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ΒΑ΢ΙΚΕ΢ AΡXΕ΢ ΗΛΕΚΣΡΟΥΗΜΙΚΗ΢ ΕΠΕΞΕΡΓΑ΢ΙΑ΢ ΤΓΡΩΝ ΑΠΟΒΛΗΣΩΝ 

 

1. Γενικά για ηο πόλο ηυν ελεκηποσεμικών διεπγαζιών ζηεν επεξεπγαζία ςγπών 

αποβλήηυν  

Ζ φιν θαη κεγαιχηεξε ζπλεηδεηνπνηήζε ηεο επηθηλδπλφηεηαο ησλ αζηηθψλ, γεσξγηθψλ θαη 

βηνκεραληθψλ ιπκάησλ θαη ε νινέλα απζηεξφηεξε πεξηβαιινληηθή λνκνζεζία, έρνπλ 

θαηαζηήζεη πηα επηηαθηηθή ηελ επεμεξγαζία ησλ πγξψλ απνβιήησλ. Απ’ ηελ άιιε κεξηά, ην 

ζπρλά πςειφ θφζηνο ησλ πξψησλ πιψλ κηαο βηνκεραληθήο δηεξγαζίαο θαη κεξηθέο θνξέο ε 

εμάληιεζε ησλ απνζεκάησλ απηψλ, θαζηζηνχλ ειθπζηηθή ηελ αλάθηεζε θαη 

επαλαρξεζηκνπνίεζε νξηζκέλσλ ζπζηαηηθψλ ησλ ιπκάησλ. Γηα ηνπο παξαπάλσ ιφγνπο  ππάξρεη 

δηαξθήο έξεπλα γηα ηελ βειηηζηνπνίεζε ηεο πιεζψξαο ησλ ήδε ρξεζηκνπνηνχκελσλ κεζφδσλ 

θαζαξηζκνχ θαη αλαθχθισζεο πγξψλ απνβιήησλ φπσο θαη γηα ηελ αλάπηπμε λέσλ κεζφδσλ.  

 

Οη θπξηφηεξεο κέζνδνη θαζαξηζκνχ θαη αλαθχθισζεο πγξψλ απνβιήησλ κπνξνχλ λα 

ηαμηλνκεζνχλ ζε 4 κεγάιεο θαηεγνξίεο: 

(i) κέζνδνη θπζηθνύ δηαρσξηζκνύ, βαζηδφκελεο ζην κέγεζνο ή ηε κάδα ησλ ζσκαηηδίσλ 

ηνπ ιχκαηνο (π.ρ. θαζίδεζε, δηήζεζε, επίπιεπζε, θαηαβχζηζε, θπγνθέληξηζε) 

(ii) κέζνδνη δηαρσξηζκνύ ζπζηαηηθώλ, βαζηδφκελεο ζηηο δηαθνξέο κεηαμχ ζπγθεθξηκέλσλ 

θπζηθνρεκηθψλ ηδηνηήησλ ησλ δηαθφξσλ ζπζηαηηθψλ (π.ρ. απφζηαμε, εμάηκηζε, 

απαέξσζε, ηνλαληαιιαγή, ππεξδηήζεζε, αληίζηξνθε ψζκσζε, απνξξφθεζε, 

εθρχιηζε) 

(iii)  ρεκηθέο κέζνδνη, βαζηδφκελεο ζε ρεκηθέο κεηαηξνπέο (π.ρ. ρεκηθή νμείδσζε, 

θσηνρεκηθή νμείδσζε, ζεξκηθή νμείδσζε, ειεθηξνρεκηθή νμείδσζε ή αλαγσγή) 

(iv) βηνινγηθέο κέζνδνη, βαζηδφκελεο ζηε κεηαηξνπή δηαθφξσλ ζπζηαηηθψλ κε ηε βνήζεηα 

κηθξννξγαληζκψλ (π.ρ. αεξφβηα ή αλαεξφβηα βαθηεξηαθή απνηθνδφκεζε). 

 

Οη ειεθηξνρεκηθέο δηεξγαζίεο βαζίδνληαη  ζηε δηέιεπζε ειεθηξηθνχ ξεχκαηνο κεηαμχ ησλ 

ειεθηξνδίσλ κηαο ειεθηξνρεκηθήο θπςέιεο φπνπ βξίζθεηαη ή δηέξρεηαη ην ιχκα θαη ζηηο 

ρεκηθέο κεηαηξνπέο πνπ ιακβάλνπλ ρψξα ζηελ επηθάλεηα ησλ ειεθηξνδίσλ (άκεζνο 

ειεθηξνρεκηθφο θαζαξηζκφο) ή ζηηο επαθφινπζεο θπζηθνρεκηθέο δξάζεηο ζην δηάιπκα  

(έκκεζνο θαζαξηζκφο κε ηε βνήζεηα ειεθηξνρεκηθά παξαγφκελσλ αληηδξαζηεξίσλ ή 

ειεθηξνεπίπιεπζε κέζσ ησλ εθιπφκελσλ αεξίσλ) ή ηέινο, ζηελ δηαθνξεηηθή θηλεηηθφηεηα 

ηφλησλ δηακέζσ θαηάιιεισλ κεκβξαλψλ παξνπζία ηνπ ειεθηξηθνχ πεδίνπ ηεο θπςέιεο 

(ειεθηξνδηάιπζε). Καηαηάζζνληαη γεληθά ζηηο ρεκηθέο κεζφδνπο θαζαξηζκνχ θαη αλαθχθισζεο 



(κηαο θαη ε δηέιεπζε ξεχκαηνο  απφ ηελ θπςέιε νδεγεί πάληα ζε ρεκηθέο δξάζεηο ζηα 

ειεθηξφδηα) θαη απνηεινχλ έλα κάιινλ κηθξφ ηκήκα ησλ κεζφδσλ απηψλ. Παξ’φια απηά, 

ππάξρνπλ ζήκεξα αξθεηέο θαζηεξσκέλεο κέζνδνη ειεθηξνρεκηθήο επεμεξγαζίαο πγξψλ 

απνβιήησλ φπσο: 

 ε απνκάθξπλζε θαη/ή αλάθηεζε βαξέσλ, ηνμηθψλ ή πνιχηηκσλ κεηάιισλ (π.ρ. Pb, Cd, Hg, 

Cu, Ni, Ag)  

 ε επεμεξγαζία ιπκάησλ πνπ πεξηέρνπλ Cr (π.ρ. απφ κνλάδεο επηκεηάιισζεο φπνπ ηα 

ρξσκηθά ρξεζηκνπνηνχληαη σο απνμπζηηθά-etchants, απφ κνλάδεο νξγαληθήο ζχλζεζεο φπνπ 

ρξεζηκνπνηνχληαη σο νμεηδσηηθά θ.ι.π.) 

  ε ειεθηξνδηάιπζε (π.ρ. ζε κνλάδεο αθαιάησζεο λεξνχ, αλάθηεζεο κεηαιινθαηηφλησλ απφ 

ιχκαηα επηκεηάιισζεο) 

 ε νμεηδσηηθή επεμεξγαζία λεξνχ κε ηελ in situ παξαγσγή νμεηδσηηθψλ φπσο ππνρισξίηε, 

ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγφλνπ, φδνληνο, Ag
+
  (π.ρ. γηα ηνλ θαζαξηζκφ πηζίλαο ή βηνκεραληθψλ 

ιπκάησλ απφ νξγαληθνχο ξχπνπο)  

Γηα θάπνηεο απφ ηηο παξαπάλσ εθαξκνγέο, ε ειεθηξνρεκηθή επεμεξγαζία είηε είλαη ε πιένλ 

δηαδεδνκέλε κέζνδνο είηε ζπλαγσλίδεηαη ηηο άιιεο κεζφδνπο.  

 

Γηα λα γίλεη κηα πξνζπάζεηα γεληθήο αμηνιφγεζεο κηαο θαηεγνξίαο κεζφδσλ επεμεξγαζίαο 

ιπκάησλ σο πξνο ηηο άιιεο δηαζέζηκεο κεζφδνπο είλαη ρξήζηκν λα θαζνξηζζνχλ θάπνηα απφ ηα 

ραξαθηεξηζηηθά πνπ πξέπεη λα έρεη κηα ηδαληθή κέζνδνο: 

(i) Φακειφ θφζηνο (απαηηνχκελεο ελέξγεηαο θαη πιηθψλ) 

(ii) Απνηειεζκαηηθφηεηα ζηελ απνκάθξπλζε φζν ην δπλαηφλ πεξηζζφηεξσλ ξχπσλ απφ 

δηαθνξεηηθήο ζχζηαζεο ιχκαηα  

(iii) Ηθαλφηεηα αλάθηεζεο πνιχηηκσλ ή επαλαρξεζηκνπνηήζηκσλ ζπζηαηηθψλ 

(iv) Δπειημία ζηελ θαηεξγαζία κεγάισλ ή κηθξψλ φγθσλ ιπκάησλ θαη ζηνλ θαζαξηζκφ 

αξαηψλ ιπκάησλ 

(v) Πεξηβαιινληηθά θηιηθφο ραξαθηήξαο.    

 

Οη ειεθηξνρεκηθέο κέζνδνη παξνπζηάδνπλ ζεκαληηθά πιενλεθηήκαηα αλαθνξηθά κε ηα ζεκεία 

(iii)-(v) παξαπάλσ θαη πεξηνξηζκέλε ή κηθξή απνηειεζκαηηθφηεηα αλαθνξηθά κε ηα ζεκεία (i)-

(ii). Πξψηα απ’φια ε άκεζε ειεθηξνρεκηθή κεηαηξνπή ησλ ξχπσλ ή ε έκκεζε κεηαηξνπή ηνπο 

απφ ειεθηξνρεκηθά παξαγφκελα αληηδξαζηήξηα είλαη εμ νξηζκνχ θηιηθή πξνο ην πεξηβάιινλ 

αθνχ ην ειεθηξφλην (ην πξσηαξρηθφ πξντφλ ή αληηδξφλ κηαο ειεθηξνρεκηθήο δηεξγαζίαο) είλαη 



έλα θαη’εμνρήλ θαζαξφ πξντφλ ή αληηδξψλ. Αθφκα θαη ζηελ πεξίπησζε πνπ ηζρπξά 

αληηδξαζηήξηα παξάγνληαη (π.ρ. ηα ηζρπξά νμεηδσηηθά ριψξην, ππεξνμείδην ηνπ πδξνγφλνπ ή 

φδνλ), ε ειεθηξνρεκηθή παξαγσγή ηνπο in situ ζην ιχκα θαη ζηελ πνζφηεηα πνπ απαηηείηαη θαηά 

πεξίπησζε, κεηψλνπλ ηνπο πεξηβαιινληηθνχο θηλδχλνπο πνπ ελέρεη ε παξαγσγή ηνπο ζε άιιεο 

κνλάδεο θαη ε ζπλεπαθφινπζε απνζήθεπζε θαη κεηαθνξά ηνπο φηαλ απηά ρξεζηκνπνηνχληαη 

ζηνλ θιαζζηθή ρεκηθή επεμεξγαζία ησλ απνβιήησλ. Ο ειεθηξνρεκηθφο θαζαξηζκφο κπνξεί λα 

ρξεζηκνπνηεζεί θαη γηα απφβιεηα πνπ έρνπλ ππνζηεί πξνθαηεξγαζία θαη πεξηέρνπλ πηα κηθξέο 

ζπγθεληξψζεηο ξχπσλ (ppm ή θαη ppb) γηα πεξαηηέξσ κείσζε ησλ επηπέδσλ ηνπο φπσο επίζεο 

θαη γηα κηθξνχο φγθνπο ιπκάησλ αθνχ αθελφο ε κεγέζπλζε/ζκίθξπλζε ησλ ειεθηξνρεκηθψλ 

θπςειψλ είλαη ζρεηηθά εχθνιε αθεηέξνπ ζηελ πξάμε ζπλήζσο ρξεζηκνπνηνχληαη ζπζηνηρίεο 

θπςειψλ νπφηε αλάινγα κε ηηο αλάγθεο ηεο επεμεξγαζίαο κπνξεί λα ρξεζηκνπνηείηαη νξηζκέλνο 

αξηζκφο απηψλ. Τέινο, εηδηθά γηα ηελ πεξίπησζε αλάθηεζεο κεηάιισλ ζε θαζαξή κνξθή απφ 

ιχκαηα ησλ θαηηφλησλ ηνπο θαη ηεο αλαγέλλεζεο Cr(IV) απφ ιχκαηα Cr(III), νξηζκέλεο 

ειεθηξνρεκηθέο δηεξγαζίεο είλαη νη κφλεο πνπ παξέρνπλ εθιεθηηθή αλάθηεζε ή αλαθχθισζε 

ζπγθεθξηκέλσλ ζπζηαηηθψλ ησλ απνβιήησλ. Απ’ηελ άιιε κεξηά, ν άκεζνο ειεθηξνρεκηθφο 

θαζαξηζκφο πδαηηθψλ ιπκάησλ δελ απνκαθξχλεη ζπλήζσο φινπο αδηαθξίησο ηνπο ξχπνπο αιιά 

κφλνλ απηνχο πνπ ην δπλακηθφ νμείδσζεο ή αλαγσγήο ηνπο είλαη κηθξφηεξα απφ απηά ηεο 

νμείδσζεο ή αλαγσγήο ηνπ λεξνχ (έθιπζεο νμπγφλνπ ή πδξνγφλνπ αληίζηνηρα) γηα ηηο 

ζπγθεθξηκέλεο ζπλζήθεο pH θαη ηα ζπγθεθξηκέλα ειεθηξνδηαθά πιηθά, ελψ θαη ν ξπζκφο 

παξαγσγήο  νμεηδσηηθψλ θαηά ηνλ έκκεζν ειεθηξνρεκηθφ θαζαξηζκφ πεξηνξίδεηαη ζπρλά απφ 

ηελ παξάιιειε έθιπζε νμπγφλνπ. Τν ζεκαληηθφηεξν φκσο κεηνλέθηεκα ησλ ειεθηξνρεκηθψλ 

δηεξγαζηψλ είλαη ην ζρεηηθά πςειφ θφζηνο ηνπο, ηφζν ιφγσ ησλ εδηθψλ ειεθηξνδηαθψλ πιηθψλ 

πνπ απαηηνχληαη (θπξίσο ησλ αλφδσλ) φζν, θπξίσο, ιφγσ ηεο θαηαλάισζεο ειεθηξηθήο 

ελέξγεηαο πνπ απαηηνχλ. 

