5.3.2 προκύπτει ο παρακάτω τύπος με τον 

οποίο μπορούμε να υπολογίσουμε την συγκέντρωση του Cl2: 

 

2 2 2

2

2

Cl Cl Cl

Cl

Cl

M
c

Q nF

 
       (3.5.3.3) 

Συνεπώς, χρησιμοποιώντας τον τύπο 3.5.3.3 γίνεται η αντιστοίχιση των ποσοτήτων του 

ηλεκτρικού ρεύματος που προκύπτουν από την υπολογιστική προσομοίωση με τις 

συγκεντρώσεις του Cl2. 
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Β. Υπολογισμός του ηλεκτρικού ρεύματος που διαπερνά την άνοδο/κάθοδο, Itot και της 

διαφοράς δυναμικού ΔVtot σύμφωνα με την υπολογιστική προσομοίωση. 

Ο υπολογισμός αυτών των ποσοτήτων είναι εύκολος και προκύπτει από την 

υπολογιστική προσομοίωση. 

 

Γ. Υπολογισμός του ηλεκτρικού ρεύματος που διαπερνά την άνοδο/κάθοδο, Itot και της 

διαφοράς δυναμικού ΔVtot σύμφωνα με τον ημι-εμπειρικό τρόπο υπολογισμού και 

υπολογισμός  του συντελεστή απόδοσης της αντίδρασης Α1. 

Ο υπολογισμός αυτών των ποσοτήτων Itot και ΔVtot γίνεται με τον ίδιο ακριβώς τρόπο 

που περιγράφηκε σε προηγούμενο κεφάλαιο όπου αναλύθηκε ο ημι-εμπειρικός τρόπος 

υπολογισμού, με μοναδική διαφορά ότι δεν λαμβάνουμε μια υποθετική τιμή για τον 

συντελεστή απόδοσης της αντίδρασης Α1 (ο συντελεστής απόδοσης της αντίδρασης είναι 

απαραίτητος για την εφαρμογή του ημι-εμπειρικού τρόπου υπολογισμού). 

Για τον συντελεστή απόδοσης της αντίδρασης A1, nΑ1 , είχε αρχικά υποτεθεί μία 

ρεαλιστική τιμή. Όμως για περισσότερη ακρίβεια μπορούμε να τον υπολογίσουμε 

χρησιμοποιώντας πληροφορίες που προκύπτουν από την υπολογιστική προσομοίωση.  

Πιο συγκεκριμένα μπορούμε να ορίσουμε ως 
1n

τον μέσο συντελεστή απόδοσης της 

αντίδρασης παραγωγής του Cl2 διαιρώντας την μέση πυκνότητα ρεύματος της αντίδρασης 

Α1 στην άνοδο και στα διπολικά ηλεκτρόδια με την ολική μέση πυκνότητα ρεύματος στην 

άνοδο και στα διπολικά ηλεκτρόδια, δηλαδή θα ισχύει: 

2Cl

1 1

tot

n n 





     (3.5.3.4) 

όπου οι μέσες ολικές πυκνότητες ρεύματος 
2Cl  και 

tot  προκύπτουν από την υπολογιστική 

προσομοίωση.  

 

Δ. Υπολογισμός των ποσοστιαίων διαφορών μεταξύ του ηλεκτρικού ρεύματος που 

διαπερνά την άνοδο/κάθοδο, Itot και της διαφοράς δυναμικού ΔVtot. 

Γίνεται ο υπολογισμός των ποσοστιαίων διαφορών των ποσοτήτων Itot και ΔVtot μεταξύ 

του ημι-εμπειρικού τρόπου υπολογισμού και της υπολογιστικής προσομοίωσης ώστε να 

φανεί η ποσοστιαία απόκλιση του ημι-εμπειρικού τρόπου υπολογισμού από αυτή.  

 

Ε. Γίνεται κατασκευή δύο πινάκων, για πυκνό και αραιό διάλυμα ηλεκτρολύτη.  
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Το υδατικό διάλυμα που παρέχεται στον αντιδραστήρα μπορεί να περιέχει συγκέντρωση 

Cl- η οποία μπορεί να διαφέρει σημαντικά. Γι’ αυτό, θα εξετάσουμε δύο περιπτώσεις 

υδατικών διαλυμάτων, μια με μεγάλη συγκέντρωση Cl- και μια με μικρή συγκέντρωση Cl-. Η 

πρώτη θα ονομαστεί πυκνό διάλυμα και η δεύτερη αραιό διάλυμα.  

Το πυκνό διάλυμα θα έχει συγκέντρωση ίση με 600 mg/L και αντιστοιχεί στο θαλασσινό 

νερό. Στην συγκέντρωση αυτή η αγωγιμότητα του διαλύματος είναι ίση με 4,58 S/m. Το 

αραιό διάλυμα θα έχει συγκέντρωση ίση με 45 mg/L και αντιστοιχεί στο υφάλμυρο νερό. 

Στην συγκέντρωση αυτή η αγωγιμότητα του διαλύματος είναι ίση με 0,345 S/m. Η 

τελευταία, αποτελεί μια «ακραία» περίπτωση μιας και είναι πιο δύσκολη η παραγωγή Cl2 

λόγω της μικρής αρχικής συγκέντρωσης σε Cl-. 

Όσον αφορά τις κινητικές των αντιδράσεων, ορίζουμε τις τιμές των συντελεστών των 

εξισώσεων Tafel, οι οποίες παρουσιάζονται στον Πίνακα 3.5.3.1. 

 

Αντίδραση 
Πυκνότητα Ρεύματος 
Ανταλλαγής i0 (Α/m2) 

Συντελεστής Tafel β (mV) 

Α1 100 45 

Α2 10
-2

 118 

Α3 10
-2

 -118 

 

Πίνακας 3.5.3.1: Παράμετροι κινητικών για τις τρεις αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα στον 

αντιδραστήρα. 

 

ΣΤ. Γίνονται υπολογισμοί για ευρύ φάσμα διαφοράς δυναμικού. 

Οι υπολογισμοί που πραγματοποιήθηκαν γίνονται για ένα ευρύ φάσμα διαφοράς 

δυναμικού (6 - 36 V) ώστε να έχουμε ένα εύρος συγκεντρώσεων εξόδου Cl2 από περίπου  

0,2 mg/L έως 8 mg/L για την περίπτωση του αραιού διαλύματος και από περίπου 2 mg/L 

έως 1600 mg/L για την περίπτωση του πυκνού διαλύματος. Οι τιμές που μας ενδιαφέρουν 

κυρίως είναι οι ποσοστιαίες μεταβολές του ηλεκτρικού ρεύματος που διαπερνά την 

άνοδο/κάθοδο για την παραγωγή μιας συγκέντρωσης Cl2 στον αντιδραστήρα.  

 

Ακολουθούν στις επόμενες σελίδες οι Πίνακες 3.5.3.2 και 3.5.3.3 με την βοήθεια των 

οποίων μπορούμε να συγκρίνουμε τον ημι-εμπειρικό τρόπο λειτουργίας με το μοντέλο 

Secondary Current Distribution. 
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Επιθυμητή 
συγκέντρωση 

CCl2 (mg/L) 

Απόδοση 
αντίδρασης 

Α1, nA1 

Ηλεκτρικό ρεύμα που διαπερνά την 
άνοδο/κάθοδο Itot (A) Ποσοστιαία 

διαφορά Itot  

Διαφορά δυναμικού που εφαρμόζεται μεταξύ 
ανόδου/καθόδου ΔVtot (V) Ποσοστιαία 

διαφορά ΔVtot SECONDARY CURRENT 
DISTRIBUTION 

ΗΜΙ-ΕΜΠΕΙΡΙΚΟΣ 
ΤΡΟΠΟΣ 

SECONDARY CURRENT 
DISTRIBUTION 

ΗΜΙ-ΕΜΠΕΙΡΙΚΟΣ 
ΤΡΟΠΟΣ 

0,000 0,01% 0,79 0,68 -14,36% 6 3,62 -39,74% 

0,002 0,01% 2,22 2,08 -6,56% 7 4,42 -36,88% 

0,006 0,02% 4,05 3,88 -4,23% 8 5,29 -33,89% 

0,016 0,04% 6,05 5,84 -3,40% 9 6,17 -31,49% 

0,034 0,06% 8,12 7,88 -2,94% 10 7,04 -29,57% 

0,061 0,08% 10,24 9,98 -2,57% 11 7,92 -27,96% 

0,099 0,11% 12,39 12,10 -2,34% 12 8,80 -26,63% 

0,151 0,14% 14,57 14,25 -2,18% 13 9,68 -25,52% 

0,217 0,18% 16,75 16,41 -2,04% 14 10,56 -24,56% 

0,298 0,22% 18,95 18,59 -1,94% 15 11,44 -23,73% 

0,397 0,26% 21,17 20,77 -1,85% 16 12,32 -23,00% 

0,514 0,30% 23,38 22,97 -1,78% 17 13,20 -22,37% 

0,650 0,35% 25,61 25,17 -1,72% 18 14,08 -21,80% 

0,807 0,40% 27,84 27,37 -1,67% 19 14,95 -21,29% 

0,986 0,45% 30,07 29,58 -1,62% 20 15,83 -20,84% 

1,187 0,51% 32,31 31,80 -1,58% 21 16,71 -20,43% 

1,412 0,56% 34,55 34,02 -1,54% 22 17,59 -20,05% 

1,661 0,62% 36,78 36,24 -1,47% 23 18,47 -19,71% 

1,935 0,68% 39,04 38,46 -1,49% 24 19,34 -19,40% 

2,237 0,75% 41,29 40,69 -1,45% 25 20,22 -19,11% 

2,565 0,81% 43,53 42,92 -1,39% 26 21,10 -18,84% 

2,919 0,88% 45,80 45,15 -1,42% 27 21,98 -18,61% 

3,305 0,95% 48,03 47,39 -1,33% 28 22,86 -18,37% 

3,719 1,02% 50,28 49,62 -1,31% 29 23,73 -18,16% 

4,160 1,09% 52,54 51,85 -1,31% 30 24,61 -17,97% 

4,635 1,16% 54,80 54,10 -1,28% 31 25,49 -17,78% 

5,138 1,24% 57,06 56,32 -1,29% 32 26,36 -17,62% 

5,674 1,32% 59,32 58,56 -1,27% 33 27,24 -17,46% 

6,242 1,40% 61,58 60,80 -1,26% 34 28,12 -17,30% 

6,843 1,48% 63,84 63,05 -1,25% 35 28,99 -17,16% 

7,478 1,56% 66,11 65,29 -1,24% 36 29,87 -17,02% 

 

Πίνακας 3.5.3.2: Σύγκριση ημι-εμπειρικού τρόπου υπολογισμού με το μοντέλο Secondary Current Distribution για την περίπτωση του αραιού διαλύματος. 
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Επιθυμητή 
συγκέντρωση 

CCl2 (mg/L) 

