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ΠΕΡΙΛΗΨΗ

Οι κυψέλες καυσίμου πολυμερικής μεμβράνης είναι ένας τύπος κυψελών που μπορεί να έχει εφαρμογή κυρίως στα μεταφορικά μέσα, σε σταθερές και κινητές εφαρμογές, σε φορητές εφαρμογές όπως στα κινητά τηλέφωνα, αλλά και για την παροχή ενέργειας ως γεννήτριες. H πλατίνα (λευκόχρυσος) θεωρείται ως ο καλύτερος καταλύτης για τις ηλεκτροχημικές αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα στην άνοδο των PEMFCs, αλλά αντιπροσωπεύει πάνω από το 50% του συνολικού κόστους των κυψελών καυσίμου (Gasteiger, 2005). Στόχος της παρούσας εργασίας είναι η ανασκόπηση εργασιών των τελευταίων ετών οι οποίες επικεντρώθηκαν στη μελέτη ηλεκτροκαταλυτών χαμηλής περιεκτικότητας σε πλατίνα (λευκόχρυσο) (άνοδο και κάθοδο) και στην εφαρμογή αυτών σε κυψέλες καυσίμου πολυμερικής μεμβράνης (PEMFCs) με τροφοδοσία H2. Έχοντας ως στόχο την εμπορευματοποίηση των κυψελών καυσίμου έχουν καταβληθεί σημαντικές προσπάθειες από την παγκόσμια ερευνητική κοινότητα, με σκοπό τη μείωση της ποσότητας της πλατίνας σε επίπεδο <150 μgPtcm-2MEA (Gasteiger, 2005) (ή <200mg/kW ή > 5 mW/μg <15g για ένα όχημα 75kW).

Λέξεις Κλειδιά: Κυψέλες καυσίμου πολυμερικής μεμβράνης, ηλεκτροκαταλύτες χαμηλής περιεκτικότητας πλατίνας, H2-PEMFC. 
1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ

Τα τελευταία χρόνια, οι ανανεώσιμες πηγές ενέργειας βρίσκονται στο επίκεντρο του παγκόσμιου ενδιαφέροντος εξαιτίας των αυξανόμενων απαιτήσεων σε ενέργεια, της αστάθειας στην αυξανόμενη τιμή του πετρελαίου και των περιβαλλοντικών ζητημάτων που σχετίζονται με την χρήση των ορυκτών καυσίμων. Για το λόγο αυτό η παγκόσμια ερευνητική κοινότητα έχει στρέψει το ενδιαφέρον της στην ανάπτυξη νέων συστημάτων μετατροπής ενέργειας, στοχεύοντας σε υψηλότερες ενεργειακές αποδόσεις και ελαχιστοποίηση της ρύπανσης. Ανάμεσα στα εναλλακτικά συστήματα μετατροπής της ενέργειας, η τεχνολογία των κυψελών καυσίμου υδρογόνου έχει λάβει μεγάλη προσοχή σαν εναλλακτική λύση σε σχέση με τις συμβατικές μονάδες ισχύος, εξαιτίας των υψηλότερων απόδοσεών της (έως 70%), των μηδενικών ρύπων και της αποδοτικής χρήσης της ενέργειας. 

Οι κυψέλες καυσίμου ή στοιχεία Galvani έχουν παρόμοια δομή και αρχή λειτουργίας με τις κοινές μπαταρίες. Μετατρέπουν δηλαδή απευθείας την χημική ενέργεια σε ηλεκτρική (Σχήμα 1). Βέβαια, σε αντίθεση με τις κοινές μπαταρίες, οι κυψέλες καυσίμου έχουν τη δυνατότητα να μετατρέπουν συνεχώς την χημική ενέργεια ενός καυσίμου, εφόσον τροφοδοτούνται με αυτό συνεχώς. Μια κυψέλη καυσίμου συνίσταται, όπως η μπαταρία, από έναν ηλεκτρολύτη και δυο ηλεκτρόδια: την άνοδο όπου πραγματοποιείται η οξείδωση του καυσίμου και την κάθοδο, όπου πραγματοποιείται η αναγωγή του οξειδωτικού μέσου.
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Σχήμα 1: (α) Μπαταρία Λιθίου, (β) Κυψελίδα Καυσίμου Υδρογόνου
2.ΑΡΧΗ ΛΕΙΤΟΥΡΓΙΑΣ ΚΥΨΕΛΙΔΑΣ ΚΑΥΣΙΜΟΥ
Στη βασική της μορφή μια κυψέλη καυσίμου πολυμερικής μεμβράνης με καύσιμο υδρογόνο (Σχήμα 1(β)), λειτουργεί ως εξής: το υδρογόνο και το οξυγόνο αντιδρούν στην επιφάνεια των ηλεκτρο-καταλυτών της ανόδου και της καθόδου, αντίστοιχα, σύμφωνα με τις ακόλουθες αντιδράσεις: 