 

Σπλνςίδνληαο, ζα κπνξνχζε λα πεη θαλείο νηη ε ειεθηξνρεκηθή επεμεξγαζία απνβιήησλ 

απνηειεί κηα θαηεγνξία πεξηβαιινληηθά θηιηθψλ θαη αλαβαζκηζκέλσλ κεζφδσλ επεμεξγαζίαο 

ιπκάησλ πνπ φκσο βξίζθνπλ ζρεηηθά πεξηνξηζκέλεο εθαξκνγέο, θπξίσο γηα ιχκαηα πνιχ 

ζπγθεθξηκέλεο ζχζηαζεο θαη ζρεηηθά κηθξνχ φγθνπ.     

 

 

 

 

 



2. Βαζικέρ έννοιερ και απσέρ ηερ ελεκηποσεμείαρ  

 

2.α Ηλεκηποσεμική κςτέλε και ελεκηποδιακέρ δπάζειρ 

Σε κηα απφπεηξα εηπκνινγηθήο πξνζέγγηζεο ηεο επηζηεκνληθνχ πεδίνπ πνπ πεξηγξάθεηαη κε ηνλ 

φξν ειεθηξνρεκεία, κπνξνχκε λα πνχκε πσο ζηηο ειεθηξνρεκηθέο δηεξγαζίεο έρνπκε είηε ρεκηθέο 

δξάζεηο πνπ πξνθαινχληαη απφ ηε δηέιεπζε ειεθηξηθνχ ξεχκαηνο είηε, αληίζηξνθα, ειεθηξηθή 

ελέξγεηα παξαγφκελε απφ απζφξκεηεο ρεκηθέο δξάζεηο. Ο ζπλδεηηθφο θξίθνο κεηαμχ ρεκείαο 

(νμεηδναλαγσγήο) θαη ειεθηξηζκνχ είλαη ην ειεθηξηθφ θνξηίν (ηφληα, ειεθηξφληα, νπέο) πνπ 

φπσο ζα δνχκε παξαθάησ κεηαθέξεηαη αλάκεζα ζηα δηάθνξα κέξε ελφο ειεθηξνρεκηθνχ 

ζπζηήκαηνο. 

 

Τν ζηνηρεηψδεο ζχζηεκα κηαο ειεθηξνρεκηθήο δηεξγαζίαο είλαη ε ειεθηξνρεκηθή θπςέιε ή 

ειεθηξνρεκηθό ζηνηρείν (electrochemical cell). Σην Σρήκα 1 παξνπζηάδεηαη ε ζρεκαηηθή 

αλαπαξάζηαζε κηαο απιήο ειεθηξνρεκηθήο θπςέιεο φπνπ δηαθξίλνληαη ηα βαζηθά ζπζηαηηθά 

ηεο: 

- Γχν ειεθηξόδηα (άλνδνο θαη θάζνδνο), απνηεινχκελα απφ ειεθηξνληθνχο αγσγνχο 

(κέηαιια, άλζξαθα ή αγψγηκα πνιπκεξή) ή εκηαγσγνχο. 

- Γχν νμεηδναλαγσγηθά δεχγε νπζηψλ (Ox1/Red1 θαη Ox2/Red2) φπνπ κηα νπζία γηα 

θάζε ειεθηξφδην κεηαπίπηεη απφ ηελ νμεηδσκέλε (Ox) ζηελ αλεγκέλε (Red) κνξθή 

ηεο κε αληαιιαγή ειεθηξνλίσλ ή ζεηηθά θνξηηζκέλσλ νπψλ. Τα νμεηδναλαγσγηθά 

δεχγε (ειεθηξνελεξγέο νπζίεο) είλαη είηε δηαιπηά ζην νκνγελέο (bulk) ειεθηξνιπηηθφ 

κέζν είηε αθηλεηνπνηεκέλα πάλσ ζηελ ειεθηξνδηαθή επηθάλεηα (Τν θάζε ειεθηξφδην 

καδί κε ην νμεηδναλαγσγηθφ ηνπ δεχγνο απνηειεί ην έλα απφ ηα δχν εκηζηνηρεία ηεο 

θπςέιεο). 

- Έλα ειεθηξνιπηηθό κέζν (ή δχν αιιά πάληα ζε ειεθηξνιπηηθή-ηνληθή επαθή κεηαμχ 

ηνπο) φπνπ ε κεηαθνξά θνξηίνπ γίλεηαη κε ηνληθή κεηαθνξά ησλ επθίλεησλ ηφλησλ 

ηνπ ειεθηξνιχηε ππφ ηελ επίδξαζε ηνπ εμσηεξηθνχ ειεθηξηθνχ πεδίνπ πνπ 

εθαξκφδεηαη/αλαπηχζζεηαη κεηαμχ ησλ ειεθηξνδίσλ. Τν ειεθηξνιπηηθφ κέζν κπνξεί 

λα είλαη είηε πγξφ (π.ρ. δηάιπκα νμένο, βάζεο ή άιαηνο ή ηήγκα άιαηνο) είηε, θάπνηε, 

ηνληθά αγψγηκν ζηεξεφ πνιπκεξέο). Ο ειεθηξνιχηεο δελ ζπκκεηέρεη ζηηο 

νμεηδναλαγσγηθέο αληηδξάζεηο άκεζα θαη απιά άγεη ην ξεχκα κέζσ ηνληθήο αγσγήο 

(«θέξνληαο ειεθηξνιύηεο»). 

- Κάπνηνπ είδνπο πνξώδεο δηαρσξηζηηθό ή ηνληθά αγώγηκε κεκβξάλε (π.ρ. πνξψδεο 

γπαιί ή πιαζηηθφ, δηάθξαγκα αζβέζηνπ, κεκβξάλε πνιπκεξνχο Nafion


 ή Gortex 



θ.ι.π.) πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζηηο πεξηζζφηεξεο ειεθηξνρεκηθέο εθαξκνγέο θαη 

παξεκπνδίδεη ηελ αλάκημε ησλ ειεθηξνιπηηθψλ δηαιπκάησλ θαη ησλ 

πξντφλησλ/αληηδξψλησλ γχξσ απφ ηα δχν ειεθηξφδηα. 

- Δμσηεξηθό θύθισκα, απαξηηδφκελν απφ κεηαιιηθνχο ζπιιέθηεο ξεχκαηνο, επαθέο θαη 

ζχξκαηα, φπσο επίζεο θαη πεγή ζπλερνχο ξεχκαηνο ή ειεθηξηθή 

ζπζθεπή/ζπζζσξεπηή. 

 

Σσήμα 1: ΢ρεκαηηθή απεηθόληζε απιήο ειεθηξνρεκηθήο θπςέιεο 

 

Σπλνςίδνληαο, ε ξνή ειεθηξηθνχ ξεχκαηνο δηακέζσ ηεο θπςέιεο εμαζθαιίδεηαη κε ηελ θίλεζε 

ησλ ηφλησλ ζην ειεθηξνιπηηθφ κέζν, ηελ αληαιιαγή ειεθηξνλίσλ (ή νπψλ) ζηελ επηθάλεηα 

ειεθηξνδίνπ/ειεθηξνιχηε θαη ηε ξνή ειεθηξνλίσλ ζην εμσηεξηθφ θχθισκα.Όπσο θαίλεηαη θαη 

ζην Σρήκα (1), ππάξρνπλ δχν ηξφπνη ιεηηνπξγίαο κηαο ειεθηξνρεκηθήο θπςέιεο: σο 

ειεθηξνιπηηθό ζηνηρείν, φηαλ κε ηελ παξνρή ειεθηξηθνχ ξεχκαηνο επάγνληαη δξάζεηο ζηα 

ειεθηξφδηα, ή σο γαιβαληθό ζηνηρείν, φηαλ απζφξκεηεο ρεκηθέο δξάζεηο πνπ ιακβάλνπλ ρψξα 

ζηα ειεθηξφδηα έρνπλ ζαλ απνηέιεζκα ηελ παξαγσγή ειεθηξηθνχ ξεχκαηνο. Τν ειεθηξφδην 

φπνπ ιακβάλνπλ ρψξα νμεηδψζεηο ραξαθηεξίδεηαη σο άλνδνο (  neOxdRe 11 ) θαη είλαη ν 



ζεηηθφο πφινο ειεθηξνιπηηθνχ ζηνηρείνπ αιιά ν αξλεηηθφο γαιβαληθνχ ζηνηρείνπ. Τν 

ειεθηξφδην φπνπ ιακβάλνπλ ρψξα αλαγσγέο ραξαθηεξίδεηαη σο θάζνδνο ( 22 dReneOx   ) 

θαη είλαη ν αξλεηηθφο πφινο ειεθηξνιπηηθνχ ζηνηρείνπ αιιά ν ζεηηθφο γαιβαληθνχ ζηνηρείνπ. 

Παξαδείγκαηα εθαξκνγψλ γαιβαληθψλ ζηνηρείσλ (παξαγσγή ειεθηξηζκνχ απφ ρεκηθέο δξάζεηο) 

απνηεινχλ: 

 νη κπαηαξίεο/ζπζζσξεπηέο (π.ρ. κπαηαξίεο κνιχβδνπ-νμένο, ιηζίνπ, ληθειίνπ-

θαδκίνπ, κεηαιιν-πδξηδίσλ) 

 ηα ζηνηρεία θαχζεο (fuel cells, π.ρ. πδξνγφλνπ-νμπγφλνπ, γηα κνλάδεο παξαγσγήο 

ελέξγεηαο, απηνθίλεζε θ.α.) 

Παξαδείγκαηα εθαξκνγψλ ειεθηξνιπηηθψλ ζηνηρείσλ (δηεμαγσγή ρεκηθψλ δξάζεσλ κε 

θαηαλάισζε ειεθηξηζκνχ) απνηεινχλ: 

 νη βηνκεραληθέο ειεθηξνιχζεηο (π.ρ. παξαγσγή ρισξίνπ-αιθάιεσο, πδξνγφλνπ 

θ.ι.π.) 

 νη ειεθηξνζπλζέζεηο (π.ρ. νμεηδσηηθή ζχλζεζε αδηπνληηξηιίνπ-πξψηε χιε ηνπ Nylon 

66- απφ αθξπινληηξίιην) 

 νη επηκεηαιιψζεηο θαη ε επεμεξγαζία κεηάιισλ 

 ε αληηδηαβξσηηθή πξνζηαζία κεηαιιηθψλ πιηθψλ/δνκψλ 

 ε ειεθηξναλάιπζε θαη νη ειεθηξνρεκηθνί αηζζεηήξεο 

 ε επεμεξγαζία πγξψλ απνβιήησλ (π.ρ. αλάθηεζε κεηαιιντφλησλ, νμείδσζε 

νξγαληθψλ ξχπσλ θ.ι.π.). 

 

Φαξαθηεξηζηηθέο αληηδξάζεηο κε ηδηαίηεξν ελδηαθέξνλ γηα ειεθηξνρεκηθέο θπςέιεο 

επεμεξγαζίαο πγξψλ απνβιήησλ είλαη νη αθφινπζεο: 

΢ηελ άλνδν: 

  H4Oe4OH2 22
  (έθιπζε νμπγφλνπ, νπδέηεξα ή φμηλα δηαιχκαηα) 

   e4OH2OOH4 22
  (έθιπζε νμπγφλνπ, αιθαιηθά δηαιχκαηα) 

  e2OHOH2 22
  (αλνδηθή παξαγσγή ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγφλνπ) 

  H6Oe6OH3 32
  (παξαγσγή φδνληνο) 

  HCl  NaClONaOHCl      Cle2Cl2 22    

(παξαγσγή ρισξίνπ-ππνρισξίηε) 

 



  H14OCre6OH7Cr2 2
722

3    

(αλαγέλλεζε δηρξσκηθψλ απφ απφβιεηα ρξσκηθνχ νμένο) 

  H28CO6e28OH11OHHC 2256
   

(νιηθή αλνδηθή νμείδσζε θαηλφιεο πξνο δηνμείδην ηνπ άλζξαθα) 

 

΢ηελ θάζνδν: 

  OH2He2OH2 22
  (έθιπζε πδξνγφλνπ, νπδέηεξα ή αιθαιηθά δηαιχκαηα) 

  He2H2 2  (έθιπζε πδξνγφλνπ, φμηλα δηαιχκαηα) 

  OH2OH  e2OH2O 2222  

(θαζνδηθή παξαγσγή ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγφλνπ) 

  MneMn    

(π.ρ.   Cue2Cu2   ,   Cde2Cd2   ,  Pbe2Pb2   θ.ι.π.) 