Απόδοση 
αντίδρασης 

Α1, nA1 

Ηλεκτρικό ρεύμα που διαπερνά την 
άνοδο/κάθοδο Itot (A) Ποσοστιαία 

διαφορά Itot  

Διαφορά δυναμικού που εφαρμόζεται μεταξύ 
ανόδου/καθόδου ΔVtot (V) Ποσοστιαία 

διαφορά ΔVtot SECONDARY CURRENT 
DISTRIBUTION 

ΗΜΙ-ΕΜΠΕΙΡΙΚΟΣ 
ΤΡΟΠΟΣ 

SECONDARY CURRENT 
DISTRIBUTION 

ΗΜΙ-ΕΜΠΕΙΡΙΚΟΣ 
ΤΡΟΠΟΣ 

1,831 9,96% 3,72 2,50 -32,85% 6 4,13 -31,20% 

4,195 7,94% 8,91 7,18 -19,47% 7 4,47 -36,07% 

9,904 8,52% 17,94 15,80 -11,89% 8 4,90 -38,78% 

22,741 11,89% 28,49 26,00 -8,74% 9 5,32 -40,89% 

43,553 16,04% 39,73 36,91 -7,10% 10 5,73 -42,71% 

71,588 20,18% 51,34 48,20 -6,10% 11 6,13 -44,29% 

105,779 24,07% 63,16 59,73 -5,43% 12 6,52 -45,67% 

145,075 27,61% 75,13 71,41 -4,95% 13 6,91 -46,88% 

188,597 30,81% 87,20 83,20 -4,59% 14 7,29 -47,94% 

235,644 33,69% 99,34 95,06 -4,31% 15 7,67 -48,89% 

285,663 36,29% 111,54 106,98 -4,08% 16 8,04 -49,73% 

338,212 38,64% 123,78 118,95 -3,90% 17 8,42 -50,48% 

392,934 40,77% 136,05 130,96 -3,75% 18 8,79 -51,16% 

449,545 42,72% 148,36 142,99 -3,62% 19 9,16 -51,78% 

507,821 44,51% 160,69 155,06 -3,51% 20 9,53 -52,33% 

567,590 46,15% 173,05 167,14 -3,41% 21 9,90 -52,84% 

628,714 47,67% 185,42 179,25 -3,33% 22 10,27 -53,31% 

691,078 49,07% 197,81 191,37 -3,25% 23 10,64 -53,73% 

754,582 50,39% 210,21 203,51 -3,19% 24 11,01 -54,13% 

819,135 51,61% 222,62 215,67 -3,12% 25 11,38 -54,49% 

884,652 52,76% 235,05 227,85 -3,06% 26 11,74 -54,83% 

951,056 53,84% 247,48 240,03 -3,01% 27 12,11 -55,14% 

1018,277 54,86% 259,93 252,23 -2,96% 28 12,48 -55,44% 

1086,252 55,82% 272,38 264,43 -2,92% 29 12,84 -55,71% 

1154,925 56,73% 284,84 276,65 -2,87% 30 13,21 -55,97% 

1224,245 57,59% 297,30 288,87 -2,84% 31 13,58 -56,21% 

1294,167 58,41% 309,77 301,10 -2,80% 32 13,94 -56,43% 

1364,650 59,19% 322,25 313,34 -2,77% 33 14,31 -56,64% 

1435,659 59,92% 334,73 325,58 -2,73% 34 14,67 -56,85% 

1507,160 60,63% 347,21 337,82 -2,70% 35 15,04 -57,04% 

1579,124 61,30% 359,70 350,07 -2,68% 36 15,40 -57,22% 

 

Πίνακας 3.5.3.3: Σύγκριση ημι-εμπειρικού τρόπου υπολογισμού με το μοντέλο Secondary Current Distribution για την περίπτωση του πυκνού διαλύματος. 

. 
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Στους παραπάνω πίνακες παρατηρούμε τα εξής: 

Α) Όπως είναι αναμενόμενο, όσο μεγαλύτερη είναι η επιθυμητή συγκέντρωση παραγωγής 

Cl2 στον αντιδραστήρα, τόσο περισσότερο ηλεκτρικό ρεύμα πρέπει να διαπερνά την άνοδο 

και την κάθοδο του αντιδραστήρα και τόσο μεγαλύτερη διαφορά δυναμικού είναι αναγκαίο 

να εφαρμόσουμε.  

Β) Σε όλες τι περιπτώσεις, ο ημι-εμπειρικός τρόπους υπολογισμού υποεκτιμά το 

απαιτούμενο ηλεκτρικό ρεύμα που είναι απαραίτητο για την παραγωγή μιας συγκεκριμένης 

συγκέντρωσης Cl2 στον αντιδραστήρα. Η υποεκτίμηση αυτή ξεκινά από ένα μεγάλο 

ποσοστό απόκλισης όταν οι συγκεντρώσεις που απαιτούνται είναι μικρές και μειώνεται σε 

μικρά ποσοστά της τάξης του 3%  όταν οι συγκεντρώσεις που απαιτούνται μεγαλώνουν. 

Αυτό είναι κάτι το λογικό, λόγω των διαφόρων παραδοχών που έχουν γίνει στον ημι-

εμπειρικό τρόπο υπολογισμού.  

Επειδή όπως είπαμε παραπάνω όσο αυξάνουμε τις επιθυμητές συγκεντρώσεις, τόσο 

αυξάνεται το απαιτούμενο ηλεκτρικό ρεύμα που πρέπει να διανύσει την άνοδο/κάθοδο, 

μπορεί να δοθεί μια ερμηνεία στην μείωση των ποσοστών απόκλισης με την βοήθεια των 

παρακάτω διαγραμμάτων: 

 

 

Σχήμα 3.5.3.1: Κατανομή ισοδυναμικών γραμμών και διανυσμάτων πυκνότητας ρεύματος σε περιοχή 

του αντιδραστήρα για χαμηλή επιθυμητή συγκέντρωση Cl2. 
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Στο Σχήμα 3.5.3.1 παρατηρούμε πως για μικρή ποσότητα ηλεκτρικού ρεύματος, οι 

ισοδυναμικές γραμμές (πολύχρωμες γραμμές) τείνουν να είναι κάθετες με τα διπολικά 

ηλεκτρόδια και ως αποτέλεσμα τα διανύσματα της πυκνότητας ρεύματος (πράσινα βέλη - 

από την θεωρία που γνωρίζουμε πρέπει να είναι κάθετα στις ισοδυναμικές γραμμές) 

τείνουν να είναι παράλληλα με τα διπολικά ηλεκτρόδια. Λόγω αυτού δημιουργούνται 

σχετικά μεγάλα διανύσματα πυκνότητας ρεύματος στα άκρα των ηλεκτροδίων, σε σημεία 

δηλαδή τα οποία δεν λαμβάνονται υπόψη στον ημι-εμπειρικό τρόπο υπολογισμού λόγω 

των παραδοχών που έχουν γίνει και άρα γίνεται υποεκτίμηση του απαιτούμενου 

ηλεκτρικού ρεύματος που πρέπει να διανύσει την άνοδο/κάθοδο. 

 

 

Σχήμα 3.5.3.2: Κατανομή ισοδυναμικών γραμμών και διανυσμάτων πυκνότητας ρεύματος σε περιοχή 

του αντιδραστήρα για υψηλή επιθυμητή συγκέντρωση Cl2. 

 

Στο Σχήμα 3.5.3.2 παρατηρούμε την ακριβώς αντίθετη κατάσταση, για μεγάλη 

εφαρμοζόμενη διαφορά δυναμικού, οι ισοδυναμικές γραμμές τείνουν να είναι παράλληλες 

με τα διπολικά ηλεκτρόδια και ως αποτέλεσμα τα διανύσματα της πυκνότητας ρεύματος 

τείνουν να είναι κάθετα αυτά. Λόγω αυτού δημιουργούνται σχετικά μικρά διανύσματα 

πυκνότητας ρεύματος στα άκρα των ηλεκτροδίων που είναι σημεία τα οποία δεν 

λαμβάνονται υπόψη στον ημι-εμπειρικό τρόπο υπολογισμού. Συνεπώς τα σφάλματα 

υπολογισμού λόγω των παραδοχών του ημι-εμπειρικού τρόπου μειώνονται αισθητά και 

άρα μειώνεται και η ποσοστιαία διαφορά ανάμεσα στους δύο τρόπους υπολογισμού. 
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Γ) Η απόδοση της αντίδρασης Α1 μεταβάλλεται με την αύξηση του ηλεκτρικού ρεύματος 

που διαπερνά την άνοδο/κάθοδο καθώς και με την αύξηση της διαφοράς δυναμικού που 

εφαρμόζουμε. Αυτό ισχύει σε όλες τις περιπτώσεις μιας και η απόδοση σχετίζεται άμεσα με 

τον τρόπο λειτουργίας των ηλεκτροδίων τα οποία ενεργοποιούνται πλήρως με την 

περεταίρω πόλωσή τους.  

Επίσης παρατηρούμε πως υπάρχει μεγάλη διαφορά στην απόδοση της αντίδρασης. 

Συγκεκριμένα για το αραιό διάλυμα έχουμε πολύ χαμηλότερες αποδόσεις σε σχέση με το 

πυκνό όπου οι αποδόσεις προσεγγίζουν το 60% για υψηλές επιθυμητές συγκεντρώσεις. 

Αυτή η συμπεριφορά των αποδόσεων είναι αναμενόμενη καθώς όπως έχει αναφερθεί, το 

πυκνό διάλυμα περιέχει υψηλή αρχική συγκέντρωση σε Cl- που αντιστοιχεί σε υψηλότερη 

αγωγιμότητα διαλύματος σε σχέση με το αραιό διάλυμα περιέχει αρκετά χαμηλότερη 

αρχική συγκέντρωση Cl-. Με την αυξημένη αγωγιμότητα ευνοείται η πραγματοποίηση των 

αντιδράσεων και συνεπώς η απόδοσή τους.  

Δ) Είναι σημαντικό να αναφερθεί πως ο ημι-εμπειρικός τρόπος υπολογισμού ενώ 

υπολογίζει σχετικά με ακρίβεια το απαιτούμενο ηλεκτρικό ρεύμα που διαπερνά την 

άνοδο/κάθοδο για την παραγωγή μιας επιθυμητής συγκέντρωσης Cl2, δεν κάνει το ίδιο για 

την απαιτούμενη διαφορά δυναμικού.  

Πιο συγκεκριμένα όπως έχει αναφερθεί η απαιτούμενη διαφορά δυναμικού υπολογίζεται 

από την εξίσωση 3.4.7:    

a cV R       

Για τους δύο πρώτους όρους της εξίσωσης ισχύει από τις σχέσεις 3.4.8 και 3.4.9, ότι: 

a A1 eq(A1)E    και c A3 eq(A3)E  
 

Η πτώση τάσης στην άνοδο και στην κάθοδο που αφορά τους δύο πρώτους όρους της 

παραπάνω εξίσωσης, εξαρτάται από την υπέρταση η οποία υπολογίζεται από την ανοδική 

και καθοδική εξίσωση Tafel αντίστοιχα. Στην εξίσωση Tafel εμπεριέχεται η πυκνότητα 

ρεύματος η οποία εξαρτάται από τα τοπικά ρεύματα και την συνολική ανοδική επιφάνεια 

που πραγματοποιείται η αντίδραση.  