Αντίδραση ανόδου: 
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Αντίδραση καθόδου:
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Ολική αντίδραση:
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Συνοπτικά, η λειτουργία μιας κυψέλης καυσίμου περιγράφεται από τα παρακάτω επιμέρους στάδια: 

1) Το υδρογόνο τροφοδοτείται στην άνοδο της κυψέλης όπου και διασπάται σε πρωτόνια (Η+) και ηλεκτρόνια (e-) (αντίδραση 1). 

2) Τα παραγόμενα ηλεκτρόνια κινούνται μέσω ενός εξωτερικού μεταλλικού αγωγού - ηλεκτρικού κυκλώματος - προς την επιφάνεια της καθόδου παράγοντας ηλεκτρισμό. 

3) Τα παραγόμενα πρωτόνια επίσης μεταφέρονται προς την περιοχή της καθόδου διαμέσου όμως μιας άλλης οδού, του ηλεκτρολύτη. 

4) Παράλληλα με την τροφοδοσία του υδρογόνου στην άνοδο, τροφοδοτείται αέρας ή οξυγόνο στην κάθοδο, στην επιφάνεια της οποίας αντιδρά με τα πρωτόνια και τα ηλεκτρόνια παράγοντας νερό (αντίδραση 2). 
Η καρδιά μιας κυψέλης καυσίμου είναι ο ηλεκτρολύτης. Παλαιοτέρα στους περισσότερους τύπους κυψελών καυσίμου ως ηλεκτρολύτης χρησιμοποιούταν κάποιο υγρό διάλυμα (π.χ. διάλυμα καυστικού καλίου ή διάλυμα φωσφορικού οξέος). Τα τελευταία χρόνια έχουν αναπτυχθεί κυψέλες καυσίμου στις οποίες ο ηλεκτρολύτης βρίσκεται σε στερεά κατάσταση (π.χ. μεμβράνη Nafion, ζιρκόνια σταθεροποιημένη με ύττρια κλπ). 
Αξίζει να σημειωθεί ότι: α) μόνον τα θετικά φορτισμένα ιόντα του υδρογόνου (πρωτόνια) διαπερνούν την πολυμερική μεμβράνη (ηλεκτρολύτης), η οποία είναι αποκλειστικά και μόνο αγωγός ιόντων, β) η άνοδος και η κάθοδος είναι ηλεκτροκαταλύτες, δηλαδή αποτελούνται από υλικά που είναι καταλυτικά ενεργά και ηλεκτρικά αγώγιμα, γ) η ομογενής διάχυση του υδρογόνου και του οξυγόνου στον καταλύτη εξασφαλίζεται  από την κατασκευή του ηλεκτροδίου και ειδικών διατάξεων για την διάχυση τους (Gas Diffusion Layers). 

Τα ηλεκτρόδια, εκτός από τις δύο προαναφερθείσες ιδιότητες, απαιτείται να παρουσιάζουν αφενός καλή θερμική σταθερότητα (να μην υφίστανται φαινόμενα πυροσυσσωμάτωσης ή πυροδιάσπασης) και αφετέρου υψηλή χημική σταθερότητα ως προς το οξειδωτικό μέσο και το καύσιμο, επειδή έρχονται σε άμεση επαφή με αυτά. Όσον αφορά στις κυψελίδες καυσίμου πολυμερικής μεμβράνης το στοιχείο που έχει παρουσιάσει όλα τα προαναφερθέντα χαρακτηριστικά, μέχρι σήμερα, είναι ο λευκόχρυσος (Pt), καθώς επίσης και κράματα του (π.χ. PtRu). 
3. ΜΕΙΟΝΕΚΤΗΜΑΤΑ ΚΥΨΕΛΩΝ ΚΑΥΣΙΜΟΥ

Η αντοχή και το κόστος των κυψελών καυσίμου είναι μέχρι στιγμής οι δύο βασικότεροι λόγοι που περιορίζουν την μαζική εμπορευματοποίηση των συστημάτων αυτών. Το υψηλό κόστος οφείλεται κυρίως στην υψηλή τιμή και στα λίγα αποθέματα της πλατίνας, η οποία μέχρι σήμερα θεωρείται ο πιο αποδοτικός καταλύτης. Στο Σχήμα 2 απεικονίζεται η ανά γραμμάριο μέση τιμή διαφόρων πολύτιμων μετάλλων για το 2011, με την πλατίνα να παρουσιάζει την υψηλότερη τιμή. 