(απνκάθξπλζε κεηαιιντφλησλ κε ειεθηξναπφζεζε). 

 

Σε κηα ειεθηξνδηαθή δξάζε ππάξρνπλ ζπλήζσο 4 παξάκεηξνη πνπ κπνξνχλ λα κεηαβάινληαη: ην 

δπλακηθφ ειεθηξνδίνπ (ή θπςέιεο), Δ, ην ξεχκα ή επηθαλεηαθή ππθλφηεηα ξεχκαηνο, Ι ή i=Ι/Α 

φπνπ A ε επηθάλεηα ηνπ ειεθηξνδίνπ , ν ρξφλνο, t, θαη ε ζπγθέληξσζε ειεθηξνελεξγήο νπζίαο 

ζην νκνγελέο δηάιπκα, Cb. Σε πνιιέο πεξηπηψζεηο γηα ηνλ ραξαθηεξηζκφ ηεο δξάζεο 

ζρεδηάδνληαη πεηξάκαηα πνπ ε ζπγθέληξσζε ηεο ειεθηξνελεξγήο νπζίαο κπνξεί λα ζεσξεζεί 

ακεηάβιεηε θαηά ηε δηάξθεηα ηνπο θαη άιια πνπ ε ζπλνιηθή ζπκπεξηθνξά ηνπ ζπζηήκαηνο λα 

κε κεηαβάιεηαη κε ην ρξφλν (πεηξάκαηα ζηαζεξήο θαηάζηαζεο). Σηα πεηξάκαηα απηά 

αλαδεηνχληαη ζρέζεηο πνπ ζπλδένπλ ηελ ππθλφηεηα ξεχκαηνο (ή ην ξεχκα) κε ην δπλακηθφ 

δειαδή ζπλαξηήζεηο ηεο κνξθήο i=f(E) (ζπλήζσο γηα ηα ειεθηξνιπηηθά ζηνηρεία) ή Δ=g(i) 

(ζπλήζσο γηα ηα γαιβαληθά ζηνηρεία).  

 

Τν δπλακηθφ Δcell κηαο ειεθηξνρεκηθήο θπςέιεο δίλεηαη απφ ηε ζρέζε: 

cellACcell IREEE    (1) 

φπνπ EC θαη ΔΑ είλαη ηα δπλακηθά ησλ εκηζηνηρείσλ/ειεθηξνδίσλ ηεο θαζφδνπ θαη αλφδνπ 

αληίζηνηρα θαη ε πηψζε ηάζεο ΗRcell εθθξάδεη ηηο σκηθέο απψιεηεο ιφγσ ηεο δηέιεπζεο ξεχκαηνο 

κέζα απφ ηα ζπζηαηηθά ηεο θπςέιεο (θπξίσο κέζα απφ ηνλ ειεθηξνιχηε θαη ην 

δηάθξαγκα/κεκβξάλε). Τα EC θαη ΔΑ δίλνληαη κε ηε ζεηξά ηνπο απφ ηηο: 



AeqAA

CeqCC

)E(E

)E(E









   (2) 

φπνπ (ΔC)eq θαη (ΔΑ)eq είλαη ηα δπλακηθά (ζεξκνδπλακηθήο) ηζνξξνπίαο ησλ ειεθηξνδηαθψλ 

δξάζεσλ ηεο θαζφδνπ θαη ηεο αλφδνπ  θαη εC, εA ην επηπιένλ δπλακηθφ (ππέξηαζε) πνπ πξέπεη 

λα θαηαβιεζεί γηα λα πεξάζεη ξεχκα απφ ηελ θπςέιε, δειαδή γηα λα ππεξληθεζνχλ νη 

πεξηνξηζκνί πνπ νθείινληαη θάπνηε ζηελ θηλεηηθή ηεο κεηαθνξάο θνξηίνπ (ππέξηαζε κεηαθνξάο 

θνξηίνπ ζε βξαδείεο, κε αληηζηξεπηέο δξάζεηο) ή ζηελ κε επαξθή κεηαθνξά ηνπ 

ειεθηξνελεξγνχ ζπζηαηηθνχ πξνο ην ειεθηξφδην (ππέξηαζε κεηαθνξάο κάδαο). 

Τα δπλακηθά ηζνξξνπίαο (δπλακηθά Νernst) δίλνληαη γηα θάζε ειεθηξφδην απφ ηελ εμίζσζε: 

 

)])C/()Cln[()nF/RT(E)E(

)])C/()Cln[()nF/RT(E)E(

sdResOx
0
AeqA

sdResOx
0
CeqC

22

11





   (3) 

 

φπνπ ΔC
0
 θαη ΔΑ

0
 είλαη ηα πξόηππα δπλακηθά  ηζνξξνπίαο ησλ δξάζεσλ, φπσο απηά παξέρνληαη 

απφ ζεξκνδπλακηθνχο πίλαθεο δεδνκέλσλ θαη Cs νη επηθαλεηαθέο ζπγθεληξψζεηο ησλ 

ειεθηξνελεξγψλ ζπζηαηηθψλ.  Τέινο, νη ππεξηάζεηο ζηελ θάζνδν θαη ζηελ άλνδν εμαξηψληαη 

πξνθαλψο απφ ηελ ππθλφηεηα ξεχκαηνο πνπ δηαξξέη ηελ θπςέιε (κε κηα ζρέζε αηηίνπ-

απνηειέζκαηνο) δειαδή ηζρχεη: 

)i(g

      )i(f

A

C




   (4) 

Με ηελ αθξηβή κνξθή ησλ εμηζψζεσλ (3) θαη (4) ζα αζρνιεζνχκε μαλά ζηελ ελφηεηα ηεο 

ζεξκνδπλακηθήο θαη θηλεηηθήο ησλ ειεθηξνδηαθψλ δξάζεσλ. 

 

Τα βαζηθά ζηάδηα κηαο ειεθηξνδηαθήο δξάζεο πνπ ιακβάλεη ρψξα ζε έλα εκηζηνηρείν ηεο 

θπςέιεο είλαη: 

 Μεηαθνξά κάδαο, ηνπ αληηδξψληνο ειεθηξνελεξγνχ ζπζηαηηθνχ απφ ην νκνγελέο δηάιπκα (ή 

ηηο επηθαλεηαθέο ζηηβάδεο φπνπ απηφ βξίζθεηαη) πξνο ηελ ειεθηξφδηαθή επηθάλεηα, φπσο 

επίζεο θαη ησλ πξντφλησλ ηεο δξάζεο καθξηά απφ ην ειεθηξφδην.   

 Μεηαθνξά θνξηίνπ, δειαδή εηεξνγελήο αληαιιαγή ειεθηξνλίσλ-ή νπψλ-κεηαμχ ηνπ 

ειεθηξνελεξγνχ ζπζηαηηθνχ θαη ηνπ ειεθηξνδίνπ, πάλσ ζηελ ειεθηξνδηαθή επηθάλεηα. 

 Δπηθαλεηαθέο δξάζεηο, φπσο πξνζξφθεζε, θαζηθέο κεηαβνιέο (π.ρ. απφζεζε) θ.α. 



 Οκνγελείο ρεκηθέο δξάζεηο, δειαδή αληηδξάζεηο ησλ αξρηθψλ αληηδξψλησλ ή πξντφλησλ ηεο 

δξάζεο κε ζπζηαηηθά ηνπ δηαιχκαηνο. 

 

Απφ ηα παξαπάλσ, ηα δχν ζεκειηψδε ζηάδηα θάζε ειεθηξνδηαθήο δξάζεο, αθφκα θαη ηεο 

απινχζηεξεο, είλαη απηά ηεο κεηαθνξάο κάδαο θαη ηεο εηεξνγελνχο κεηαθνξάο θνξηίνπ. Σην 

Σρήκα 2 δίλεηαη ε ζρεκαηηθή απεηθφληζε απηψλ ησλ ζηαδίσλ γηα ηελ πεξίπησζε κηαο απιήο 

ειεθηξνδηαθήο δξάζεο αλαγσγήο (ηνπ ζπζηαηηθνχ Red ζε Οx, φπνπ bulk θαη surf δειψλνπλ ην 

νκνγελέο δηάιπκα θαη ηελ ειεθηξνδηαθή επηθάλεηα αληίζηνηρα). 

 

 

Σσήμα 2: ΢ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ησλ ζεκειησδώλ ζηαδίσλ κηαο απιήο ειεθηξνδηαθήο 

δξάζεο αλαγσγήο ηνπ ζπζηαηηθνύ Red πξνο Ox.  

 

Τν ξεχκα, Η θαη ε ππθλφηεηα ξεχκαηνο, i πνπ δηαξξέεη κηα θπςέιε είλαη αλάινγν κε ηελ 

ηαρχηεηα ηεο (βξαδχηεξεο) ειεθηξνδηαθήο δξάζεο πνπ ιακβάλεη ρψξα ζε έλα απφ ηα 

ειεθηξφδηα. Απηφ πξνθχπηεη αβίαζηα απφ ην νξηζκφ ηνπ ξεχκαηνο, Η=dQ/dt, θαη ην λφκν 

ειεθηξφιπζεο ηνπ Faraday, Q=nNF (φπνπ Q ην ειεθηξηθφ θνξηίν, n ν αξηζκφο ησλ ειεθηξνλίσλ 

πνπ αληαιιάζζνληαη απφ έλα κφξην ηεο ειεθηξνελεξγήο νπζίαο, Ν ν αξηζκφο ησλ κνξίσλ πνπ 

έρνπλ ειεθηξνρεκηθά κεηαηξαπεί θαη F=96500 C/mol). O ζπλδπαζκφο ησλ δχν ζρέζεσλ νδεγεί 

ζηελ Η=nFdN/dt, αιιά ν ξπζκφο κεηαηξνπήο ηεο ειεθηξνελεξγήο νπζίαο dN/dt ηζνχηαη εμ 

νξηζκνχ κε ηελ ηαρχηεηα ηεο ειεθηξνδηαθήο δξάζεο. Όπσο αλαθέξακε φκσο κηα απιή 

ειεθηξνδηαθή δξάζε έρεη δχν ζηάδηα, απηφ ηεο κεηαθνξάο κάδαο (m) θαη εθείλν ηεο κεηαθνξάο 

θνξηίνπ-ειεθηξνλίνπ (e), θαη επνκέλσο ε ηαρχηεηα ηεο ζπλφιηθεο δξάζεο ζα εμαξηάηαη απφ ηηο 

ηαρχηεηεο ησλ επη κέξνπο ζηαδίσλ ηεο θαη ησλ ζηαζεξψλ ηαρχηεηαο απηψλ, km θαη ke. Ζ 

ππθλφηεηα ξεχκαηνο επνκέλσο ζα δίλεηαη απφ κηα γεληθή ζρέζε ηεο κνξθήο   



)C,k,k(fi em   (5). 

Ο ζπληειεζηήο κεηαθνξάο κάδαο, km, εμαξηάηαη απφ ηηο ζπλζήθεο ξνήο, ηε γεσκεηξία ηεο 

θπςέιεο (θαη ζε νξηζκέλα πεηξάκαηα θαη απφ ην ρξφλν) αιιά είλαη αλεμάξηεηνο ηνπ 

εθαξκνδφκελνπ δπλακηθνχ.  Ο ζπληειεζηήο κεηαθνξάο θνξηίνπ, ke, εμαξηάηαη έληνλα απφ ην 

δπλακηθφ κε κία ζρέζε πνπ πξνθχπηεη απφ ην ειεθηξνθηλεηηθφ πξφηππν πνπ ζπλδπάδεη ηηο 

ζρέζεηο Nernst θαη Arrhenius: 

RT

EEnF

se

0
eq

kk



       (6) 

φπνπ ks είλαη ε πξφηππε ζηαζεξά ηαρχηεηαο ηεο ειεθηξνρεκηθήο δξάζεο(δειαδή γηα Δ=Δeq
0
) θαη 

α κηα παξάκεηξνο πνπ ζα νξίζνπκε αξγφηεξα. Σπλδπάδνληαο  ηηο εμηζψζεηο κεηαθνξάο κάδαο 

πξνο/απφ ηελ ειεθηξνδηαθή επηθάλεηα θαη ηεο θηλεηηθήο εηεξνγελνχο δξάζεο πξψηεο ηάμεο 

(ηέηνηα είλαη ε απιή αληαιιαγή ειεθηξνλίσλ ζηελ επηθάλεηα ηνπ ειεθηξνδίνπ) πξνθχπηεη πσο ε 

ππθλφηεηα ξεχκαηνο απιήο ειεθηξνδηαθήο δξάζεο δίλεηαη σο:  

 

bmse Ck

1

Ck

1

nF
i



   (7) 

φπνπ Cs θαη Cb είλαη ε ζπγθέληξσζε ηεο ειεθηξνελεξγήο νπζίαο ζηελ επηθάλεηα ηνπ 

ειεθηξνδίνπ θαη ζην bulk δηάιπκα. 