Η πραγματική συνολική ανοδική επιφάνεια διαφέρει στον ημι-εμπειρικό τρόπο 

υπολογισμού λόγω των παραδοχών που έχουν γίνει μιας και δεν συμπεριλαμβάνονται οι 

κάθετες ως προς την ροή του νερού επιφάνειες των ηλεκτροδίων καθώς και σημαντικά 

τμήματα της ανόδου και της καθόδου. Επίσης θεωρείται πως καθ’ όλο το μήκος της 

επιφάνειας, υπάρχει η ίδια κατανομή ρεύματος και άρα ίδια υπέρταση κάτι που δεν ισχύει 

πραγματικά όπως φαίνεται και στο Σχήμα 3.5.3.3 το οποίο αναφέρεται σε ένα από τα 

διπολικά ηλεκτρόδια του αντιδραστήρα (παρόμοια συμπεριφορά παρατηρείται σε όλα τα 

ηλεκτρόδια). Για τους λόγους αυτούς, παρατηρούνται μικρές αποκλίσεις στον υπολογισμό 

της υπέρτασης που οδηγούν σε μικρές αποκλίσεις στον υπολογισμό της πτώσης τάσης στην 

άνοδο και την κάθοδο.  
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Σχήμα 3.5.3.3: Υπέρταση (V) κατά μήκος της οριζόντιας πλευράς ενός τμήματος ενός διπολικού 

ηλεκτροδίου που λειτουργεί ως άνοδος. 

 

Για τον τρίτο όρο της εξίσωσης ισχύει από την σχέση 3.4.10, ότι:  

1
R

S
  


 

Σε αυτήν την περίπτωση έχουμε σχετικά μεγάλα σφάλματα στον υπολογισμό της 

αντίστασης R του διαλύματος λόγω της διαφορετικής συνολικής ανοδικής επιφάνειας και 

της απόστασης μεταξύ των ηλεκτροδίων  που προκύπτουν από τις παραδοχές που έχουν 

γίνει στον ημι-εμπειρικό τρόπο υπολογισμού.  

Όσον αφορά την απόσταση μεταξύ ανόδου και καθόδου, θεωρείται πως είναι σταθερή 

κατά μήκος των ηλεκτροδίων και ίση με 4mm κάτι το οποίο δεν ισχύει καθολικά καθώς 

υπάρχουν επιφάνειες οι οποίες είναι κάθετες στην ροή και απέχουν μεταξύ τους 10mm 

όπως φαίνεται και στο Σχήμα 3.5.3.4 που αναφέρεται στις κάθετες επιφάνειες δύο 

διπολικών ηλεκτροδίων. Ειδικότερα οι επιφάνειες αυτές είναι μικρές σε εμβαδόν αλλά 

μεταξύ τους  παρουσιάζεται μεγάλη πτώση τάσης. Συνεπώς η συνολική πτώση τάσης στον 

αντιδραστήρα οφείλεται κατά έναν σημαντικό βαθμό στις επιφάνειες αυτές, οι οποίες 

έχουν μεγαλύτερη απόσταση μεταξύ τους, κάτι το οποίο δεν λαμβάνεται υπόψη στον ημι-

εμπειρικό τρόπο υπολογισμού. 

Τελικά, κατά ένα μικρό ποσοστό οι διαφορές στην συνολική ανοδική επιφάνεια και κατά 

ένα μεγάλο ποσοστό οι διαφορές την απόσταση μεταξύ ανόδου και καθόδου οδηγούν σε 

σημαντικό σφάλμα υπολογισμού της αντίστασης R του διαλύματος το οποίο με την σειρά 

του σε συνδυασμό με το συνολικό ρεύμα Ι το οποίο έχει υπολογιστεί με μικρό σφάλμα 

όπως αναφέρεται παραπάνω στην ενότητα Β, οδηγεί σε σημαντικές αποκλίσεις περίπου 

15% - 50% στον υπολογισμό της απαιτούμενης διαφοράς δυναμικού που πρέπει να 

εφαρμοστεί.  
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Σχήμα 3.5.3.4: Πτώση τάσης (V) ανάμεσα στις κάθετες ως προς την ροή επιφάνειες δύο διπολικών 

ηλεκτροδίων. 

 

Λεπτομερέστερη άποψη της συμπεριφοράς του αντιδραστήρα: 

Στις παραπάνω σελίδες δόθηκε μια γενική εικόνα της συμπεριφοράς του ηλεκτρικού 

ρεύματος, της διαφοράς δυναμικού και της απόδοσης της αντίδρασης (Α1) στον 

αντιδραστήρα. Ενδείκνυται όμως, για μια πιο λεπτομερή κατανόηση της συμπεριφοράς του 

αντιδραστήρα να κατασκευαστούν μια σειρά από διαγράμματα. 

Θεωρούμε πως πρέπει να μελετήσουμε την συμπεριφορά του αντιδραστήρα ως προς 

διαφορετικές πυκνότητες ρεύματος ανταλλαγής για την αντίδραση (Α1), δηλαδή για 

διαφορετικούς συντελεστές i0 .  

Γνωρίζουμε η πυκνότητα ρεύματος ανταλλαγής είναι ένα μέγεθος το οποίο εξαρτάται 

από την αντίδραση (Α1) η οποία με την σειρά της, εκφράζει την παραγωγή Cl2 στον 

αντιδραστήρα. Επειδή όμως, σύμφωνα με την θεωρία, στην αντίδραση παραγωγής Cl2 

συμμετέχει και η μεταλλική επιφάνεια των ηλεκτροδίων, το υλικό των ηλεκτροδίων έχει 

καθοριστικό ρόλο στην εξέλιξη της αντίδρασης. Συνεπώς, διαφορετικοί συντελεστές i0 είναι 

ανάλογοι του τρόπου κατασκευής και του υλικού των ηλεκτροδίων κάτι το οποίο είναι 

καθοριστικό στην εξέλιξη και άρα στην παραγωγή συγκεκριμένης ποσότητας Cl2. 

Οι διαφορετικοί συντελεστές i0 της αντίδρασης (Α1) που επιλέγουμε, είναι οι  

παρακάτω: 

1. i0 = 0,1 A/m2 

2. i0 = 1 A/m2 

3. i0 = 10 A/m2 

4. i0 = 100 A/m2 
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Με αυτόν τον τρόπο μπορούμε να μελετήσουμε πιο λεπτομερώς την συμπεριφορά του 

αντιδραστήρα για ένα εύρος ηλεκτροδίων που υπάρχουν στην αγορά. Όσο πιο μικρός είναι 

ο συντελεστής i0, τόσο λιγότερο ρεύμα παράγεται για την αντίδραση (Α1) μιας και είναι 

ανάλογος του i. Όσο μεγαλύτερος είναι, τόσο περισσότερο ρεύμα παράγεται για την 

αντίδραση (Α1) και συνεπώς παράγεται περισσότερη ποσότητα Cl2. 

Α) Για την περίπτωση του αραιού διαλύματος έχουμε: 

Όπως φαίνεται στο Σχήμα 3.5.3.5, το συνολικό ρεύμα που διαπερνά τον αντιδραστήρα 

είναι το ίδιο για οποιαδήποτε συντελεστή i0. Αυτό είναι κάτι το αναμενόμενο μιας και το 

συνολικό ρεύμα δεν εξαρτάται από αυτόν αλλά από την διαφορά δυναμικού που 

εφαρμόζεται κάθε φορά.  

 

Σχήμα 3.5.3.5: Συνολικό ηλεκτρικό ρεύμα που διαπερνά την αντιδραστήρα ως προς διαφορά 

δυναμικού που εφαρμόζεται μεταξύ ανόδου/καθόδου για την περίπτωση του αραιού διαλύματος. 

 

Σε αυτό το σημείο είναι απαραίτητο να δοθεί η ονοματολογία για τα διπολικά 

ηλεκτρόδια προκειμένου να γίνει αντιληπτό το Σχήμα 3.5.3.7. Η ονοματολογία για τα 

διπολικά ηλεκτρόδια φαίνεται στο Σχήμα 3.5.3.6. 

 

Σχήμα 3.5.3.6: Ονοματολογία διπολικών ηλεκτροδίων αντιδραστήρα. 
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Όπως φαίνεται στο Σχήμα 3.5.3.7, για τα διπολικά ηλεκτρόδια 11 και 12 που βρίσκονται 

πιο κοντά στην άνοδο του αντιδραστήρα αντιστοιχούν μικρότερα ρεύματα για την 

αντίδραση παραγωγής Cl2, σε σχέση με τα διπολικά ηλεκτρόδια 21 και 22 που βρίσκονται 

πιο κοντά στην κάθοδο. Αυτό μπορεί να ερμηνευτεί λαμβάνοντας υπόψη ότι το ηλεκτρικό 

ρεύμα στην άνοδο μοιράζεται ανισομερώς σε τρία διπολικά ηλεκτρόδια, σε αντίθεση με την 

κάθοδο όπου μοιράζεται σε δύο διπολικά ηλεκτρόδια.   

Επίσης έχει ενδιαφέρον να παρατηρήσουμε τον ρόλο της θέσης των διπολικών 

ηλεκτροδίων στον αντιδραστήρα. Τα διπολικά ηλεκτρόδια που βρίσκονται κοντά στην 

κάθοδο (21, 22) παρουσιάζουν σχεδόν ίδιο ηλεκτρικό ρεύμα για την παραγωγή Cl2 μιας και 

είναι συμμετρικά μεταξύ τους. Αντίστοιχα το ίδιο συμβαίνει και για τα διπολικά ηλεκτρόδια 

που βρίσκονται κοντά στην άνοδο και είναι συμμετρικά μεταξύ τους (11, 13). Τέλος για το 

διπολικό ηλεκτρόδιο 12, παρατηρούμε ότι παρουσιάζει μεγαλύτερο ρεύμα παραγωγής Cl2, 

από τα διπολικά ηλεκτρόδια 11 και 13 που βρίσκονται σε κοντινή απόσταση από αυτό. 

Αυτό, δικαιολογείται καθώς βρίσκεται σε τέτοια θέση ώστε να δέχεται ρεύμα από δύο 

κατευθύνσεις (δέχεται ηλεκτρικό ρεύμα από το άνω αλλά και από το κάτω τμήμα της 

ανόδου σε αντίθεση με τα διπολικά ηλεκτρόδια 11 και 13 που δέχονται ηλεκτρικό ρεύμα 

μόνο από ένα τμήμα της ανόδου). 

 

Σχήμα 3.5.3.7: Ηλεκτρικό ρεύμα που αντιστοιχεί στην αντίδραση (Α1) για την παραγωγή Cl2 στον 

αντιδραστήρα ως προς την διαφορά δυναμικού που εφαρμόζεται μεταξύ ανόδου/καθόδου 

 για i0= 100 A/m
2
 για την περίπτωση του αραιού διαλύματος. 