[image: image5.wmf]0

10

20

30

40

50

60

70

Rh

Pt

Ir

Pd

 

 

Ru

METALLA

MESH TIMH 

(

€

/g

)


Σχήμα 2: Μέση τιμή ανά γραμμάριο των διαφόρων πολύτιμων μετάλλων για το 2011

Στο Σχήμα 3 (ειδική πυκνότητα ισχύος κυψέλης καυσίμου υδρογόνου συναρτήσει του ολικού φορτίου πλατίνας) συνοψίζονται οι πιο πρόσφατες εργασίες οι οποίες είχαν ως στόχο την εξεύρεση καταλυτών είτε ανόδου είτε καθόδου χαμηλής περιεκτικότητας σε πλατίνας. Όπως παρατηρείται στο σχήμα, το διάγραμμα χωρίζεται σε τρεις διαφορετικές περιοχές: (a) περιοχή όπου  ανήκουν οι καταλύτες που η απόδοσή τους ξεπερνάει το διεθνή στόχο 5 mW μgPt-1, (b) περιοχή όπου ανήκουν οι καταλύτες με απόδοση 1-5 mW μgPt-1 και (c) περιοχή όπου οι καταλύτες παρουσιάζουν απόδοση μικρότερη από 1 mW μgPt-1.
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Σχήμα 3: Ισχύς κυψελίδων καυσίμου υδρογόνου συναρτήσει του συνολικού φορτίου (άνοδος + κάθοδος) πλατίνας. 
Σύμφωνα λοιπόν με τη σύνοψη των εργασιών στις περισσότερες έρευνες το συνολικό φορτίο πλατίνας κυμαίνεται  από 400 έως 800 μg cm-2 , ενώ σε λίγες  δεν ξεπερνάει  τα 180 μg cm-2.  Όσον αφορά στην απόδοση των καταλυτών, σύμφωνα με το Σχήμα 3 η πλειοψηφία ανήκει στην περιοχή (b) & (c). Ωστόσο υπάρχει και ένας μικρός αριθμός εργασιών που όχι μόνο κάλυψε σε απόδοση την τιμή των 5 mW μgPt-1, που προαναφέρθηκε, αλλά την ξεπέρασε κιόλας. Συμπερασματικά, περεταίρω έρευνα είναι απαραίτητη για την εξεύρεση καταλυτών χαμηλής περιεκτικότητας σε πλατίνα που να πληρούν το διεθνή στόχο (5 mW μgPt-1).  

4. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ
Στο σημείο αυτό πρέπει να τονιστεί ότι το συγκεκριμένο πεδίο έρευνας, που αποτελεί αντικείμενο μελέτης της παρούσας διδακτορικής διατριβής, προσελκύει το διαρκώς αυξανόμενο ενδιαφέρον ενός μέρους της επιστημονικής κοινότητας, όπως παρατηρείται στη διεθνή βιβλιογραφία.
Το αυξανόμενο ενδιαφέρον έχει οδηγήσει στην πραγματοποίηση ερευνών με αντικείμενο κυρίως την ανάπτυξη νέων ηλεκτροκαταλυτών, τόσο για τις ηλεκτρολυτικές κυψέλες PEM, όσο και για τις κυψέλες καυσίμου PEM, με μικρή (<1mg/cm2) ή και καθόλου περιεκτικότητα σε λευκόχρυσο (Pt), ενώ μελετάται και η λειτουργία τους σε χαμηλές θερμοκρασίες. Συνεπώς, η ανάπτυξη νέων υλικών για μείωση του κόστους των κυψελών και η λειτουργία τους σε χαμηλές θερμοκρασίες θα επιταχύνουν την εμπορική διείσδυση των κυψελών καυσίμου, καλύπτοντας τις ενεργειακές ανάγκες της σύγχρονης κοινωνίας και προστατεύοντας το περιβάλλον.
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