 

Ο γλσζηφο θαλφλαο ηεο θηλεηηθήο νηη ζε κία πνιπζηαδηαθή δξάζε ζηαδίσλ κε πνιχ 

δηαθνξεηηθέο ηαρχηεηεο ε ηαρχηεηα ηεο ζπλνιηθήο δξάζεο θαζνξίδεηαη απφ ην βξαδχηεξν ζηάδην 

(ην νπνίν ραξαθηεξίδεηαη ζηάδην θαζνξίδνλ ηελ ηαρύηεηα ηεο αληίδξαζεο-rate determining step, 

rds) επηβεβαηψλεηαη θαη γηα ηηο ειεθηξνδηαθέο δξάζεηο κε ηε βνήζεηα ηεο (7). Όηαλ ην δπλακηθφ 

Δ είλαη θνληά ζην δπλακηθφ ηζνξξνπίαο Δeq
0
, δειαδή φηαλ | Δ-Δeq

0
 |0, θαη γηα ζρεηηθά βξαδεία 

κεηαθνξά θνξηίνπ, δειαδή φηαλ ε ks είλαη πνιχ κηθξή, ηφηε, ζχκθσλα κε ηελ (6), ε ke είλαη 

επίζεο κηθξή θαη ηζρχεη: 

es

)7(

me knFCikk   (8) 

δειαδή ε ηαρχηεηα-ξεχκα θαζνξίδεηαη-ειέγρεηαη απφ ηε κεηαθνξά θνξηίνπ πνπ είλαη εδψ ην 

βξαδχηεξν ζηάδην(rds). Σηελ πεξίπησζε απηή ιέκε νηη επηθξαηεί θηλεηηθόο έιεγρνο ξεύκαηνο.  

Αληίζεηα, φηαλ ην δπλακηθφ Δ είλαη αθξαίν θαη πνιχ καθξηά απφ ην Δeq
0
, δειαδή φηαλ | Δ-Δeq

0
 

|>>0 ή γηα ηαρύηαηε κεηαθνξά θνξηίνπ, δειαδή φηαλ ε ks είλαη πνιχ κεγάιε, ηφηε, ζχκθσλα κε 

ηελ (6), ε ke είλαη επίζεο πνιχ κεγάιε θαη ηζρχεη: 



bm

)7(

me CnFkikk   (9) 

δειαδή ε ηαρχηεηα-ξεχκα θαζνξίδεηαη-ειέγρεηαη απφ ηε κεηαθνξά κάδαο πνπ είλαη ηψξα ην 

βξαδχηεξν ζηάδην (rds). Σηελ πεξίπησζε απηή ιέκε νηη επηθξαηεί  έιεγρνο κεηαθνξάο κάδαο. 

Όηαλ δειαδή ην δπλακηθφ είλαη ηφζν αθξαίν ζε ζρέζε κε ην δπλακηθφ ηζνξξνπίαο σζηε φιε ε 

πνζφηεηα ηεο ειεθηξνελεξγήο νπζίαο πνπ θηάλεη ζην ειεθηξφδην λα κεηαηξέπεηαη 

ειεθηξνρεκηθά, ηφηε Cs=0 θαη ην ξεχκα παίξλεη ηελ νξηθή ηνπ-κέγηζηε (σο πξνο ην δπλακηθφ) 

ηηκή: 

bmL CnFki    (10) 

Γηα ηνλ ραξαθηεξηζκφ κηαο ειεθηξνδηαθήο δξάζεο ιακβάλνληαη ή θαηαζθεπάδνληαη 

δηαγξάκκαηα ξεχκαηνο-δπλακηθνχ (i vs. E) φπνπ κεηξάηαη ην ξεχκα γηα δηάθνξεο (ζηαζεξέο ή 

κεηαβαιιφκελεο) ηηκέο δπλακηθνχ. Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ησλ θακππιψλ απηψλ πνπ 

απνηεινχλ ηε γεσκεηξηθή έθθξαζε ησλ ζρέζεσλ (6)-(10) δίλεηαη ζην Σρήκα 3 γηα απιή 

ειεθηξνδηαθή δξάζε κε πεπεξαζκέλε ηαρχηεηα κεηαθνξάο θνξηίνπ. 

 

Σσήμα 3: Κακπύιεο (ππθλόηεηαο) ξεύκαηνο-δπλακηθνύ, ζηαζεξήο (πιήξεο γξακκή) θαη κή 

ζηαζεξήο (δηαθεθθνκέλε γξακκή) θαηάζηαζεο. ΢ην ζρήκα απεηθνλίδνληαη νη 

πεξηνρέο θηλεηηθνύ ειέγρνπ θαη ειέγρνπ κεηαθνξάο κάδαο γηα απιή ειεθηξνδηαθή 

δξάζε. 

 

Ζ ζηγκνεηδήο πιήξεο γξακκή αληηζηνηρεί ζε πείξακα ζηαζεξήο θαηάζηαζεο, φπνπ ην πξνθίι 

ζπγθέληξσζεο ηεο νπζίαο ζην ρψξν θαη νη ζπλζήθεο κεηαθνξάο κάδαο παξακέλνπλ ακεηάβιεηεο 

κε ην ρξφλν (βι. ελφηεηα 2.γ παξαθάησ), ελψ ε θνξπθνεηδήο δηαθεθθνκέλε θακπχιε ζε πείξακα 



κε ζηαζεξήο θαηάζηαζεο, φπνπ ην πξνθίι ζπγθέληξσζεο ηεο νπζίαο ζην ρψξν θαη νη ζπλζήθεο 

κεηαθνξάο κάδαο κεηαβάιινληαη κε ην ρξφλν (φπσο επίζεο θαη ην ειεγρφκελν δπλακηθφ). 

Παξαηεξνχκε νηη γηα κηθξά ζρεηηθά δπλακηθά, φπνπ ην βξαδχηεξν-rds ζηάδην είλαη ε κεηαθνξά 

θνξηίνπ (θηλεηηθφο έιεγρνο) ην νπνίν εμαξηάηαη απφ ην δπλακηθφ (ζρέζε (6)), ην ξεχκα 

κεηαβάιιεηαη έληνλα κε ην δπλακηθφ («πνδαξάθη» ηνπ «θχκαηνο» ξεχκαηνο-δπλακηθνχ). 

Αληίζεηα, γηα αθξαία δπλακηθά φπνπ ε κεηαθνξά θνξηίνπ είλαη ηαρεία (ζρέζε (6)), ην 

βξαδχηεξν-rds ζηάδην είλαη ε κεηαθνξά κάδαο ε νπνία είλαη αλεμάξηεηε ηνπ δπλακηθνχ 

(«πιαηψ» νξηθνχ ξεχκαηνο ζηαζεξήο θαηάζηαζεο, θνξπθή ξεχκαηνο κε ζηαζεξήο θαηάζηαζεο-

ε κεηαβνιή ηνπ ξεχκαηνο ζηελ ηειεπηαία πεξίπησζε νθείιεηαη ζηελ κεηαβνιή κε ην ρξφλν θαη 

φρη ζηελ παξάιιειε κεηαβνιή ηνπ δπλακηθνχ). Τέινο, κε αλαθνξά ζην ηειεπηαίν ζρήκα πξέπεη 

λα ζεκεηψζνπκε νηη θαηά ζχκβαζε ηεο IUPAC ηα ξεχκαηα νμείδσζεο ζεσξνχληαη ζεηηθά 

(γη’απηφ θη απμάλνληαη φζν κεγαιχηεξν είλαη ην δπλακηθφ απφ απηφ ηεο ηζνξξνπίαο) ελψ ηα 

ξεχκαηα αλαγσγήο ζεσξνχληαη αξλεηηθά (γη’απηφ θη απμάλνληαη θαη’απφιπηε ηηκή φζν 

κηθξφηεξν είλαη ην δπλακηθφ απφ απηφ ηεο ηζνξξνπίαο). 

 

 2.β Θεπμοδςναμική και κινεηική ελεκηποδιακών δπάζευν 

Αο ζεσξήζνπκε ηελ απιή ειεθηξνδηαθή δξάζε 

dReneOx    (11) 

θαη αο νξίζνπκε ηε κεξηθή ππθλόηεηα ξεύκαηνο αλαγσγήο ηνπ Ox πξνο Red, δειαδή ηελ 

θαζνδηθή ππθλφηεηα ξεχκαηνο, σο 0j 


 θαη ηε κεξηθή ππθλφηεηα ξεχκαηνο νμείδσζεο ηνπ 

Red πξνο Ox, δειαδή ηελ αλνδηθή ππθλφηεηα ξεχκαηνο, σο 0j 


. Τφηε, ε νιηθή ππθλφηεηα 

ξεχκαηνο πνπ δηαξξέεη ην ειεθηξφδην ζα είλαη ίζε κε ην αιγεβξηθφ άζξνηζκα ησλ δχν κεξηθψλ 

ππθλνηήησλ: 



 jji  (12) 

Σηελ θαηάζηαζε (ζεξκνδπλακηθήο) ηζνξξνπίαο ηεο δξάζεο (11) ε ηαρχηεηα ηεο αλαγσγήο 

(δξάζε πξνο ηα δεμηά) είλαη ίζε κ’απηήλ ηεο νμείδσζεο (δξάζε πξνο ηα αξηζηεξά). Απηφ 

ζεκαίλεη νηη θαη νη κεξηθέο ππθλφηεηεο ξεχκαηνο ζα είλαη ίζεο θαη αληίζεηεο κεηαμχ ηνπο θαη ε 

ζπλνιηθή ππθλφηεηα ξεχκαηνο κεδέλ. Τν δπλακηθφ ηνπ ειεθηξνδίνπ ζηελ θαηάζηαζε 

ηζνξξνπίαο νλνκάδεηαη δπλακηθφ ηζνξξνπίαο (ειεθηξνδίνπ ή εκηζηνηρείνπ), Δeq. 



Όηαλ ην εθαξκνδφκελν ή αλαπηπζζφκελν δπλακηθφ Δ είλαη κεγαιχηεξν ηνπ Δeq, ηνηε ε αλνδηθή 

ππθλφηεηα ξεχκαηνο γίλεηαη κεγαιχηεξε ηεο θαζνδηθήο, ην ζπλνιηθφ ξεχκα ζεηηθφ θαη ε 

αληίδξαζε (11) ιακβάλεη ρψξα θπξίσο πξνο ηα αξηζηεξά δειαδή επλνείηαη ε νμείδσζε. 

Αληίζεηα, φηαλ ην εθαξκνδφκελν ή αλαπηπζζφκελν δπλακηθφ Δ είλαη κηθξφηεξν ηνπ Δeq, ηφηε ε 

θαζνδηθή ππθλφηεηα ξεχκαηνο γίλεηαη θαη’απφιπηε ηηκή κεγαιχηεξε ηεο αλνδηθήο, ην ζπλνιηθφ 

ξεχκα αξλεηηθφ θαη ε αληίδξαζε (11) ιακβάλεη ρψξα θπξίσο πξνο ηα δεμηά δειαδή επλνείηαη ε 

αλαγσγή. Τα παξαπάλσ δίλνληαη παξαζηαηηθά ζην Σρήκα 4 πνπ αθνινπζεί. 

 

Σσήμα 4: Μεξηθέο ππθλόηεηεο ξεύκαηνο, νιηθή ππθλόηεηα ξεύκαηνο θαη δπλακηθό 

ειεθηξνδίνπ ζηελ θαηάζηαζε ηζνξξνπίαο, ζπλνιηθά αλνδηθήο-νμεηδσηηθήο δξάζεο 

θαη ζπλνιηθά θαζνδηθήο-αλαγσγηθήο δξάζεο γηα ηελ απιή ειεθηξνδηαθή δξάζε 

dReneOx   .   