Στην συνέχεια έχουμε τα ημι-λογαριθμικά διαγράμματα των Σχημάτων 3.5.3.8 (Α-Δ) στα 

οποία παρατηρούμε την σχέση του ανοδικού ρεύματος σε συνάρτηση με την διαφορά 

δυναμικού, για την άνοδο και τα διπολικά ηλεκτρόδια του αντιδραστήρα για τις 

διαφορετικές περιπτώσεις του συντελεστή i0. 
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Άνοδος – Αραιό Διάλυμα 

  
i0=0,1 A/m

2
 i0=1 A/m

2
 

  
i0=10 A/m

2
 i0=100 A/m

2
 

 
Διπολικό Ηλεκτρόδιο 11 – Αραιό Διάλυμα 

  
i0=0,1 A/m

2
 i0=1 A/m

2
 

 

Σχήμα 3.5.3.8.Α: Ανοδικό ηλεκτρικό ρεύμα ως  προς την διαφορά δυναμικού που εφαρμόζεται μεταξύ ανόδου/καθόδου 

 για την περίπτωση του αραιού διαλύματος. 
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i0=10 A/m

2
 i0=100 A/m

2
 

 
Διπολικό Ηλεκτρόδιο 12 – Αραιό Διάλυμα 

  
i0=0,1 A/m

2
 i0=1 A/m

2
 

  
i0=10 A/m

2
 i0=100 A/m

2
 

 

Σχήμα 3.5.3.8.Β: Ανοδικό ηλεκτρικό ρεύμα ως  προς την διαφορά δυναμικού που εφαρμόζεται μεταξύ ανόδου/καθόδου 

 για την περίπτωση του αραιού διαλύματος. 
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Διπολικό Ηλεκτρόδιο 13 – Αραιό Διάλυμα 

  
i0=0,1 A/m

2
 i0=1 A/m

2
 

  
i0=10 A/m

2
 i0=100 A/m

2
 

 
Διπολικό Ηλεκτρόδιο 21 – Αραιό Διάλυμα 

  
i0=0,1 A/m

2
 i0=1 A/m

2
 

 

Σχήμα 3.5.3.8.Γ: Ανοδικό ηλεκτρικό ρεύμα ως  προς την διαφορά δυναμικού που εφαρμόζεται μεταξύ ανόδου/καθόδου 

 για την περίπτωση του αραιού διαλύματος. 
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i0=10 A/m

2
 i0=100 A/m

2
 

 
 Διπολικό Ηλεκτρόδιο 22 – Αραιό Διάλυμα 

  
i0=0,1 A/m

2
 i0=1 A/m

2
 

  
i0=10 A/m

2
 i0=100 A/m

2
 

Σχήμα 3.5.3.8.Δ: Ανοδικό ηλεκτρικό ρεύμα ως  προς την διαφορά δυναμικού που εφαρμόζεται μεταξύ ανόδου/καθόδου  

για την περίπτωση του αραιού διαλύματος. 
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Όπως παρατηρούμε στα Σχήματα 3.5.3.8 (Α-Δ) το ανοδικό ρεύμα αυξάνεται με την 

αύξηση της διαφοράς δυναμικού. Στα αρχικά στάδια αυτό γίνεται με αργό ρυθμό, όμως 

από ένα σημείο και μετά περεταίρω αύξηση της διαφοράς δυναμικού αυξάνει κατά 

μεγαλύτερο ποσοστό το ανοδικό ρεύμα. Κάτι τέτοιο παρατηρείται εντονότερα στις 

περιπτώσεις όπου ο συντελεστής i0 είναι μεγάλος, δηλαδή στις περιπτώσεις όπου 

παράγεται μεγαλύτερη ποσότητα Cl2.  

Επίσης έχει ενδιαφέρον να παρατηρήσουμε τον ρόλο της θέσης των διπολικών 

ηλεκτροδίων στον αντιδραστήρα και σε αυτήν την περίπτωση. Τα διπολικά ηλεκτρόδια που 

βρίσκονται κοντά στην κάθοδο (21, 22) παρουσιάζουν σχεδόν ίδιο ανοδικό ηλεκτρικό 

ρεύμα μιας και είναι συμμετρικά μεταξύ τους. Αντίστοιχα το ίδιο συμβαίνει και για τα 

διπολικά ηλεκτρόδια που βρίσκονται κοντά στην άνοδο και είναι συμμετρικά μεταξύ τους 

(11, 13). Τέλος για το διπολικό ηλεκτρόδιο 12, παρατηρούμε ότι παρουσιάζει το 

μεγαλύτερο ανοδικό ρεύμα, κάτι το οποίο δικαιολογείται καθώς βρίσκεται σε τέτοια θέση 

ώστε να δέχεται ρεύμα από δύο κατευθύνσεις (δέχονται ανοδικό ηλεκτρικό ρεύμα από το 

άνω αλλά και από το κάτω τμήμα της ανόδου σε αντίθεση με τα διπολικά ηλεκτρόδια 11 και 

13 που δέχονται ανοδικό ηλεκτρικό ρεύμα μόνο από ένα τμήμα της ανόδου). 

Στο Σχήμα 3.5.3.9 παρατηρούμε την σχέση συνολικού ρεύματος και διαφοράς 

δυναμικού για τον αντιδραστήρα για τον ημι-εμπειρικό τρόπο και το μοντέλο Secondary 

Current Distribution.  

 

 

Σχήμα 3.5.3.9: Συνολικό ηλεκτρικό ρεύμα που διαπερνά την αντιδραστήρα ως προς διαφορά 

δυναμικού που εφαρμόζεται μεταξύ ανόδου/καθόδου, για διαφορετικά μοντέλα, για την περίπτωση 

του αραιού διαλύματος. 

 

Παρατηρούμε πως ο ημι-εμπειρικός τρόπος αποδίδει μεγαλύτερη ποσότητα συνολικού 

ηλεκτρικού ρεύματος για συγκεκριμένη διαφορά δυναμικού κάτι το οποίο συμβαίνει λόγω 
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σφάλματος στον υπολογισμό των υπερτάσεων και της πτώσης τάσης στο διάλυμα όπως 

έχει αναφερθεί ξανά και παραπάνω. Επίσης είναι σημαντικό να πούμε πως η απόκλιση 

αυτή παραμένει περίπου σταθερή με την αύξηση της διαφοράς δυναμικού. 

Στο Σχήμα 3.5.3.10 παρατηρούμε πως οι συγκεντρώσεις του Cl2 στον αντιδραστήρα για 

τις διαφορετικές ποσότητες συνολικού ηλεκτρικού ρεύματος σχεδόν ταυτίζονται έχοντας 

ελάχιστο σφάλμα. Συμπεραίνουμε λοιπόν, πως ο ημι-εμπειρικός τρόπος υπολογίζει με 

μεγάλη ακρίβεια το απαιτούμενο συνολικό ηλεκτρικό ρεύμα που είναι απαραίτητο για την 

παραγωγή συγκεκριμένης συγκέντρωσης Cl2 στον αντιδραστήρα.  

 

 

Σχήμα 3.5.3.10: Συγκέντρωση Cl2 που παράγεται στον αντιδραστήρα ως προς το ηλεκτρικό ρεύμα που 

τον διαπερνά, για διαφορετικά μοντέλα, για την περίπτωση του αραιού διαλύματος. 

 

 

Β) Για την περίπτωση του πυκνού διαλύματος έχουμε: 

Όπως φαίνεται στο Σχήμα 3.5.3.11  το συνολικό ρεύμα που διαπερνά τον αντιδραστήρα 

είναι το ίδιο για οποιαδήποτε συντελεστή i0, για τον ίδιο λόγο που αναφέρθηκε και στην 

περίπτωση του αραιού διαλύματος.   
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Σχήμα 3.5.3.11: Συνολικό ηλεκτρικό ρεύμα που διαπερνά τον αντιδραστήρα ως προς διαφορά 

δυναμικού που εφαρμόζεται μεταξύ ανόδου/καθόδου για την περίπτωση του πυκνού διαλύματος. 

 

Όπως φαίνεται στο Σχήμα 3.5.3.12, για τα διπολικά ηλεκτρόδια 11 και 12 που βρίσκονται 

πιο κοντά στην άνοδο του αντιδραστήρα έχουν μικρότερα ηλεκτρικά ρεύματα για την 

αντίδραση παραγωγής Cl2, σε σχέση με τα διπολικά ηλεκτρόδια 21 και 22 που βρίσκονται 

πιο κοντά στην κάθοδο. Αυτό δικαιολογείται γιατί το  ανοδικό ρεύμα στην άνοδο 

μοιράζεται ανισομερώς σε τρία διπολικά ηλεκτρόδια, όπως συμβαίνει και με την 

περίπτωση του αραιού διαλύματος.  Λόγω της υψηλής αρχικής συγκέντρωσης Cl- που έχει 

το πυκνό διάλυμα, οι διαφορές είναι περισσότερο αισθητές σε σχέση με την περίπτωση του 

αραιού διαλύματος. 

Επίσης παρατηρούμε τον ρόλο της θέσης των διπολικών ηλεκτροδίων μεταξύ τους αλλά 

και σε σχέση με την άνοδο/κάθοδο του αντιδραστήρα, όπως ακριβώς συμβαίνει για τους 

ίδιους λόγους και στην περίπτωση του αραιού διαλύματος 
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Σχήμα 3.5.3.12: Ηλεκτρικό ρεύμα που αντιστοιχεί στην αντίδραση (Α1) για την παραγωγή Cl2 στον 

αντιδραστήρα ως προς την διαφορά δυναμικού που εφαρμόζεται μεταξύ ανόδου/καθόδου, 

 για i0= 100 A/m
2
, για την περίπτωση του πυκνού διαλύματος. 

 

 

Στην συνέχεια έχουμε τα ημι-λογαριθμικά διαγράμματα των Σχημάτων 3.5.3.13  (Α-Δ) 

στα οποία παρατηρούμε την σχέση του ανοδικού ρεύματος σε συνάρτηση με την διαφορά 

δυναμικού, για την άνοδο και τα διπολικά ηλεκτρόδια του αντιδραστήρα για τις 

διαφορετικές περιπτώσεις του συντελεστή i0. 
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Άνοδος – Πυκνό Διάλυμα 

  
i0 = 0,1 A/m

2
 i0 = 1 A/m

2
 

  
i0 = 10 A/m

2
 i0 = 100 A/m

2
 

 

Bipolar 11 – Πυκνό Διάλυμα 

  
i0 = 0,1 A/m

2
 i0 = 1 A/m

2
 

 

Σχήμα 3.5.3.13.Α: Ανοδικό ηλεκτρικό ρεύμα ως  προς την διαφορά δυναμικού που εφαρμόζεται μεταξύ ανόδου/καθόδου 

 για την περίπτωση του πυκνού διαλύματος. 
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i0 = 10 A/m

2 i0 = 100 A/m
2 

 
Bipolar 12 – Πυκνό Διάλυμα 

  
i0 = 0,1 A/m

2 i0 = 1 A/m
2 

  
i0 = 10 A/m

2 i0 = 100 A/m
2 

 

Σχήμα 3.5.3.13: Ανοδικό ηλεκτρικό ρεύμα ως  προς την διαφορά δυναμικού που εφαρμόζεται μεταξύ ανόδου/καθόδου 

 για την περίπτωση του πυκνού διαλύματος. 
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Bipolar 13 – Πυκνό Διάλυμα 

  
i0 = 0,1 A/m

2 i0 = 1 A/m
2 

  
i0 = 10 A/m

2 i0 = 100 A/m
2 

 
Bipolar 21 – Πυκνό Διάλυμα 

  
i0 = 0,1 A/m

2 i0 = 1 A/m
2 

 

Σχήμα 3.5.3.13.Γ: Ανοδικό ηλεκτρικό ρεύμα ως  προς την διαφορά δυναμικού που εφαρμόζεται μεταξύ ανόδου/καθόδου 

 για την περίπτωση του πυκνού διαλύματος. 
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i0 = 10 A/m

2 i0 = 100 A/m
2 

 
Bipolar 22 – Πυκνό Διάλυμα 

  
i0 = 0,1 A/m

2 i0 = 1 A/m
2 

  
i0 = 10 A/m

2 i0 = 100 A/m
2 

 

Σχήμα 3.5.3.13.Δ: Ανοδικό ηλεκτρικό ρεύμα ως  προς την διαφορά δυναμικού που εφαρμόζεται μεταξύ ανόδου/καθόδου 

 για την περίπτωση του πυκνού διαλύματος. 
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Όπως παρατηρούμε στα Σχήματα 3.5.3.13 (Α-Δ) έχουμε παρόμοια συμπεριφορά με αυτή 

της περίπτωσης του αραιού διαλύματος. Το ανοδικό ρεύμα αυξάνεται με την αύξηση της 

διαφοράς δυναμικού. Στα αρχικά στάδια αυτό γίνεται με αργό ρυθμό, όμως από ένα σημείο 

και μετά περεταίρω αύξηση της διαφοράς δυναμικού αυξάνει κατά μεγαλύτερο ποσοστό το 

ανοδικό ρεύμα.  

Εδώ, είναι σημαντικό να αναφερθεί, πως για το Cl2, επιτυγχάνονται μεγαλύτερα ανοδικά 

ρεύματα σε σχέση με την περίπτωση του αραιού διαλύματος. Επίσης ενδιαφέρον έχει η 

περίπτωση του i0 = 100 A/m2 όπου το ανοδικό ρεύμα του Cl2, ξεπερνά το ανοδικό ρεύμα του 

Ο2. Το σημείο στο οποίο συμβαίνει αυτό, είναι εκεί όπου η απόδοση της Αντίδρασης (Α1) 

ξεπερνά το 50%. Αυτό μπορεί να ερμηνευτεί γιατί η τιμή του i0 είναι μεγάλη κι ευνοείται η 

παραγωγή του Cl2 η οποία αυξάνεται. Επίσης, ένας επιπρόσθετος λόγος είναι γιατί η 

απόδοση ευνοείται και από την υψηλή αρχική συγκέντρωση Cl- του πυκνού διαλύματος.  

Επίσης έχει ενδιαφέρον να παρατηρήσουμε τον ρόλο της θέσης των διπολικών 

ηλεκτροδίων στον αντιδραστήρα ο οποίος είναι αντίστοιχος με αυτόν στην περίπτωση του 

αραιού διαλύματος και έχει αναφερθεί παραπάνω.  

Στο Σχήμα 3.5.3.14 παρατηρούμε την σχέση συνολικού ρεύματος και διαφοράς 

δυναμικού για τον αντιδραστήρα για τον ημι-εμπειρικό τρόπο και το μοντέλο Secondary 

Current Distribution.  

 

 

Σχήμα 3.5.3.14: Συνολικό ηλεκτρικό ρεύμα που διαπερνά την αντιδραστήρα ως προς διαφορά 

δυναμικού που εφαρμόζεται μεταξύ ανόδου/καθόδου, για διαφορετικά μοντέλα, για την περίπτωση 

του πυκνού διαλύματος. 
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Πιο συγκεκριμένα, παρατηρούμε πως ο ημι-εμπειρικός τρόπος αποδίδει αρκετά 

μεγαλύτερη ποσότητα συνολικού ηλεκτρικού ρεύματος για συγκεκριμένη διαφορά 

δυναμικού σε σχέση με την περίπτωση του αραιού διαλύματος. Συγκρίνοντας με το μοντέλο 

Secondary Current Distribution παρατηρούμε ότι η διαφορά τους είναι σημαντική. Παρ’ όλα 

αυτά αν συγκριθεί η ποσότητα Cl2 που παράγεται σε συνάρτηση με το συνολικό ηλεκτρικό 

ρεύμα παρατηρούμε ότι διαφορές δεν είναι σημαντικές, βλέπε Σχήμα 3.5.3.15. 

Συμπεραίνουμε λοιπόν, πως ο ημι-εμπειρικός τρόπος υπολογίζει με μεγάλη ακρίβεια το 

απαιτούμενο συνολικό ηλεκτρικό ρεύμα που είναι απαραίτητο για την παραγωγή 

συγκεκριμένης συγκέντρωσης Cl2 στον αντιδραστήρα αλλά δεν συσχετίζει με επιτυχία το 

ηλεκτρικό ρεύμα με την διαφορά δυναμικού όπου στην περίπτωση του αραιού διαλύματος 

έχουμε μικρά σφάλματα και στην περίπτωση του πυκνού διαλύματος μεγάλα σφάλματα. 

 

 

Σχήμα 3.5.3.15: Συγκέντρωση Cl2 που παράγεται στον αντιδραστήρα ως προς το ηλεκτρικό ρεύμα που 

τον διαπερνά, για διαφορετικά μοντέλα, για την περίπτωση του πυκνού διαλύματος. 
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3.5.4 Πλατφόρμα  Tertiary Current Distribution 

 

Αρχικά γίνεται εισαγωγή της γεωμετρίας του προβλήματος στο πρόγραμμα. Στην 

συνέχεια γίνεται εισαγωγή όλων των  ηλεκτροχημικών παραμέτρων που αναφέρθηκαν στον 

ημι-εμπειρικό τρόπο με μία εξαίρεση.  

Η εξαίρεση θα γίνει για την κινητική της αντίδρασης (Α1), δηλαδή την αντίδραση 

παραγωγής του Cl2. Στην περίπτωση του ημι-εμπειρικού τρόπου και του μοντέλου 

Secondary Current Distribution, θεωρούμε όπως έχει ειπωθεί, πως η κινητική της 

αντίδρασης (Α1) περιγράφεται από την ανοδική εξίσωση Tafel όπως φαίνεται και στην 

εξίσωση 3.5.4.1: 

a

η

β
0i i 10      (3.5.4.1) 

 

Η εξίσωση 3.5.4.1 θα αντικατασταθεί από την εξίσωση 3.5.4.2 η οποία είναι η παρακάτω: 

a

η

βCl
0*

Cl

c
i i 10

c





      (3.5.4.2) 

όπου το *

Cl
c   είναι η αρχική συγκέντρωση του Cl-, όταν αυτό μπαίνει στον αντιδραστήρα.  

Με την αλλαγή αυτή επιτυγχάνουμε η κινητική της αντίδρασης να εξαρτάται από την 

διαθεσιμότητα του τρέχοντος Cl-, κατά τέτοιον τρόπο ώστε σε περίπτωση έλλειψης του Cl-, 

να μειώνεται η ικανότητα παραγωγής Cl2. 

Είναι σημαντικό να αναφερθεί πως οι εξισώσεις που χρησιμοποιούνται στο μοντέλο 

Tertiary Current Distribution περιέχουν όρους μεταφοράς μάζας και συγκέντρωσης. 

Συνεπώς δεν χρειάζεται να πραγματοποιηθούν επιπλέον υπολογισμοί όπως έγινε και στην 

περίπτωση του μοντέλου Secondary Current Distribution ώστε να γίνει η σύγκριση μεταξύ 

του ημι-εμπειρικού τρόπου, του Secondary Current Distribution και του Tertiary Current 

Distribution. Επίσης, λόγω της ύπαρξης των επιπλέον όρων που αναφέρθηκαν παραπάνω, 

το μοντέλο Tertiary Current Distribution περιγράφει με μεγαλύτερη ακρίβεια τα διάφορα 

μεγέθη που μας ενδιαφέρουν στο πρόβλημά μας σε σχέση με το μοντέλο Secondary 

Current Distribution. Άρα θεωρείται πως το μοντέλο Tertiary Current Distribution είναι το 

ρεαλιστικότερο και γι’ αυτό η σύγκριση θα γίνει έχοντας ως αναφορά αυτό.  

Για το την περίπτωση του μοντέλου Tertiary Current Distribution πρέπει να αναφέρουμε 

πως η μελέτη έγινε για 0 - 20 V. Tο υδροδυναμικό του σκέλος υπολογίστηκε για στρωτή ροή 

μιας και η αρχική ταχύτητα του ρευστού καθώς και η γεωμετρία του αντιδραστήρα δεν 

δικαιολόγησε την χρήση της τυρβώδους ροής. Συνεπώς χρησιμοποιήθηκε η απλή μορφή 

των εξισώσεων Navier Stokes για στρωτή ροή.  

Ειδικότερα, στην περίπτωση του μοντέλου Tertiary Current Distribution μπορούν να 

εξαχθούν κάποια διαγράμματα τα οποία παρουσιάζουν έντονο ενδιαφέρον.  
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Α) Για την περίπτωση του αραιού διαλύματος έχουμε τα παρακάτω: 

Στο Σχήμα 3.5.4.1 παρουσιάζεται η κατανομή του μέτρου της ταχύτητας στον 

αντιδραστήρα. Παρατηρούμε πως στα σημεία όπου στενεύει η δίοδος του ηλεκτρολύτη 

δηλαδή ανάμεσα στα διπολικά ηλεκτρόδια,  παρουσιάζονται υψηλές ταχύτητες (κόκκινο 

χρώμα) ενώ στα σημεία που υπάρχει περισσότερος χώρος για την διέλευση του ρευστού 

έχουμε μικρότερες ταχύτητες (μπλε χρώμα).  

Στο Σχήμα 3.5.4.2 παρουσιάζεται η μέση συγκέντρωση του Cl2 στον αντιδραστήρα σε 

σχέση με το ηλεκτρικό ρεύμα που διαπερνά την άνοδο/κάθοδο. Παρατηρούμε πως για 

υψηλό συντελεστή i0 έχουμε πολλαπλάσια συγκέντρωση Cl2, άρα και πολλαπλάσια 

παραγωγή. Λόγω αυτής της πολύ μεγάλης διαφοράς, μπορούμε να συμπεράνουμε πως ο 

συντελεστής i0, άρα και το υλικό του ηλεκτροδίου παίζει καθοριστικό ρόλο στην παραγωγή 

του Cl2. 

 

 

Σχήμα 3.5.4.1: Προφίλ του μέτρου της ταχύτητας στον αντιδραστήρα, για την περίπτωση του αραιού 

διαλύματος. 
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Σχήμα 3.5.4.2: Μέση συγκέντρωση Cl2 στον αντιδραστήρα ως προς το ηλεκτρικό ρεύμα που διαπερνά 

την άνοδο/κάθοδο για την περίπτωση του αραιού διαλύματος. 

 

Συνεχίζοντας, στο Σχήμα 3.5.4.3, το συνολικό ρεύμα που διαπερνά τον αντιδραστήρα 

είναι το ίδιο για οποιαδήποτε συντελεστή i0, για τον ίδιο λόγο που αναφέρθηκε και στην 

περίπτωση του μοντέλου Secondary Current Distribution για την περίπτωση του αραιού 

αλλά και του πυκνού διαλύματος.  

Στο Σχήμα 3.5.4.4 έχουμε περίπου την ίδια συμπεριφορά για την περίπτωση του 

μοντέλου Secondary Current Distribution για αραιό και για πυκνό διάλυμα, δηλαδή τα 

διπολικά ηλεκτρόδια 11, 12 και 13 που βρίσκονται πιο κοντά στην άνοδο του αντιδραστήρα 

έχουν μικρότερα ηλεκτρικά ρεύματα για την αντίδραση παραγωγής Cl2, σε σχέση με τα 

διπολικά ηλεκτρόδια 21 και 22 που βρίσκονται πιο κοντά στην κάθοδο. Το ίδιο συμβαίνει 

και με τον ρόλο της θέσης των διπολικών ηλεκτροδίων μεταξύ τους αλλά και σε σχέση με 

την άνοδο/κάθοδο του αντιδραστήρα.  
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Σχήμα 3.5.4.3: Συνολικό ηλεκτρικό ρεύμα που διαπερνά την αντιδραστήρα ως προς διαφορά 

δυναμικού που εφαρμόζεται μεταξύ ανόδου/καθόδου για την περίπτωση του αραιού διαλύματος. 