 

Τν δπλακηθό ηζνξξνπίαο ηνπ ειεθηξνδίνπ/εκηζηνηρείνπ πξνθχπηεη απφ απινχο ζεξκνδπλακηθνχο 

ζπιινγηζκνχο  κε ηε ρξήζε ηεο έλλνηαο ηνπ ειεθηξνρεκηθνχ δπλακηθνχ φισλ ησλ νληνηήησλ 

ηεο ειεθηξνδηαθήο δξάζεο Ox, Red, e
-
 (δειαδή ηνπ ρεκηθνχ δπλακηθνχ θαη ελφο 

ειεθηξνζηαηηθνχ φξνπ). Γίλεηαη δε απφ ηε ζρέζε Nernst δπλακηθνύ ηζνξξνπίαο εκηζηνηρείνπ: 

s)dReC(

s)OxC(
ln0

eqEeqE
nF

RT

  (13) 

φπνπ Δ
0

eq είλαη ην πξφηππν δπλακηθφ ηνπ εκηζηνηρείνπ θαη (COx)s, (CRed)s νη επηθαλεηαθέο 

ζπγθεληξψζεηο ηεο νμεηδσκέλεο θαη αλεγκέλεο κνξθήο ηεο ειεθηξνελεξγήο νπζίαο. Σηελ 

θαηάζηαζε ζεξκνδπλακηθήο ηζνξξνπίαο φπνπ i=0, θακηά ζπλνιηθή κεηαβνιή δελ ιακβάλεη ρψξα 



θαη άξα νη επηθαλεηαθέο ζπγθεληξψζεηο ηαπηίδνληαη κε απηέο ηνπ νκνγελνχο (bulk) δηαιχκαηνο 

(COx)b, (CRed)b θαη έηζη ε (13) κπνξεί λα γξαθεί θαη σο: 

b)dReC(

b)OxC(
ln0

eqEeqE
nF

RT

 (14) 

Αο ζεκεησζεί φηη ζηελ πεξίπησζε πνπ ιακβάλεη ζπλνιηθά ρψξα κηα νμείδσζε ή αλαγσγή 

αληηζηξεπηά δειαδή θάησ απφ ζπλζήθεο ηζνξξνπίαο ηνπ ζηαδίνπ κεηαθνξάο θνξηίνπ (φηαλ απηφ 

είλαη ηαρχηαην), ηφηε γηα ην δπλακηθφ ηζνξξνπίαο ηζρχεη απζηεξά κφλνλ ε εμίζσζε (13) ησλ 

επηθαλεηαθψλ ζπγθεληξψζεσλ. Αθφκα, ηφζν ζηελ (13) φζν θαη ζηελ (14) πξέπεη απζηεξφηεξα 

λα ρξεζηκνπνηνχληαη ελεξγφηεηεο αληί ζπγθεληξψζεσλ, αιιά ζπλήζσο γηα αξαηά δηαιχκαηα νη 

bulk ζπγθεληξψζεηο πξνζεγγίδνπλ ηηο bulk ελεξγφηεηεο νπφηε ε (14) ηζρχεη ηθαλνπνηεηηθά. Τν 

δπλακηθφ Δeq
0
 νλνκάδεηαη πξόηππν δπλακηθό ηνπ ειεθηξνδίνπ/εκηζηνηρείνπ θαη είλαη ην δπλακηθφ 

ηζνξξνπίαο ζε ζπλζήθεο P=1atm, T=298 K θαη ζπγθεληξψζεηο (απζηεξφηεξα, ελεξγφηεηεο) ίζεο 

κε 1 Μ, ην πξφζεκν ηνπ δε δίλεηαη θαηά ζχκβαζε γηα ηελ αληίδξαζε αλαγσγήο ζην ειεθηξφδην. 

Θα πξέπεη θπζηθά λα ηνληζζεί φηη, ελψ ην δπλακηθφ θπςέιεο-ζηνηρείνπ είλαη πεηξακαηηθά 

κεηξήζηκν, ην δπλακηθφ ειεθηξνδίνπ-εκηζηνηρείνπ αλαθέξεηαη πάληα σο πξνο θάπνην 

ειεθηξόδην αλαθνξάο θαη κεηξάηαη σο ην δπλακηθφ ηεο θπςέιεο πνπ ζρεκαηίδεηαη απφ ην 

ειεθηξφδην απηφ θαη ην ειεθηξφδην αλαθνξάο. Παξαδείγκαηα επξχηαηα ρξεζηκνπνηνχκελσλ 

ειεθηξνδίσλ αλαθνξάο απνηεινχλ ην Κεθνξεζκέλν Ηιεθηξόδην Καινκέιαλα (saturated calomel 

electrode, SCE), ην ειεθηξφδην Αξγύξνπ/Υισξηνύρνπ Αξγύξνπ (Αg/AgCl) θαη ην Πξόηππν 

Ηιεθηξόδην Τδξνγόλνπ (Standard Hydrogen Electrode, SHE) ηνπ νπνίνπ ην δπλακηθφ ζεσξείηαη 

εμ’νξηζκνχ ίζν κε 0. 

 

Τν δπλακηθφ ηζνξξνπίαο ηεο θπςέιεο πξνθχπηεη είηε απφ ηελ εθαξκνγή ηεο ζρέζεο (14) θαη γηα 

ηα δπν ειεθηξφδηα ηεο αλφδνπ θαη θαζφδνπ (βι. Σρήκα 1) είηε κε ζεψξεζε ηεο ζπλνιηθήο 

ρεκηθήο αληίδξαζεο: 

2121 dReOxOxdRe     (15) 

θαη είλαη: 

2Ox1dRe

2dRe1Ox

2Ox1dRe

2dRe1Ox

CC

CC

nF

RT0
celleq

CC
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nF

RT0
Aeq

0
Ceq

AeqCeqcelleq

ln)E(                  

ln)E()E(                  

)E()E()E(







  (16) 

 



Ζ κεηαβνιή ηεο ειεχζεξεο ελέξγεηαο Gibbs ηεο ζπλνιηθήο αληίδξαζεο (15) πξνθχπηεη (απφ ηνλ 

1
ν
 ζεξκνδπλακηθφ λφκν γηα ζχζηεκα ηθαλφ γηα παξαγσγή ειεθηξηθνχ έξγνπ ή απφ ηε δηαηχπσζε 

ηεο ρεκηθήο ηζνξξνπίαο βάζεη ησλ ειεθηξνρεκηθψλ δπλακηθψλ) φηη δίλεηαη απφ ηε ζρέζε 

ηζνξξνπίαο ηνπ Nernst: 

celleq )E(nFG 
  (17) 

Απφ ηελ (17) πξνθχπηεη πσο, αλ ην δπλακηθφ ηεο θπςέιεο φπσο νξηδεηαη ζηελ (16) είλαη ζεηηθφ 

ηφηε ε ΓG είλαη αξλεηηθή θαη ε ρεκηθή αληίδξαζε (15) ιακβάλεη ρψξα απζφξκεηα πξνο ηα δεμηά 

θαη, παξνπζία ειεθηξνδίσλ, κπνξεί λα παξάγεη ειεθηξηθφ ξεχκα (γαιβαληθφ ζηνηρείν). 

Αληίζεηα, αλ ην δπλακηθφ ηεο θπςέιεο είλαη αξλεηηθφ ηφηε ε ΓG είλαη ζεηηθή θαη ε ρεκηθή 

αληίδξαζε (15) δελ ιακβάλεη ρψξα απζφξκεηα πξνο ηα δεμηά αιιά  κπνξεί λα ιάβεη ρψξα κε ηελ 

εθαξκνγή δπλακηθνχ αιγεβξηθά κηθξφηεξνπ ηνπ (Δeq)cell κε θαηάιιεια ειεθηξφδηα 

(ειεθηξνιπηηθφ ζηνηρείν).   

 

Όπσο πξναλαθέξζεθε, φηαλ ην δπλακηθφ ηνπ ειεθηξνδίνπ, Δ, απνθιίλεη ζεηηθά ή αξλεηηθά απφ 

ην δπλακηθφ ηζνξξνπίαο, Δeq, ηφηε ην νιηθφ ξεχκα πνπ δηαξξέεη ην ειεθηξφδην είλαη ζεηηθφ-

αλνδηθφ-νμείδσζεο ή αξλεηηθφ-θαζνδηθφ-αλαγσγήο. Σχκθσλα κε ην ειεθηξνθηλεηηθφ πξφηππν 

ηεο κεηαθνξάο θνξηίνπ, φπνπ απηή αληηκεησπίδεηαη σο εηεξνγελήο θαηαιπηηθή αληίδξαζε 

πξψηεο ηάμεο κε ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο αλάινγε ηνπ δπλακηθνχ, γηα κηα απιή ειεθηξνδηαθή 

δξάζε πνπ ειέγρεηαη απφ κεηαθνξά θνξηίνπ (θηλεηηθφο έιεγρνο), ε ππθλφηεηα ξεχκαηνο δίλεηαη 

απφ ηελ εμίζσζε Butler-Volmer:  

 

 RT

Fnc
RT

Fna

eieii 00  (18) 

φπνπ  

ε: ε εθαξκνδφκελε ππέξηαζε, ε=Δ-Δeq 

nα: ν αξηζκφο ησλ ειεθηξνλίσλ πνπ αληαιιάζζνληαη ζην βξαδχηεξν απφ ηα ζηάδηα 

κεηαθνξάο θνξηίνπ, ην νπνίν θαη απνηειεί ην rds ηεο ειεθηξνδηαθήο δξάζεο 

αa, αc: ν αλνδηθφο θαη θαζνδηθφο ζπληειεζηήο κεηαθνξάο θνξηίνπ (charge/electron 

transfer coefficient) πνπ, αλ θαη νξίδεηαη ζεσξεηηθά θαη κπνξεί λα πξνβιεθζεί κε 

βάζε ηνλ κεραληζκφ ηεο δξάζεο, ζηελ πξάμε απνηειεί κηα πεηξακαηηθά 

επξηζθφκελε παξάκεηξν πνπ αληαλαθιάηαη ζην βαζκφ ζπκκεηξίαο ηνπ αλνδηθνχ 

θαη θαζνδηθνχ ηκήκαηνο ησλ θακππιψλ ξεχκαηνο –δπλακηθνχ (ηζρχεη αa+αc =1 

θαη ηππηθέο ηηκέο ησλ α είλαη απφ 0.3 έσο 0.7). 

   io: ε ππθλόηεηα ξεύκαηνο κεηαθνξάο θνξηίνπ (exchange current density)  



ca )C()C(nFki dReOxs0



 πνπ εμαξηάηαη απφ ηελ πξφηππε ζηαζεξά 

ηαρχηεηαο ηεο κεηαθνξάο θνξηίνπ θαη είλαη κέηξν ηεο ηαρχηεηαο απηήο άξα θαη 

ηεο ειεθηξνθαηαιπηηθήο ηθαλόηεηαο ηνπ ειεθηξνδίνπ γηα ηε ζπγθεθξηκέλε 

ειεθηξνδηαθή δξάζε. Δίλαη ε απφιπηε ηηκή ηεο αλνδηθήο θαη θαζνδηθήο κεξηθήο 

ππθλφηεηαο ξεχκαηνο φηαλ απηέο είλαη ίζεο θαη αληίζεηεο κεηαμχ ηνπο, δειαδή 

ζηελ θαηάζηαζε ηζνξξνπίαο (βι. Σρήκα 4). 

 

Σηελ εμίζσζε Butler-Volmer ν πξψηνο, ζεηηθφο φξνο εθθξάδεη ην αλνδηθφ ξεχκα, iA, ηεο 

νμείδσζεο RedOx + ne
-
, ελψ ν δεχηεξνο, αξλεηηθφο φξνο ην θαζνδηθφ ξεχκα, iC, ηεο 

αλαγσγήο ηεο δξάζεο θαηά ηελ αληίζεηε θνξά Ox + ne
-
Red, ζην ίδην πάληα ειεθηξφδην. Όηαλ 

Δ>Δeqε>0, ν πξψηνο φξνο είλαη κεγαιχηεξνο ηνπ δεχηεξνπ θαη’απφιπηε ηηκή νπφηε ην νιηθφ 

ξεχκα είλαη ζεηηθφ θαη ιακβάλεη ρψξα ε αλνδηθή νμείδσζε. Σηελ αληίζεηε πεξίπησζε πνπ ην 

δπλακηθφ ιάβεη ηηκέο κηθξφηεξεο απηνχ ηεο ηζνξξνπίαο, ε ππέξηαζε ε είλαη αξλεηηθή, ν 

δεχηεξνο φξνο επηθξαηεί θαη ιακβάλεη ρψξα ε θαζνδηθή αλαγσγή. Ζ γξαθηθή παξάζηαζε ηεο 

εμίζσζεο (18) δίλεηαη ζην Σρήκα 5(α) φπνπ εθηφο απφ ην νιηθφ ξεχκα παξηζηάλνληαη κε 

δηαθεθνκκέλεο γξακκέο θαη νη επηκέξνπο ζπλεηζθνξέο ηνπ αλνδηθνχ-πξψηνπ θαη θαζνδηθνχ-

δεχηεξνπ φξνπ ηεο (18). Σην Σρήκα 5(β) θαίλεηαη ε επίδξαζε ηεο ηηκήο ηεο i0 ζηε κνξθή ηεο 

θακπχιεο ππθλφηεηαο ξεχκαηνο-δπλακηθνχ (ππέξηαζεο): φζν κεγαιχηεξε ε i0, ηφζν κεγαιχηεξε 

θαη ε ππθλφηεηα ξεχκαηνο i γηα ηελ ίδηα ηηκή εθαξκνδφκελεο ππέξηαζεο ε-δπλακηθνχ Δ ή, 

αληίζηξνθα, ηφζν κηθξφηεξν ην δπλακηθφ θαη ε ειεθηξηθή ελέξγεηα πνπ απαηηνχληαη γηα ηελ 

επίηεπμε ηνπ ίδηνπ ξπζκνχ ειεθηξνδηαθήο δξάζεο, δειαδή ηφζν κεγαιχηεξε ε 

ειεθηξνθαηαιπηηθή ηθαλφηεηα ηνπ ειεθηξνδίνπ. 