 

Σχήμα 3.5.4.4: Ηλεκτρικό ρεύμα που αντιστοιχεί στην αντίδραση (Α1) για την παραγωγή Cl2 στον 

αντιδραστήρα ως προς την διαφορά δυναμικού που εφαρμόζεται μεταξύ ανόδου/καθόδου 

 για i0= 100 A/m
2
 για την περίπτωση του αραιού διαλύματος. 
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Στην συνέχεια παρουσιάζονται τα ημι-λογαριθμικά διαγράμματα των Σχημάτων 3.5.4.5  

(Α-Δ) στα οποία παρατηρούμε την σχέση του ανοδικού ρεύματος σε συνάρτηση με την 

διαφορά δυναμικού, για την άνοδο και τα διπολικά ηλεκτρόδια του αντιδραστήρα για τις 

διαφορετικές περιπτώσεις του συντελεστή i0. 
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Άνοδος – Αραιό Διάλυμα 

  
i0 = 0,1 A/m

2
 i0 = 1 A/m

2
 

  
i0 = 10 A/m

2
 i0 = 100 A/m

2
 

 
Ηλεκτρόδιο 11 – Αραιό Διάλυμα 

  
i0 = 0,1 A/m

2
 i0 = 1 A/m

2
 

 

Σχήμα 3.5.4.5.Α: Ανοδικό ηλεκτρικό ρεύμα ως  προς την διαφορά δυναμικού που εφαρμόζεται μεταξύ ανόδου/καθόδου 

 για την περίπτωση του αραιού διαλύματος. 
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i0 = 10 A/m

2
 i0 = 100 A/m

2
 

 
Ηλεκτρόδιο 12 – Αραιό Διάλυμα 

  
i0 = 0,1 A/m

2
 i0 = 1 A/m

2
 

  
i0 = 10 A/m

2
 i0 = 100 A/m

2
 

 

Σχήμα 3.5.4.5.Β: Ανοδικό ηλεκτρικό ρεύμα ως  προς την διαφορά δυναμικού που εφαρμόζεται μεταξύ ανόδου/καθόδου 

 για την περίπτωση του αραιού διαλύματος. 
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Ηλεκτρόδιο 13 – Αραιό Διάλυμα 

  
i0 = 0,1 A/m

2
 i0 = 1 A/m

2
 

  
i0 = 10 A/m

2
 i0 = 100 A/m

2
 

 
Ηλεκτρόδιο 21 – Αραιό Διάλυμα 

  
i0 = 0,1 A/m

2
 i0 = 1 A/m

2
 

 

Σχήμα 3.5.4.5.Γ: Ανοδικό ηλεκτρικό ρεύμα ως  προς την διαφορά δυναμικού που εφαρμόζεται μεταξύ ανόδου/καθόδου 

 για την περίπτωση του αραιού διαλύματος. 
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i0 = 10 A/m

2
 i0 = 100 A/m

2
 

 
Ηλεκτρόδιο 22 – Αραιό Διάλυμα 

  
i0 = 0,1 A/m

2
 i0 = 1 A/m

2
 

  
i0 = 10 A/m

2
 i0 = 100 A/m

2
 

 

Σχήμα 3.5.4.5.Δ: Ανοδικό ηλεκτρικό ρεύμα ως  προς την διαφορά δυναμικού που εφαρμόζεται μεταξύ ανόδου/καθόδου 

 για την περίπτωση του αραιού διαλύματος.
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Όπως παρατηρούμε στα Σχήματα 3.5.3.13 (Α-Δ) έχουμε παρόμοια συμπεριφορά με αυτή 

της περίπτωσης του αραιού διαλύματος στο μοντέλο Secondary Current Distribution. Το 

ανοδικό ρεύμα αυξάνεται με την αύξηση της διαφοράς δυναμικού με αργό ρυθμό στα 

αρχικά στάδια και με μεγαλύτερο ρυθμό στα επόμενα στάδια.  

Επίσης μπορούν να γίνουν αντίστοιχα σχόλια με αυτά που έγιναν και στην περίπτωση 

του μοντέλου Secondary Current Distribution για την σημασία της θέσης των ηλεκτροδίων 

και την απόστασή τους από την άνοδο/κάθοδο.  

Στο Σχήμα 3.5.4.6 παρατηρούμε την σχέση συνολικού ρεύματος και διαφοράς 

δυναμικού για τον αντιδραστήρα για τον ημι-εμπειρικό τρόπο, μοντέλο Secondary Current 

Distribution και το μοντέλο Tertiary Current Distribution. 

 

 

Σχήμα 3.5.4.6: Συνολικό ηλεκτρικό ρεύμα που διαπερνά την αντιδραστήρα ως προς διαφορά 

δυναμικού που εφαρμόζεται μεταξύ ανόδου/καθόδου, για διαφορετικά μοντέλα, για την περίπτωση 

του αραιού διαλύματος. 

 

Πιο συγκεκριμένα, παρατηρούμε πως για το αραιό διάλυμα το μοντέλο Tertiary Current 

Distribution καθώς αυξάνεται η διαφορά δυναμικού αποκλίνει από το μοντέλο Secondary 

Current Distribution πλησιάζοντας τον ημι-εμπειρικό τρόπο και στην συνέχεια αποκλίνει κι 

από αυτόν. Αυτό μπορεί να εξηγηθεί από την κινητική της αντίδρασης (Α1) που 

χρησιμοποιείται κάθε φορά. Όπως έχει αναφερθεί, η κινητική της αντίδρασης (Α1) για το 

μοντέλο Tertiary Current Distribution, δίνεται από την εξίσωση 3.5.4.2 όπως φαίνεται και 

παρακάτω: 
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ο οποίος δεν υπάρχει στις κινητικές του μοντέλου Secondary Current 

Distribution και του ημι-εμπειρικού τρόπου, έχει την δυνατότητα να επιδρά θετικά ή 

αρνητικά στην παραγωγή ρεύματος ανάλογα με την τοπική συγκέντρωση του Cl- σε κάθε 

σημείο. Επειδή όμως, όπως  παρατηρούμε και στο Σχήμα 3.4.5.6. το συνολικό ρεύμα του 

μοντέλου Tertiary Current Distribution ξεπερνά αυτό των υπολοίπων μοντέλων, μπορούμε 

να υποθέσουμε πως η τοπική συγκέντρωση του Cl- στην επιφάνεια των ηλεκτροδίων του 

αντιδραστήρα είναι αυξημένη σε σχέση με την αρχική του συγκέντρωση (45 mol/m3). Κάτι 

τέτοιο επιβεβαιώνεται όπως φαίνεται και στο Σχήμα 3.4.5.7 που αναφέρεται στην τοπική 

συγκέντρωση του Cl- στο άνω τμήμα του διπολικού ηλεκτροδίου 12.  

Από το γεγονός αυτό συμπεραίνουμε πως η μεταφορά μάζας επιδρά αρκετά θετικά στην 

αύξηση του ανοδικού ρεύματος που οφείλεται στην παραγωγή του Cl2 και συνεπώς στην 

αύξηση του συνολικού ρεύματος. Επίσης με αυτόν τον τρόπο ερμηνεύεται και η κλίση της 

καμπύλης η οποία μεταβάλλεται σταδιακά κάτι το οποίο σημαίνει όλο και περισσότερο 

αύξηση της τοπικής συγκέντρωσης Cl- στην επιφάνεια των ηλεκτροδίων του αντιδραστήρα 

όπως παρατηρούμε στο Σχήμα 3.4.5.7. Επιπρόσθετα, είναι σημαντικό να αναφερθεί πως 

παρόμοια συμπεριφορά παρατηρείται σε όλα τα ηλεκτρόδια του αντιδραστήρα.  

 

 

Σχήμα 3.5.4.7: Τοπική συγκέντρωση Cl
-
, κατά μήκος του άνω τμήματος του διπολικού ηλεκτροδίου 12 

ως προς διαφορετικές διαφορές δυναμικού, για i0= 100 A/m
2
, για την περίπτωση του αραιού 

διαλύματος. 
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Στο Σχήμα 3.5.4.8 παρατηρούμε πως οι συγκεντρώσεις του Cl2 στον αντιδραστήρα για τις 

διαφορετικές ποσότητες συνολικού ηλεκτρικού ρεύματος σχεδόν ταυτίζονται για τον ημι-

εμπειρικό τρόπο και το μοντέλο Secondary Current Distribution για την περίπτωση του 

αραιού διαλύματος. Όμως στο μοντέλο Tertiary Current Distribution, με την αύξηση του 

ηλεκτρικού ρεύματος, έχουμε ελαφρώς μεγαλύτερη μέση συγκέντρωση Cl2 στον 

αντιδραστήρα. Κάτι τέτοιο μπορεί να εξηγηθεί με τον ίδιο τρόπο που έγινε η ερμηνεία του 

Σχήματος 3.5.4.6. Δηλαδή, λόγω της αυξημένης τοπικής συγκέντρωσης Cl- στις επιφάνειες 

των ηλεκτροδίων του αντιδραστήρα που οφείλεται στα φαινόμενα μεταφοράς μάζας, 

ευνοείται η παραγωγή Cl2, μιας και αυτή συμβαίνει κατά κόρον στις επιφάνειες αυτές.   

 

 

Σχήμα 3.5.4.8: Συγκέντρωση Cl2 που παράγεται στον αντιδραστήρα ως προς το ηλεκτρικό ρεύμα που 

τον διαπερνά, για διαφορετικά μοντέλα, για την περίπτωση του αραιού διαλύματος. 

 

Τελικά, καταλήγουμε στο συμπέρασμα ότι για την περίπτωση του αραιού διαλύματος, 

το μοντέλο Tertiary Current Distribution προσεγγίζεται με σχετική επιτυχία από το μοντέλο 

Secondary Current Distribution και τον ημι-εμπειρικό τρόπο στην περίπτωση της μέσης 

συγκέντρωσης του Cl2 στον αντιδραστήρα, κάτι το οποίο δεν συμβαίνει με την συσχέτιση 

του ηλεκτρικού ρεύματος και της διαφοράς δυναμικού όπου υπάρχουν σημαντικά 

σφάλματα, κυρίως λόγω της αγνόησης των φαινομένων μεταφοράς μάζας.  
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B) Για την περίπτωση του πυκνού διαλύματος έχουμε τα παρακάτω: 

Στο Σχήμα 3.5.4.9 μπορούμε να δούμε την κατανομή του μέτρου της ταχύτητας στον 

αντιδραστήρα η οποία είναι και η αναμενόμενη όπως και στην περίπτωση του αραιού 

διαλύματος.  

 

 

Σχήμα 3.5.4.9: Προφίλ του μέτρου της ταχύτητας στον αντιδραστήρα, για την περίπτωση του πυκνού 

διαλύματος. 

 

Στο Σχήμα 3.5.4.10 παρατηρούμε την μέση συγκέντρωση του Cl2 στον αντιδραστήρα σε 

σχέση με το ηλεκτρικό ρεύμα που διαπερνά την άνοδο/κάθοδο. Όπως και στην περίπτωση 

του αραιού διαλύματος παρατηρούμε πως για υψηλό συντελεστή i0 έχουμε πολλαπλάσια 

συγκέντρωση Cl2, άρα και πολλαπλάσια παραγωγή, γεγονός που μαρτυρά την σημασία του 

υλικού του ηλεκτροδίου στην παραγωγή του Cl2. 