Όπσο πξνθχπηεη απφ ηελ παξαηήξεζε ηνπ Σρήκαηνο 5(α) θαη επηβεβαηψλεηαη θαη απφ ην ζχλνιν 

ησλ πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ, φηαλ ε ηηκή ηεο ππέξηαζεο ππεξβεί κία ηηκή ή πέζεη θάησ απφ 

κηα άιιε, ην ξεχκα θαζνξίδεηαη πιήξσο απφ ηνλ αλνδηθφ ή θαζνδηθφ αληίζηνηρα φξν ηεο Butler-

Volmer. Τν ίδην απνηέιεζκα πξνθχπηεη απφ ηε ζεψξεζε ηεο ζρέζεο (18): 

 γηα  V052.0     είλαη         
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 γηα  V052.0     είλαη         
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Σσήμα 5 (α) Γηάγξακκα θαλνληθνπνηεκέλεο ππθλόηεηαο ξεύκαηνο (i/i0) κε ηελ ππέξηαζε 

όπνπ παξηζηάλεηαη ε εμίζσζε Butler-Volmer (ζπλερήο γξακκή) θαη νη αλνδηθνί θαη 

θαζνδηθνί όξνη ηεο (δηαθεθνκκέλεο γξακκέο) (β) Γηαγξάκκαηα ππθλόηεηαο 

ξεύκαηνο i κε ηελ ππέξηαζε, γηα δηάθνξεο ηηκέο ππθλόηεηαο ξεύκαηνο αληαιιαγήο, 

i0 (Αξρέο θαη Μεζνδνη Ηιεθηξνδηαθώλ Γξάζεσλ, Γ.Ι.Κνθθηλίδε,Δθδόζεηο 

Γηαρνύδε-Γηαπνύιε, Θεζζαινλίθε, 1992).  

 

Ζ ινγαξίζκηζε ησλ ζρέζεσλ ησλ νξηθψλ πεξηπηψζεσλ ηεο Butler-Volmer (19) θαη (20) νδεγεί 

ζηηο παξαθάησ γξακκηθέο εμηζώζεηο Tafel ησλ νπνίσλ νη γξαθηθέο παξαζηάζεηο logi - ε 

ρξεζηκνπνηχληαη επξχηαηα ζηελ δηειεχθαλζε ηνπ κεραληζκνχ ειεθηξνδηαθψλ δξάζεσλ θαη ζηελ 

αμηνιφγεζε ειεθηξνθαηαιπηψλ: 
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Δδψ πξέπεη λα ηνλίζνπκε νηη ηα αλνδηθά θαη θαζνδηθά ξεχκαηα φπσο θαη ε ππέξηαζε ε ζηηο 

ζρέζεηο (18)-(22) αλαθέξνληαη ζην ίδην ειεθηξφδην (αλάινγα κε ην αλ ε ππέξηαζε είλαη ζεηηθή ή 

αξλεηηθή) θαη δελ πξέπεη λα ζπγρένληαη κε ηελ ππέξηαζε ηεο αλφδνπ εΑ θαη ηεο θαζφδνπ εC ηεο 



θπςέιεο πνπ εκθαλίδνληαη ζηελ ζρέζε (2) ηεο πξνεγνχκελεο ελφηεηαο θαη νη νπνίεο 

αλαθέξνληαη ζε ειεθηξφδηα ησλ νπνίσλ ε ππέξηαζε είλαη αξθεηά κεγάιε ψζηε ην έλα λα 

ζπκπεξηθέξεηαη σο θάζνδνο (ζχκθσλα κε ηελ (21)) θαη ην άιιν σο άλνδνο (ζχκθσλα κε ηελ 

(22)). 

 

2.γ Ηλεκηποκαηάλςζε 

Ο φξνο ειεθηξνθαηάιπζε αλαθέξεηαη ζηελ ηθαλφηεηα νξηζκέλσλ ειεθηξνδίσλ λα απμάλνπλ ηελ 

θηλεηηθή ηεο κεηαθνξάο θνξηίνπ (ή πξάγκα ην ίδην, ηελ ππθλφηεηα ξεχκαηνο αληαιιαγήο i0) 

ζπγθεθξηκέλσλ ειεθηξνδηαθψλ δξάζεσλ. Οη πεξηζζφηεξεο ειεθηξνδηαθέο δξάζεηο πξαθηηθνχ 

ελδηαθέξνληνο είλαη πνιπζηαδηαθέο θαη ζπλήζσο έλα ή πεξηζζφηεξα απφ ηα ζηάδηα ηεο δξάζεο 

είλαη ζρεηηθά βξαδείεο κεηαθνξέο θνξηίνπ κε απνηέιεζκα λα απαηηείηαη (ή λα ιακβάλεη ρψξα) ε 

θαηαβνιή ή απψιεηα πςειήο ππέξηαζεο (κεξηθψλ εθαηνληάδσλ mV) θαηά ηελ εμαλαγθαζκέλε ή 

απζφξκεηε δηεμαγσγή ηνπο ζε ηθαλνπνηεηηθφ ξπζκφ δειαδή γηα ηε δηέιεπζε ζεκαληηθνχ 

ξεχκαηνο. Παξαδείγκαηα ηέηνησλ αληηδξάζεσλ, πνπ επεηδή έρνπλ  βξαδχηεξε θηλεηηθή 

κεηαθνξάο θνξηίνπ απφ ην ξπζκφ κεηαθνξάο κάδαο βξίζθνληαη (ηνπιάρηζηνλ γηα πξαθηηθέο 

ηηκέο εθαξκνδφκελεο ππέξηαζεο) ππφ θηλεηηθφ έιεγρν, είλαη ε έθιπζε πδξνγφλνπ, ε έθιπζε 

νμπγφλνπ, ε αλαγσγή νμπγφλνπ, ε παξαγσγή ρισξίνπ, ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγφλνπ θαη 

φδνληνο, ε νμείδσζε ησλ ηφλησλ Cr(III) θαη ησλ θπαληνχρσλ, ε νμείδσζε νξγαληθψλ θαπζίκσλ ή 

ξχπσλ θ.α.      

 

Αλ θαη νη πεξηζζφηεξνη ειεθηξνθαηαιχηεο αλαπηχζζνληαη κε βάζε εκπεηξηθνχο θαλφλεο θαη 

αθξηβήο εξκελεία γηα ηε δξάζε ηνπο ζπλήζσο δελ ππάξρεη, θάπνηνη παξάγνληεο πνπ ξπζκίδνπλ 

ηελ ειεθηξνθαηαιπηηθή ηθαλφηεηα είλαη γλσζηνί. Οη παξάγνληεο απηνί πξέπεη λα επλννχλ ηελ 

αιιειεπίδξαζε ηνπ ππνζηξψκαηνο κε ηα αληηδξψληα θαη ηε ζπλεπαθφινπζε δηάζπαζε θάπνησλ 

δεζκψλ ηνπο, αιιά ε αιιειεπίδξαζε απηή δελ πξέπεη λα είλαη ηζρπξφηεξε απφ ηελ ηάζε 

δεκηνπξγίαο λέσλ δεζκψλ ζηα πξντφληα. Οη ηξεηο θπξηφηεξνη παξάγνληεο πνπ επεξξεάδνπλ ηελ 

ειεθηξνθαηαιπηηθή ηδηφηεηα ησλ ειεθηξνδηαθψλ πιηθψλ είλαη: 

 Ζ πξνζξόθεζε ησλ αληηδξψλησλ θαη ε εθξόθεζε ησλ πξντφλησλ. 

 Ζ ηζρχο ηεο αιιειεπίδξαζεο ειεθηξνθαηαιχηε-αληηδξψληνο είλαη θξίζηκε. Σπλήζσο, δεζκνί 

ελδηάκεζεο ηζρχνο νδεγνχλ ζε κέγηζηε ειεθηξνθαηαιπηηθή ηθαλφηεηα. Γηα ηνλ ζρεκαηηζκφ 

ηέηνησλ δεζκψλ ν θαηαιχηεο πξέπεη λα έρεη κνλήξε ειεθηξφληα ή/θαη αζπκπιήξσηα ηξνρηαθά 

θαηάιιειεο ελέξγεηαο κε ηα νπνία λα ζρεκαηίδεη δεζκνχο θαηάιιειεο ηζρχνο κε ην αληηδξψλ. 

Έρεη επίζεο αλαθεξζεί φηη αζζελείο π-δεζκνί κεηαμχ αληηδξψληνο θαη επηθάλεηαο εληζρχνπλ ην 

θαηλφκελν ηεο πξνζξφθεζεο. Με βάζε ηα παξαπάλσ, δελ είλαη παξάμελν πσο φινη νη 



ειεθηξνθαηαιχηεο πεξηέρνπλ κεηαβαηηθά κέηαιια ή ηόληα ηνπο. Μάιηζηα, φηαλ ηα κεηαβαηηθά 

κέηαιια βξίζθνληαη κε ηε κνξθή νμεηδίσλ ή ζπκπιφθσλ απηφ ζπκβαίλεη απιά γηα λα 

ηξνπνπνηεζνχλ νη ειεθηξνληθέο ηδηφηεηεο ηνπ θεληξηθνχ κεηάιινπ. 

 Ζ πξνζξόθεζε νπζηώλ πνπ δειεηεξηάδνπλ-κνιύλνπλ ηνλ ειεθηξνθαηαιχηε. 

Τν πξφβιεκα είλαη ηδηαίηεξα έληνλν φηαλ ην δειεηήξην δελ είλαη απιά κία πξφζκημε ζην κίγκα 

ησλ αληηδξψλησλ (νπφηε θαη ζα κπνξνχζε λα απνκαθξπλζεί) αιιά έλα ελδηάκεζν ή πξντφλ ηεο 

ίδηαο ηεο ειεθηξνδηαθήο δξάζεο. Απηφ ζπκβαίλεη θπξίσο ζηηο νμεηδψζεηο νξγαληθψλ νπζηψλ 

(φπνπ π.ρ. ζρεκαηίδεηαη ηζρπξά πξνζξνθεκέλν CO, πκέληα πνιπκεξψλ θ.α.) θαη αληηκεησπίδεηαη 

κε ηε ρξήζε κηθηψλ ή ηξνπνπνηεκέλσλ θαηαιπηψλ πνπ θαηαζηξέθνπλ ην δειεηήξην. 

 Γεσκεηξηθνί παξάγνληεο ηεο θαηαιπηηθήο επηθάλεηαο. 

Ζ απφζηαζε κεηαμχ ησλ θαηαιπηηθψλ θέληξσλ ε νπνία εμαξηάηαη απφ ην κέγεζνο ησλ 

ζσκαηηδίσλ ηνπ θαηαιχηε ή ηελ θξπζηαιιηθή δνκή ηνπ θαη θαζνξίδεη ηελ πηζαλφηεηα 

πξνζξφθεζεο κεγάισλ κνξίσλ ζε πνιιαπιά θέληξα, ηελ θηλεηηθή αληίδξαζεο δχν 

πξνζξνθεκέλσλ αληηδξψλησλ ή απηή ηεο δηάζπαζεο δεζκψλ. 

 

Ο Πίλαθαο 1 παξνπζηάδεη νξηζκέλα ραξαθηεξηζηηθά παξαδείγκαηα ειεθηξνθαηαιπηηθψλ 

ειεθηξνδίσλ πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ζπγθεθξηκέλεο ειεθηξνδηαθέο δξάζεηο. Γεληθά, 

ειεθηξνθαηαιχηεο πξαθηηθψλ εθαξκνγψλ πξέπεη λα έρνπλ ηηο παξαθάησ πξνδηαγξαθέο: 

(i) λα θαηαιχνπλ-απμάλνπλ ηελ θηλεηηθή ηεο ζπγθεθξηκέλεο ειεθηξνδηαθή δξάζεο 

(ii) λα παξνπζηάδνπλ θαιή εθιεθηηθφηεηα σο πξνο ηε ζπγθεθξηκέλε δξάζε, δειαδή λα 

κελ θαηαιχνπλ αληαγσληζηηθέο δξάζεηο γηαηη ηφηε ηκήκα ηεο θαηαβαιφκελεο 

ελέξγεηαο δελ είλαη ρξήζηκν 

(iii) λα κπνξνχλ λα κνξθνπνηεζνχλ σο ιεπηά επηζηξψκαηα κεγάιεο επηθάλεηαο πάλσ ζε 

άιια ειεθηξφδηα, κηαο θαη αξθεηνί απφ ηνπο ειεθηξνθαηαιχηεο είλαη αθξηβνί (π.ρ. Pt, 

Ir, Ru, Ni, Ti) 

(iv) λα παξνπζηάδνπλ ειεθηξνρεκηθή ζηαζεξφηεηα ζηελ δηάβξσζε ζε αλνηθηφ θχθισκα 

θαη (φζνη ρξεζηκνπνηνχληαη σο άλνδνη) ζε πςειά ζεηηθά δπλακηθά 

(v) λα παξνπζηάδνπλ πςειή κεραληθή ζηαζεξφηεηα 

(vi) λα δηαηεξνχλ ηελ ειεθηξνθαηαιπηηθή ηνπο ηθαλφηεηα γηα κεγάιν ρξνληθφ δηάζηεκα 

(θαηά πξνηίκεζε ηεο ηάμεο κεξηθψλ ρξφλσλ).  



Πίνακαρ 1: Παξαδείγκαηα ζπλεζηζκέλσλ ειεθηξνδηαθώλ δξάζεσλ θαη ειεθηξνθαηαιπηώλ πνπ 

ηηο θαηαιύνπλ  

 

 

Ηλεκηποδιακή δπάζε Μέζο Ηλεκηποκαηαλύηερ ΢σόλια 

Έκλςζη Η2  ηζρπξά 

αιθαιηθφ 

 

 

 

φμηλν 

Raney Νi 

θξάκαηα Ni 

Pt 

 

 

Pt/Ti 

Δπηζηξψζεηο ηνπ θαηαιχηε 

πάλσ ζε ειεθηξφδηα Ni ή 

αηζαιηνχ 

Έκλςζη O2 αιθαιηθφ 

 

φμηλν 

Νi 

NiCo2O4 “spinel” 

IrO2/Ti 

 

 

 

Pt/Ti 

PbO2 

 

 

γλσζηφ σο O2 DSA 

(Dimensional Stable Anode-

Άλνδνο Σηαζεξψλ 

Γηαζηάζεσλ) 

ζηαζεξά ειεθηξφδηα αιιά 

απαηηνχλ πςειά δπλακηθά 

Aναγωγή Ο2, 

Οξειδωζη Η2 

φμηλν ή 

αιθαιηθφ 

ιεπηά δηακεξηζκέλνο 

Pt ζε C 

ειεθηξφδηα ζηνηρείσλ 

θαχζεο (fuel cells) 

Παπαγωγή Cl2 ππθλφ 

δηάιπκα ΝaCl 

RuO2/Ti 

 

γλσζηφ σο Cl2 DSA 

Παπαγωγή Η2Ο2 αιθαιηθφ C θνθθψδεο άλζξαθαο 

Παπαγωγή Ο3 φμηλν PbO2 κηθξή απφδνζε 

Οξείδωζη Cr(III) φμηλν PbO2  

Οξείδωζη CN
- φμηλν PbO2  

Oξείδωζη μεθανόληρ φμηλν ιεπηά δηακεξηζκέλν 

PtRu ζε C 

ζηνηρεία θαχζεο κεζαλφιεο 

Άμεζη πποσωπημένη 

οξείδωζη οπγανικών 

οςζιών 

κεηαβιεηφ Pt/Ti 

PbO2 

SnO2/Ti 

πεξηνξηζκέλε απφδνζε 

πιήξνπο κεηαηξνπήο ησλ 

νξγαληθψλ ξχπσλ πξνο CO2 



 2.δ Μεηαθοπά μάδαρ 

Μεηά ηελ αλάπηπμε ηεο θηλεηηθήο ηνπ ζηαδίνπ κεηαθνξάο θνξηίνπ θαη ηεο ειεθηξνθαηάιπζεο 

ηνπ, ζηελ ελφηεηα απηή ζα αζρνιεζνχκε κε ην άιιν βαζηθφ ζηάδην κηαο ειεθηξνδηαθήο δξάζεο 

δειαδή ηε κεηαθνξά κάδαο. Τα θαηλφκελα κεηαθνξάο κάδαο πξνο ηελ ειεθηξνδηαθή επηθάλεηα 

παξνπζηάδνληαη παξαζηαηηθά ζην ζρεδηάγξακκα ηνπ Σρήκαηνο 6 πνπ αθνινπζεί. 

 

Σσήμα 6: Φαηλόκελα κεηαθνξάο κάδαο πξνο ειεθηξνδηαθή επηθάλεηα 

 

Ζ θηλεηήξηα δχλακε ηεο κεηαλάζηεπζεο ηόλησλ (ionic migration) είλαη ε δηαθνξά δπλακηθνχ 

κεηαμχ ησλ ειεθηξνδίσλ, ηεο κνξηαθήο δηάρπζεο (molecular diffusion) ε δηαθνξά ζπγθέληξσζεο 

ηεο ειεθηξνελεξγήο νπζίαο αλάκεζα ζηελ επηθάλεηα ηνπ ειεθηξνδίνπ (φπνπ είλαη κηθξφηεξε 

ιφγσ ηεο κεηαηξνπήο ηεο) θαη ζην νκνγελέο δηάιπκα, θαη ηεο ξνήο (convection) ε θίλεζε ηνπ 

δηαιχκαηνο (ιφγσ ξνήο ή αλάδεπζεο ηνπ δηαιχκαηνο ή θίλεζεο ηνπ ειεθηξνδίνπ ζηελ 

πεξίπησζε εμαλαγθαζκέλεο ξνήο-forced convection θαη ιφγσ ηπραίσλ αλαηαξάμεσλ ή δαθνξψλ 

ζεξκνθξαζίαο ηνπ κέζνπ ζηελ πεξίπησζε ηεο θπζηθήο ξνήο-natural convection). Δίλαη θαλεξφ 

φηη ζηελ πεξίπησζε ειεθηξνδηαθήο δξάζεο ππάξρεη πάληα βαζκίδα ζπγθέληξσζεο νπφηε αλ 

επηθξαηνχλ θαη ζπλζήθεο ξνήο, ιέκε φηη ε κεηαθνξά κάδαο πξνο ην ειεθηξφδην ραξαθηεξίδεηαη 

σο δηάρπζε ππό ξνή (convective diffusion). Ζ ξνή κάδαο αλά κνλάδα ρξφλνπ θαη επηθάλεηαο, 

(dN/dt)/A, θαη ε κεηαβνιή ζπγθέληξσζεο, dC/dt, ηεο ειεθηξνελεξγήο νπζίαο δίλνληαη ζε ηξεηο 

δηαζηάζεηο απφ ηηο παξαθάησ γεληθέο ζρέζεηο: 






CuCgradDgradC
Adt

Nd  (23) 



gradCgradC grad uCD
dt

dC 2 
  (24) 

φπνπ N


ν αξηζκφο ησλ moles ηεο νπζίαο πνπ κεηαθέξνληαη πξνο ην ειεθηξφδην, D o ζπληειεζηήο 

δηάρπζεο, Χ ην ειεθηξηθφ πεδίν, u ε επθηλεζία ησλ ηφλησλ ηεο νπζίαο αλ απηή είλαη θνξηηζκέλε 

θαη 


 ε ηαρχηεηα ξνήο ηνπ δηαιχκαηνο. Υπελζπκίδεηαη επίζεο φηη 

z
z

y
y

x
x

grad















  θαη 

2

2

2

2

2

2
2

zyx 












 .  Σηηο εμηζψζεηο (23), (24), ν πξψηνο 

φξνο αθνξά ηε δηάρπζε, ν δεχηεξνο ηελ ηνληθή κεηαλάζηεπζε θαη ν ηξίηνο ηελ ξνή. Σηελ 

πεξίπησζε πνπ ε ειεθηξνελεξγή νπζία δελ είλαη θνξηηζκέλε ή ππάξρεη πεξίζζεηα άιισλ, 

αδξαλψλ ειεθηξνρεκηθά, ηφλησλ ηφηε ν δεχηεξνο φξνο κεδελίδεηαη. Γηα ζηαηηθά δηαιχκαηα θαη 

ζηαηηθά ειεθηξφδηα θαη ν ηξίηνο φξνο γίλεηαη κεδέλ θαη ηφηε, αλ επηπιένλ ζεσξήζνπκε φηη ην 

ειεθηξφδην είλαη επίπεδν κε επηθάλεηα πνιχ κεγαιχηεξε ησλ δηαζηάζεσλ ηεο ζηηβάδαο φπνπ 

ιακβάλεη ρψξα ε κεηαβνιή ζπγθέληξσζεο (ζηηβάδα δηάρπζεο) νπφηε θαη έρνπκε γξακκηθή 

δηάρπζε ζε θαηεχζπλζε θάζεηε πξνο ηελ επηθάλεηα ηνπ ειεθηξνδίνπ έζησ x, νη ζρέζεηο (23) θαη 

(24) εθπίπηνπλ ζηνλ 1
ν
 θαη 2

ν
 λφκν δηάρπζεο ηνπ Fick (Σρήκα 7): 

x

C
D

Adt

dNx




  (25) 

2

2

t

C
D

dt

dC




  (26) 

 

Σσήμα 7: Γξακκηθή δηάρπζε πξνο επίπεδν ειεθηξόδην θαη λόκνη ηνπ Fick. 



Όπσο έρεη ήδε αλαθεξζεί ζηελ ελφηεηα 2.α, φηαλ ην ξεχκα ειέγρεηαη κεξηθψο ή πιήξσο απφ ηε 

κεηαθνξά κάδαο (δει. γηα κεγάια δπλακηθά-κεγάιεο ππεξηάζεηο ή ηαρχηαηε θηλεηηθή ηεο 

κεηαθνξάο θνξηίνπ) ηφηε δίλεηαη απφ ηε ζρέζε msb k)CC(nFi   (9) ή, γηα πην αθξαία 

δπλακηθά, απφ ηελ mbL knFCi  (10). Τν δεηνχκελν ινηπφλ είλαη ε εχξεζε κηαο αλαιπηηθήο ή 

εκπεηξηθήο έθθξαζεο ή ηηκήο γηα ην ζπληειεζηή κεηαθνξάο κάδαο km γηα ηα ηηο ζπλζήθεο ξνήο, 

ηα ειεθηξφδηα θαη ηα γεσκεηξηθά ραξαθηεξηζηηθά ηεο ζπγθεθξηκέλεο θπςέιεο. 

 

Ζ αλαιπηηθή εχξεζε ηνπ km βαζίδεηαη ζην φηη ε ππθλφηεηα ξεχκαηνο ειεγρφκελνπ κεξηθψο ή 

πιήξσο απφ κεηαθνξά κάδαο ηζνχηαη, π.ρ. γηα επίπεδν ειεθηξφδην κεγάιεο επηθάλεηαο, κε: 

C)
dx

dC
(nFDi x)s(0x    (27) 

γηα ηε γεληθή πεξίπησζε δηάρπζεο ππφ ξνή : 

)s(0x)
dx

dC
(nFDi    (28) 

γηα απιή δηάρπζε. Οη παξαπάλσ ζρέζεηο πξνθχπηνπλ απφ ηηο (23) θαη (25) αλ ιάβνπκε ππ’φςε 

φηη i=(dQ/dt)/A θαη πσο dQ=nFdNx=0 (λφκνο Faraday) θαη δείρλνπλ φηη ε αλαιπηηθή έθθξαζε 

ηνπ ξεχκαηνο θαη ηνπ km απαηηεί ηελ εχξεζε αλαιπηηθήο έθθξαζεο ηεο κεηαβνιήο ηεο 

ζπγθέληξσζεο ζην ρψξν θαη ζηνλ ρξφλν, C(x,t), δειαδή ηελ επίιπζε ησλ δηαθνξηθψλ 

εμηζψζεσλ (23)-(24) ή (25)-(26) γηα ηα ηηο ζπλζήθεο ξνήο, ηα ειεθηξφδηα θαη ηε ζπγθεθξηκέλε 

θπςέιε. Απηφ είλαη φκσο δπλαηφλ γηα ιίγεο πεξηπηψζεηο ειεθηξνδίσλ/θπςειψλ, κε πεξηζζφηεξν 

εξεπλεηηθφ παξά πξαθηηθφ ελδηαθέξνλ, φπσο ην ζηαηηθφ επίπεδν ειεθηξφδην ζε ζηαηηθφ 

δηάιπκα, ην ζηαηηθφ επίπεδν ειεθηξφδην πιάθαο κε ξνή δηαιχκαηνο παξάιιεια πξνο ηελ 

επηθάλεηα ηνπ θαη ην αληίζεην ειεθηξφδην ζε κεγάιε (ηδαληθά άπεηξε) απφζηαζε, ην θπιηλδξηθφ 

ειεθηξφδην, ην πεξηζηξεθφκελν ειεθηξφδην δίζθνπ (rotating disc electrode, RDE) θαη ην 

ζηαγνληθφ ειεθηξφδην πδξαξγχξνπ. Σηηο πεξηζζφηεξεο πεξηπηψζεηο ειεθηξνδίσλ θαη θπςειψλ 

πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζε πξαθηηθέο ειεθηξνρεκηθέο εθαξκνγέο, ε πνιππινθφηεηα ηνπ 

ζπζηήκαηνο είλαη ηέηνηα πνπ δελ επηηξέπεη ηελ αλαιπηηθή έθθξαζε ηνπ km. Σηηο πεξηπηψζεηο 

απηέο γίλεηαη ρξήζε ηεο ζεσξίαο ηεο νκνηόηεηαο θαη ηεο δηαζηαζηαθήο αλάιπζεο (π-ζεώξεκα) γηα 

λα δηαηππσζνχλ εμηζψζεηο πνπ ζπλδένπλ αδηάζηαηεο παξακέηξνπο-αξηζκνχο πνπ ραξαθηεξίδνπλ 

ηε κεηαθνξά  κάδαο. Οη ζπληειεζηέο ησλ αξηζκψλ απηψλ ζηηο ζρέζεηο απηέο είλαη εκπεηξηθέο 

παξάκεηξνη πνπ πξνθχπηνπλ απφ πεηξακαηηθά δεδνκέλα ξεχκαηνο-ζπλζεθψλ ξνήο γηα ηε 

ζπγθεθξηκέλε θπςέιε.  Ζ ζρέζε πνπ ζπλήζσο ρξεζηκνπνηείηαη γηα ειεθηξνρεκηθέο δηεξγαζίεο 

είλαη: 



ba ScRecSh    (29) 

φπνπ: 

 
b

L
)10(

D

lk
h

nFDC

li
S m   ν αξηζκόο Sherwood, κε l ην κήθνο κηαο θξίζηκεο δηάζηαζεο ηνπ 

ειεθηξνδίνπ (π.ρ. ην κήθνο επίπεδνπ ειεθηξνδίνπ παξάιιεια πξνο ηε ξνή, ε αθηίλα 

ειεθηξνδίνπ δίζθνπ θ.ι.π.) 