Συνεχίζοντας, στο Σχήμα 3.5.4.11, το συνολικό ρεύμα που διαπερνά τον αντιδραστήρα 

είναι το ίδιο για οποιαδήποτε συντελεστή i0, για τον ίδιο λόγο που αναφέρθηκε και στην 

περίπτωση του αραιού διαλύματος.  
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Σχήμα 3.5.4.10: Μέση συγκέντρωση Cl2 στον αντιδραστήρα ως προς το ηλεκτρικό ρεύμα που 

διαπερνά την άνοδο/κάθοδο για την περίπτωση του πυκνού διαλύματος. 

 

 

Σχήμα 3.5.4.11: Συνολικό ηλεκτρικό ρεύμα που διαπερνά την αντιδραστήρα ως προς διαφορά 

δυναμικού που εφαρμόζεται μεταξύ ανόδου/καθόδου για την περίπτωση του πυκνού διαλύματος. 
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Στο Σχήμα 3.5.4.12 έχουμε περίπου την ίδια συμπεριφορά για την περίπτωση του 

αραιού διαλύματος, δηλαδή τα διπολικά ηλεκτρόδια 11, 12 και 13 που βρίσκονται πιο 

κοντά στην άνοδο του αντιδραστήρα παρουσιάζουν μικρότερα ηλεκτρικά ρεύματα για την 

αντίδραση παραγωγής Cl2, σε σχέση με τα διπολικά ηλεκτρόδια 21 και 22 που βρίσκονται 

πιο κοντά στην κάθοδο. Το ίδιο συμβαίνει και με τον ρόλο της θέσης των διπολικών 

ηλεκτροδίων μεταξύ τους. 

 

Σχήμα 3.5.4.12: Ηλεκτρικό ρεύμα που χρησιμοποιείται στην αντίδραση (Α1) για την παραγωγή Cl2 

στον αντιδραστήρα ως προς την διαφορά δυναμικού που εφαρμόζεται μεταξύ ανόδου/καθόδου, 

 για i0= 100 A/m
2
, για την περίπτωση του πυκνού διαλύματος. 

 

Στην συνέχεια παρουσιάζονται τα ημι-λογαριθμικά διαγράμματα των Σχημάτων 3.5.4.13  

(Α-Δ) στα οποία παρατηρούμε την σχέση του ανοδικού ρεύματος σε συνάρτηση με την 

διαφορά δυναμικού, για την άνοδο και τα διπολικά ηλεκτρόδια του αντιδραστήρα για τις 

διαφορετικές περιπτώσεις του συντελεστή i0. 
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Άνοδος – Πυκνό Διάλυμα 

  
i0 = 0,1 A/m

2 i0 = 1 A/m
2 

  
i0 = 10 A/m

2 i0 = 100 A/m
2 

 
Ηλεκτρόδιο 11 – Πυκνό Διάλυμα 

  
i0 = 0,1 A/m

2 i0 = 1 A/m
2 

 

Σχήμα 3.5.4.13.Α: Ανοδικό ηλεκτρικό ρεύμα ως  προς την διαφορά δυναμικού που εφαρμόζεται μεταξύ ανόδου/καθόδου 

 για την περίπτωση του πυκνού διαλύματος. 
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i0 = 10 A/m

2 i0 = 100 A/m
2 

 
Ηλεκτρόδιο 12 – Πυκνό Διάλυμα 

  
i0 = 0,1 A/m

2 i0 = 1 A/m
2 

  
i0 = 10 A/m

2 i0 = 100 A/m
2 

 

Σχήμα 3.5.4.13.Β: Ανοδικό ηλεκτρικό ρεύμα ως  προς την διαφορά δυναμικού που εφαρμόζεται μεταξύ ανόδου/καθόδου 

 για την περίπτωση του πυκνού διαλύματος. 
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Ηλεκτρόδιο 13 – Πυκνό Διάλυμα 

  
i0 = 0,1 A/m

2 i0 = 1 A/m
2 

  
i0 = 10 A/m

2 i0 = 100 A/m
2 

 
Ηλεκτρόδιο 21 – Πυκνό Διάλυμα 

  
i0 = 0,1 A/m

2 i0 = 1 A/m
2 

 

Σχήμα 3.5.4.13.Γ: Ανοδικό ηλεκτρικό ρεύμα ως  προς την διαφορά δυναμικού που εφαρμόζεται μεταξύ ανόδου/καθόδου 

 για την περίπτωση του πυκνού διαλύματος. 
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i0 = 10 A/m

2 i0 = 100 A/m
2 

 
Ηλεκτρόδιο 22 – Πυκνό Διάλυμα 

  
i0 =0, 1 A/m

2 i0 = 1 A/m
2 

  
i0 = 10 A/m

2 i0 = 100 A/m
2 

 

Σχήμα 3.5.4.13.Δ: Ανοδικό ηλεκτρικό ρεύμα ως  προς την διαφορά δυναμικού που εφαρμόζεται μεταξύ ανόδου/καθόδου 

 για την περίπτωση του πυκνού διαλύματος. 
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Όπως παρατηρούμε στα Σχήματα 3.5.4.13 (Α-Δ) έχουμε παρόμοια συμπεριφορά με αυτή 

της περίπτωσης του πυκνού διαλύματος στο μοντέλο Secondary Current Distribution. Το 

ανοδικό ρεύμα αυξάνεται με την αύξηση της διαφοράς δυναμικού με αργό ρυθμό στα 

αρχικά στάδια και με μεγαλύτερο ρυθμό στα επόμενα στάδια.  

Επίσης μπορούν να γίνουν αντίστοιχα σχόλια με αυτά που έγιναν και στην περίπτωση 

του αραιού διαλύματος για την σημασία της θέσης των ηλεκτροδίων και την απόστασή 

τους από την άνοδο.  

Στο Σχήμα 3.5.4.14 παρατηρούμε την σχέση συνολικού ρεύματος και διαφοράς 

δυναμικού για τον αντιδραστήρα για τον ημι-εμπειρικό τρόπο, μοντέλο Secondary Current 

Distribution και το μοντέλο Tertiary Current Distribution. 

 

 

Σχήμα 3.5.4.14: Συνολικό ηλεκτρικό ρεύμα που διαπερνά την αντιδραστήρα ως προς διαφορά 

δυναμικού που εφαρμόζεται μεταξύ ανόδου/καθόδου, για διαφορετικά μοντέλα, για την περίπτωση 

του πυκνού διαλύματος. 

 

Πιο συγκεκριμένα, παρατηρούμε πως για το πυκνό διάλυμα το μοντέλο Tertiary Current 

Distribution καθώς αυξάνεται η διαφορά δυναμικού αποκλίνει από το μοντέλο Secondary 

Current Distribution αλλά και από τον ημι-εμπειρικό τρόπο. Δηλαδή τα τρία μοντέλα δεν 

παρουσιάζουν κάποια σύγκλιση μεταξύ τους. Αυτό μπορεί να εξηγηθεί όπως έγινε και για 

την περίπτωση του αραιού διαλύματος. από την κινητική της αντίδρασης (Α1) που 

χρησιμοποιείται κάθε φορά.  
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Όπως έχει αναφερθεί, η κινητική της αντίδρασης (Α1) για το μοντέλο Tertiary Current 

Distribution, που από την εξίσωση 3.5.4.2 εμπεριέχει τον λόγο Cl

*

Cl

c

c





ο οποίος δεν υπάρχει 

στις κινητικές του μοντέλου Secondary Current Distribution και του ημι-εμπειρικού τρόπου, 

έχει την δυνατότητα να επιδρά θετικά ή αρνητικά στην παραγωγή ρεύματος ανάλογα με 

την τοπική συγκέντρωση του Cl- σε κάθε σημείο.  

Συνεπώς και στην περίπτωση του πυκνού διαλύματος έχουμε θετική επίδραση του 

φαινομένου της μεταφοράς μάζας, η οποία βέβαια δεν είναι τόσο έντονη όσο στην 

περίπτωση του αραιού διαλύματος μιας κι εδώ η καμπύλη έχει μικρότερη κλίση. Επίσης 

όπως παρατηρούμε στο Σχήμα 3.5.4.14. o ημι-εμπειρικός τρόπος υπολογισμού αποκλίνει 

αρκετά από τα δύο άλλα μοντέλα, κι αυτό είναι κάτι που συμβαίνει λόγω των παραδοχών 

που έχουν γίνει στον ημι-εμπειρικό τρόπο κι έχουν αναλυθεί σε παραπάνω κεφάλαιο, των 

οποίων το σφάλμα μεγιστοποιείται για την περίπτωση του πυκνού διαλύματος.  

 

 

Σχήμα 3.5.4.15: Συγκέντρωση Cl2 που παράγεται στον αντιδραστήρα ως προς το ηλεκτρικό ρεύμα που 

τον διαπερνά, για διαφορετικά μοντέλα, για την περίπτωση του πυκνού διαλύματος. 

 

Στο Σχήμα 3.5.4.15 παρατηρούμε πως οι συγκεντρώσεις του Cl2 στον αντιδραστήρα για 

τις διαφορετικές ποσότητες συνολικού ηλεκτρικού ρεύματος σχεδόν ταυτίζονται για τον 

ημι-εμπειρικό τρόπο και το μοντέλο Secondary Current Distribution για την περίπτωση του 

αραιού διαλύματος. Όμως στο μοντέλο Tertiary Current Distribution, με την αύξηση του 

ηλεκτρικού ρεύματος, έχουμε ελαφρώς μεγαλύτερη μέση συγκέντρωση Cl2 στον 

αντιδραστήρα. Αυτό συμβαίνει για τους λόγους που αναλύθηκαν και στην περίπτωση του 

αραιού διαλύματος, δηλαδή λόγω της συνολικά θετικής επίδρασης των φαινομένων 
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μεταφορά μάζας στην ύπαρξη αυξημένης τοπικής συγκέντρωσης Cl- στις επιφάνειες των 

ηλεκτροδίων του αντιδραστήρα, η οποία ευνοεί την παραγωγή Cl2. 

Τελικά, καταλήγουμε για ακόμη μία φορά στο συμπέρασμα ότι για την περίπτωση του 

πυκνού διαλύματος, το μοντέλο Tertiary Current Distribution προσεγγίζεται με σχετική 

επιτυχία από το μοντέλο Secondary Current Distribution και τον ημι-εμπειρικό τρόπο στην 

περίπτωση της μέσης συγκέντρωσης του Cl2 στον αντιδραστήρα, κάτι το οποίο δεν 

συμβαίνει με την συσχέτιση του ηλεκτρικού ρεύματος και της διαφοράς δυναμικού όπου 

υπάρχουν σημαντικά σφάλματα, κυρίως λόγω της αγνόησης των φαινομένων μεταφοράς 

μάζας.  
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3.5.5 Πληροφορίες για την υπολογιστική προσομοίωση 

 

Η υπολογιστική προσομοίωση του προβλήματός μας έγινε με την βοήθεια του 

προγράμματος Comsol Multiphysics v4.4. Το Comsol Multiphysics είναι ένα ευρέως 

διαδεδομένο πρόγραμμα προσομοίωσης διαφόρων εφαρμογών φυσικής και μηχανικής.  

Χρησιμοποιεί ως μέθοδο διακριτοποίησης, την μέθοδο των πεπερασμένων στοιχείων. 

Ειδικότερα για την περίπτωσή μας, χρησιμοποιήθηκαν οι πλατφόρμες «Secondary Current 

Distribution» και «Tertiary Current Distribution» που ανήκουν στην κατηγορία 

«Electrochemistry Module» καθώς και η πλατφόρμα «Laminar Flow» που ανήκει στην 

κατηγορία «Fluid Flow», το θεωρητικό υπόβαθρο των οποίων επεξηγήθηκε σε παραπάνω 

κεφάλαιο. 

Είναι σημαντικό να αναφερθεί πως η πραγματοποίηση της προσομοίωσης δεν είναι μια 

εύκολη υπόθεση. Κατά την διάρκεια της, παρουσιάστηκαν κάποιες υπολογιστικές 

δυσκολίες, κυρίως σχετικές με την σύγκλιση της υπολογιστικής διαδικασίας σε μια σταθερή 

τιμή. Σε πολλές περιπτώσεις δεν είχαμε σύγκλιση σε κάποια σταθερή τιμή (ταλάντωση) 

αλλά και σε άλλες είχαμε απόκλιση. Το πρόβλημα επιχειρήθηκε να αντιμετωπιστεί γενικά 

με τρεις τρόπους.  

Ο πρώτος τρόπος είχε σχέση με την αλλαγή των διαφόρων υπολογιστικών παραμέτρων 

και ρυθμίσεων της επίλυσης. Εδώ είναι σημαντικό να αναφερθεί πως το Comsol 

Multiphysics αφού κάνει ανάγνωση της φύσης και της γεωμετρίας του προβλήματος 

προτείνει κάποιες υπολογιστικές παραμέτρους και ρυθμίσεις για την επίλυση του 

προβλήματος οι οποίες και παρουσιάζονται ως προεπιλεγμένες. Από αυτό το σημείο και 

μετά ο χρήστης μπορεί να επέμβει και να τις αλλάξει. Οι solvers (επιλυτές) που 

χρησιμοποιούνται στο πρόγραμμα χωρίζονται στην κατηγορίες Direct και Iterative. Οι Direct 

Solvers βασίζονται όλοι στην LU παραγοντοποίηση πινάκων [19]. Οι Iterative Solvers 

βασίζονται σε μεθόδους όπως η SOR, η GMRES , η Conjugate Gradients και άλλες. To 

Comsol Multiphysics πρότεινε τον Direct Solver MUMPS (MUltifrontal Massively Parallel 

Sparse direct Solver) για την επίλυση του προβλήματός μας. Στις περιπτώσεις όπου 

παρουσιάστηκε δυσκολία στην σύγκλιση του προβλήματος επιχειρήθηκαν μικρές αλλαγές 

σε κάποιες παραμέτρους του solver αλλά και χρήση διαφορετικού solver. Ακόμα 

επιχειρήθηκε αύξηση του ορίου των επαναλήψεων της υπολογιστικής διαδικασίας και 

μείωση της ακρίβειας δεκαδικών ψηφίων για την αποδοχή σύγκλισης. Οι αλλαγές αυτές 

όμως, αρκετές φορές, δεν είχαν επιτυχία. Γι’ αυτόν τον λόγο αποφασίσαμε να 

χρησιμοποιήσουμε τον προεπιλεγμένο solver για τις διάφορες επιλύσεις και να γίνουν 

κάποιες άλλες ενέργειες οι οποίες περιγράφονται στις παρακάτω παραγράφους. 

Ο δεύτερος τρόπος είχε σχέση με την προσαρμογή των διαφόρων φυσικών και 

γεωμετρικών παραμέτρων του προβλήματος ώστε αυτές να είναι «ρεαλιστικές». 

Παρατηρήθηκε πως το Comsol Mulltiphysics αδυνατεί να συγκλίνει όταν η γεωμετρία και η 

φυσική του προβλήματος δεν είναι ρεαλιστική πχ: πολύ μεγάλη ταχύτητα εισόδου του 

νερού στον αντιδραστήρα, πολύ μικρές αρχικές συγκεντρώσεις, εξαιρετικά μικρός 

αντιδραστήρας ως γεωμετρία του προβλήματος κά. 
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Ο τρίτος τρόπος είχε σχέση με την υπόθεση τον προσδιορισμό των αρχικών τιμών της 

υπολογιστικής επίλυσης. Παρατηρήθηκε πως αυτές είναι καθοριστικές για την σύγκλιση 

καθώς όταν έγινε παρέμβαση σε αυτές είχαμε πολύ διαφορετικά αποτελέσματα. Δυστυχώς 

το Comsol Multiphysics δεν προτείνει για συγκεκριμένα προβλήματα αρχικές τιμές στο 

χρήστη. Γι’ αυτό και οι προεπιλεγμένες αρχικές τιμές για τα phis (δυναμικό των 

ηλεκτροδίων) και phil (δυναμικό του ηλεκτρολυτικού διαλύματος) είναι ίσες με το 0.  

Παρατηρήθηκε πως ακόμα και με αλλαγή αυτών των αρχικών τιμών από τον χρήστη, ήταν 

δύσκολο να επιτευχθεί σύγκλιση. Όμως, πρέπει να αναφερθεί πως ο ορισμός της 

μεταβλητής χειρισμού του προβλήματος Vapp που είναι η διαφορά δυναμικού μεταξύ 

ανόδου και καθόδου επηρεάζει άμεσα τις μεταβλητές phis και phil.  

Συνεπώς για την αντιμετώπιση του προβλήματος με τις αρχικές τιμές ακολουθήθηκε η 

παρακάτω διαδικασία: Ορίστηκε ως αρχική τιμή για τα phis και phis το 0. Γίνεται επίλυση 

του προβλήματος χρησιμοποιώντας μια πολύ μικρή εμπειρική τιμή για την μεταβλητή 

χειρισμού Vapp αντί της επιθυμητής τιμής για το πρόβλημά μας. Αφού επιτευχθεί η 

σύγκλιση, γίνεται εκ νέου επίλυση του προβλήματος με την τιμή της μεταβλητής χειρισμού 

Vapp αυξημένη κατά μια μικρή τιμή και χρησιμοποιώντας ως αρχικές τιμές των μεταβλητών 

phis και phis, τις τιμές που προέκυψαν από την τελευταία επίλυση. Η διαδικασία 

επαναλαμβάνεται μέχρι η μεταβλητή χειρισμού Vapp να λάβει την επιθυμητή τιμή και είναι 

δυνατόν να αυτοματοποιηθεί με την χρήση του πεδίου «Parametric Sweep». Με αυτόν τον 

τρόπο επιχειρείται μια σταδιακή προσέγγιση της λύσης του προβλήματος κατά την οποία 

επιτυγχάνεται σύγκλιση κυρίως λόγω της λήψης αντικειμενικών αρχικών τιμών. Πιο 

συγκεκριμένα για το πρόβλημα μας, στην περίπτωση του «Secondary Current Distribution»  

χρειάστηκαν 310 επαναλήψεις της παραπάνω διαδικασίας για την επίλυση του 

προβλήματος για μεταβλητή χειρισμού Vapp = 36 V.  
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4. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 
 

Τα συμπεράσματα που μπορούν να προκύψουν από την επεξεργασία των 

αποτελεσμάτων από μία τέτοια μελέτη και την υλοποίηση της προσομοίωσης είναι αρκετά. 

Τα σημαντικότερα όμως από αυτά παρουσιάζονται παρακάτω: 

 

1) Ένα από τα σημαντικότερα συμπεράσματα που προκύπτουν από την μελέτη αυτή 

είναι πως το υλικό και ο τρόπος κατασκευής του ηλεκτροδίου, τα οποία επηρεάζουν 

τον συντελεστή i0 της αντίδρασης (Α1), είναι καθοριστικά για την παραγωγή του Cl2. 

Επιλέγοντας το κατάλληλο ηλεκτρόδιο, μπορούμε να πετύχουμε αύξηση του 

συντελεστή αυτού και αντίστοιχη ή και πολλαπλάσια αύξηση της παραγωγής Cl2. 

2) Όπως παρατηρήθηκε σε αρκετά διαγράμματα, η παραγωγή Cl2 ανταγωνίζεται σε 

μεγάλο βαθμό την παραγωγή Ο2 μιας και οι σχετικές αντιδράσεις είναι και οι δύο 

ανοδικές. Σε αρκετές περιπτώσεις η παραγωγή του O2 δέσμευε μεγαλύτερο ανοδικό 

ηλεκτρικό ρεύμα από αυτό που χρησιμοποιούταν για την παραγωγή Cl2.  

3) Τα διπολικά ηλεκτρόδια βελτιώνουν αρκετά την παραγωγή Cl2. Όπως 

παρατηρήθηκε από αρκετά διαγράμματα, υπάρχει σημαντική συνεισφορά των 

διπολικών ηλεκτροδίων τα οποία καθιστούν τους αντιδραστήρες που τα περιέχουν 

ιδιαίτερα ελκυστικούς και αποδοτικούς μιας και σε αυτά δεν απαιτείται η 

εφαρμογή διαφοράς δυναμικού στα άκρα τους. 

4) Το μοντέλο Secondary Current Distribution αποτελεί μια καλή προσέγγιση του 

προβλήματος η οποία καθίσταται ιδιαίτερα ελκυστική λόγω της μικρής απαίτησής 

της σε υπολογιστική ισχύ.  

5) Όπως φάνηκε από το μοντέλο Tertiary Current Distribution, η μεταφορά μάζας 

επιδρά κατά ένα σεβαστό ποσοστό θετικά στην παραγωγή Cl2. Ο ρυθμός 

μεταφοράς μάζας θα μπορούσε να προσαρμοστεί και να βελτιστοποιηθεί ώστε να 

πετύχουμε υψηλή παραγωγή Cl2. 

6) Ο ημι-εμπειρκός τρόπος προβλέπει με επιτυχία το απαιτούμενο ηλεκτρικό ρεύμα 

αλλά όχι το δυναμικό κάτι το οποίο είναι πιο έντονα εμφανές στην περίπτωση του 

πυκνού διαλύματος λόγω των παραδοχών που έχουν γίνει.  

7) Είναι θεμιτό η λειτουργία του αντιδραστήρα να γίνει για μεγάλες τιμές ηλεκτρικού 

ρεύματος ώστε να αυξηθεί η απόδοση της αντίδρασης και να ληφθεί γρήγορα η 

επιθυμητή ποσότητα Cl2 στην έξοδο του αντιδραστήρα. Η λειτουργία του 

αντιδραστήρα για μικρές τιμές ηλεκτρικού ρεύματος δεν έχει νόημα γιατί όπως 

παρατηρήθηκε, μέχρι ενός σημείου, δεν αυξάνονται ανάλογα οι συγκεντρώσεις. 

8) Όσον αφορά την υπολογιστική διαδικασία μπορούμε να συμπεράνουμε πως ο 

σωστός ορισμός αρχικών τιμών και ρεαλιστικών παραμέτρων είναι καθοριστικός 

για την επίλυση ενός υπολογιστικού μοντέλου. Σε πολλές περιπτώσεις, με κακές 

αρχικές τιμές ή μη ρεαλιστικές παραμέτρους (όπως πχ υπερβολικά μεγάλη 

ταχύτητα εισόδου του ρευστού), παρατηρήθηκε απόκλιση από τα πρώτα κιόλας 

βήματα της επαναληπτικής διαδικασίας. Συνεπώς απαιτείται προσαρμογή της 

διαδικασίας επίλυσης αλλά και πιθανώς μια πιο λεπτομερής προσαρμογή του 
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επιλυτή (solver) ώστε να παρθούν σωστές αρχικές τιμές και καλή κατανόηση του 

φυσικού φαινομένου για τον ορισμό ρεαλιστικών παραμέτρων. 
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