   


 lRe ν αξηζκόο Reynolds, κε π ηελ ηαρχηεηα ξνήο ηνπ δηαιχκαηνο ή ηελ ηαρχηεηα 

θίλεζεο ηνπ ειεθηξνδίνπ θαη κ ην θηλεκαηηθφ ημψδεο 

 
D

Sc


  ν αξηζκόο Schmidt 

Γλσξίδνληαο ην ραξαθηεξηζηηθφ l ηεο θπςέιεο θαη ηηο ηδηφηεηεο κ θαη D ηνπ δηαιχκαηνο θαη ηεο 

ειεθηξνελεξγήο νπζίαο θαη κεηξψληαο πεηξακαηηθά ηελ νξηθή ππθλφηεηα ξεχκαηνο iL κηαο 

πξφηππεο ειεθηξνελεξγήο νπζίαο (γλσζηήο ζπγθέληξσζεο) ζε δηάθνξεο ζπλζήθεο ξνήο, 

κπνξνχκε λα θαηαζθεπάζνπκε δηαγξάκκαηα logSh-logRe ή ηζνδχλακα logiL-logπ ή ηζνδχλακα 

logkm-logπ θαη απφ ηελ θιίζε θαη ηεηαγκέλε ηνπο επί ηελ αξρή λα βξνχκε (βάζεη ηεο (29) ηηο 

ζηαζεξέο a, b θαη c.  

 

Δλδεηθηηθά παξαδείγκαηα απνηεινπλ: 

- ε πεξίπησζε πιήξνπο αλαπηπγκέλεο λεκαηψδνπο ξνήο (Re<2000) ζε θπςέιε 

παξάιιεισλ ειεθηξνδίσλ πιάθαο (Σρήκα 8(α)) γηα ηελ νπνία πξνθχπηεη πεηξακαηηθά νηη 

ηζρχεη   3/13/13/1 ScRe)L/S(85.1Sh  , κε l=de =2BS/(B+S) ηελ πδξαπιηθή δηάκεηξν σο 

ραξαθηεξηζηηθφ κήθνπο ηεο θπςέιεο ζηηο εθθξάζεηο ησλ αξηζκψλ Sh θαη Re πνπ 

δφζεθαλ παξαπάλσ, S θαη B ην πάρνο θαη πιάηνο ηεο θπςέιεο θαη L ην κήθνο ηνπ 

ειεθηξνδίνπ παξάιιεια πξνο ηε ξνή 

 

- ε πεξίπησζε ξνήο πξνο πεξηζηξεθφκελν ειεθηξφδην δίζθνπ (φπνπ ην πεξηζηξεθφκελν 

ειεθηξφδην δξα σο «αληιία» ηνπ δηαιχκαηνο πξνο ηελ επηθάλεηα ηνπ φπσο δείρλεη ην 

Σρήκα 8(β)) θαη γηα ην νπνίν πξνθχπηεη ηφζν αλαιπηηθά φζν θαη πεηξακαηηθά νηη ηζρχεη 

3/12/1 ScRe62.0Sh  , κε l=r ηελ αθηίλα ηνπ δίζθνπ θαη π=σr, φπνπ σ ε γσληαθή 

ηαρχηεηα πεξηζηξνθήο ηνπ ειεθηξνδίνπ. 



 

 

Σσήμα 8: Γεσκεηξία ειεθηξνδίσλ θαη πεδία ξνήο γηα (α) θπςέιε παξάιιεισλ ειεθηξνδίσλ 

πιάθαο θαη (β) πεξηζηξεθόκελν ειεθηξόδην δίζθνπ 

 

Αλεμάξηεηα απφ ην αλ ν κεραληζκφο κεηαθνξάο κάδαο πξνο ην ειεθηξφδην είλαη απιήο δηάρπζεο 

ή δηάρπζεο ππφ ξνή θαη αλεμάξηεηα απφ ηελ χπαξμε αλαιπηηθήο ή εκπεηξηθήο έθθξαζεο ηνπ km, 

έλα πνιχ ρξήζηκν κνληέιν ηεο κεηαβνιήο ηεο ζπγθέληξσζεο ηεο ειεθηξνελεξγήο νπζίαο απφ 

ηελ ειεθηξνδηαθή επηθάλεηα πξνο ην bulk δηάιπκα πνπ απινπνηεί ηηο καζεκαηηθέο ζρέζεηο αιιά 

θαη ηελ αηζζεηνπνίεζε ηνπ θαηλνκέλνπ, είλαη απηφ ηεο ζηαηηθήο ζηηβάδαο δηάρπζεο ηνπ Nernst. 

Σχκθσλα κε ην κνληέιν απηφ πνπ παξνπζηάδεηαη ζην Σρήκα 9, ην πξαγκαηηθφ πξνθίι 

ζπγθέληξσζεο ζην ρψξν (πνπ ζπλήζσο είλαη παξαβνιηθφ) αληηθαζίζηαηαη απφ έλα ηζνδχλακν 

ηδεαηφ γξακκηθφ πξνθίι πνπ νδεγεί ζε ζπληειεζηή θαη ξεχκα κεηαθνξάο κάδαο ίζν κ’απηφ ηνπ 

πξαγκαηηθνχ. Σηελ πεξίπησζε πνπ ην πξαγκαηηθφ πξνθίι έρεη ηελ παξαβνιηθή κνξθή ηνπ 

Σρήκαηνο 9, ηφηε ην ηζνδχλακν γξακκηθφ πξνθίι νξίδεηαη απφ ηηο εθαπηφκελεο ζηελ θακπχιε 

ζηα ζεκεία x θαη x0  απφ ην ειεθηξφδην. Σχκθσλα κε ην κνληέιν φιε ε κεηαβνιή ηεο 

ζπγθέληξσζεο πεξηνξίδεηαη κεηαμχ ηνπ ειεθηξνδίνπ θαη ηεο απφζηαζεο πνπ αληηζηνηρεί ζηελ 

ηνκή ησλ δχν απηψλ εθαπηνκέλσλ ε νπνία θαη νξίδεηαη σο πάρνο ηεο ζηηβάδαο δηάρπζεο Nernst,  

δ. Mέζα ζηε ζηηβάδα δηάρπζεο επηθξαηνχλ ζπλζήθεο απιήο δηάρπζεο, δειαδή απηή ζεσξείηαη 

ζηαηηθή, ελψ εθηφο ησλ νξίσλ ηεο ε εμαλαγθαζκέλε ή θπζηθή ξνή ή αλάδεπζε δηαηεξνχλ ηε 

ζπγθέληξσζε ζηαζεξή θαη ίζε κ’απηήλ ηνπ νκνγελνχο δηαιχκαηνο. Με άιια ιφγηα ην κνληέιν 

αληηθαζηζηά νπνηεζδήπηε ζπλζήθεο κεηαθνξάο κάδαο κ’απηέο ηζνδχλακεο (ίζνπ km θαη i) απιήο 



γξακκηθήο δηάρπζεο. Σηελ πεξίπησζε απηή ε )s(0x)
dx

dC
(nFDi   (28) γίλεηαη 






 )s(0x)b(x CC
nFDi  ε νπνία ζε ζπλδπαζκφ κε ηελ msb k)CC(nFi   (9) δίλεη: 


 D

mk   (30) 

ε νπνία ζπλδέεη ην ζπληειεζηή κεηαθνξάο κάδαο κηαο ειεθξνδηαθήο δξάζεο κε ην πάρνο ηεο 

ζηηβάδαο δηάρπζεο Nernst. 

 

 

Σσήμα 9: Πξαγκαηηθή κεηαβνιή ζπγθέληξσζεο ειεθηξνελεξγήο νπζίαο κε ηελ απόζηαζε από 

ηελ ειεθηξνδηαθή επηθάλεηα θαη κνληέιν ζηαηηθήο ζηηβάδαο δηάρπζεο ηνπ Nernst 

 

Αλ ην πξνθίι ζπγθέληξσζεο, C θαη 
0xx

C














, ηεο ειεθηξνελεξγήο νπζίαο άξα θαη ε ππθλφηεηα 

ξεχκαηνο, i=nFD
0xx

C














, θαη ε ζηηβάδα δηάρπζεο δ, παξακέλνπλ ζηαζεξά κε ην ρξφλν κεηά 

ηελ έιεπζε ηθαλνχ ρξνληθνχ δηαζηήκαηνο, ηφηε επηθξαηνχλ ζπλζήθεο ζηαζεξήο θαηάζηαζεο 

(steady state). Σηηο ηερληθέο ζηαζεξήο θαηάζηαζεο θαηαηάζζνληαη πεηξάκαηα ζε ζπζηήκαηα 

εμαλαγθαζκέλεο ξνήο (πεξηζηξεθφκελα ειεθηξφδηα, ξένληα δηαιχκαηα θ.ι.π.), πεηξάκαηα ζε 

ειεθηξφδηα κεκβξάλεο (ελδπκηθά ειεθηξφδηα, αληρλεπηέο αεξίσλ θ.ι.π.), πεηξάκαηα ζε θπςέιεο 

ιεπηήο ζηηβάδαο θαη πεηξάκαηα αξγήο κεηαβνιήο ηνπ δπλακηθνχ ζε κηθξνειεθηξφδηα (δηακέηξνπ 

< 50 κm). Σηελ πεξίπησζε πνπ ην ξεχκα κεηξάηαη πάληα ζε ζπγθεθξηκέλε ρξνληθή ζηηγκε 

(πεηξάκαηα πνιαξνγξαθίαο ή δεηγκαηνιεπηηθήο κέηξεζεο ηνπ ξεχκαηνο), ν ρξφλνο παχεη λα είλαη 

κεηαβιεηή αιιά γίλεηαη ζηαζεξά θαη νη ηερληθέο ραξαθηεξίδνληαη σο ςεπδνζηαζεξήο θαηάζηαζεο. 



Αλ ηα C,
0xx

C














, i θαη δ, κεηαβάιινληαη κε ην ρξφλν (ην δ απμάλεηαη, ε i κεηψλεηαη γηα 

ζηαζεξφ δπλακηθφ), ηφηε επηθξαηνχλ ζπλζήθεο κε ζηαζεξήο θαηάζηαζεο (non-steady state). Σηηο 

ηερληθέο κε ζηαζεξήο θαηάζηαζεο θαηαηάζζνληαη πεηξάκαηα παικψλ ζε ζηαζεξφ δπλακηθφ θαη 

κεηαβνιήο ηνπ δπλακηθνχ ζε κεγάια ειεθηξφδηα (δηακέηξνπ > 50 κm). 

 

Τέινο, ζα πξέπεη λα ζεκεησζεί φηη ειεθηξνδηαθέο δξάζεηεο πιήξσο ειεγρφκελεο απφ κεηαθνξάο 

κάδαο ζηελ πεξίπησζε ηεο θαηεξγαζίαο ιπκάησλ είλαη θπξίσο απηέο ηεο απνκάθξπλζεο 

/αλάθηεζεο κεηαιιντφλησλ/κεηάιισλ. Ζ ζρεηηθά ηαρεία κεηαθνξά θνξηίνπ-ζρεηηθά κηθξή 

ππέξηαζε αλαγσγηθήο απφζεζεο ησλ ηφλησλ απηψλ ζε ειεθηξφδηα άλζξαθα παξέρεη ηε 

δπλαηφηεηα ειέγρνπ απφ κεηαθνξά κάδαο θαη επηηξέπεη (γηα φρη πνιχ φμηλα pH) ηελ εκθάληζε 

νξηθνχ ξεχκαηνο, IL, ζηηο θακπχιεο i-E (Σρήκα 3), πξηλ ηελ εθηεηακέλε αλαγσγή ηνπ πδαηηθνχ 

κέζνπ πξνο Ζ2 πνπ ζα κείσλε ηελ απφδνζε ηεο απφζεζεο κε ηελ παξάιιειε δηεμαγσγή ηεο. Σηηο 

δηεξγαζίεο απηέο επηιέγνληαη πάληνηε ηηκέο δπλακηθνχ ζηελ πεξηνρή νξηθνχ ξεχκαηνο έηζη ψζηε 

ην ξεχκα άξα θαη ν ξπζκφο ειεθηξναπφζεζεο ησλ ηφλησλ λα είλαη κέγηζηα. Γηα ηνλ ίδην ιφγν, 

επηδηψθεηαη ε αχμεζε ηνπ ξπζκνχ κεηαθνξάο κάδαο δειαδή ηνπ km, είηε απμάλνληαο ηνλ ξπζκφ 

κεραληθήο αλάδεπζεο, είηε απμάλνληαο ηε ξνή ηνπ δηαιχκαηνο ή ηελ ηαρχηεηα πεξηζηξνθήο ηνπ 

ειεθηξνδίνπ, είηε απμάλνληαο ηνλ ηπξβψδε ραξαθηήξα ηεο ξνήο (ρξεζηκνπνηψληαο ηξαρεία ή 

πνξψδε ειεθηξφδηα ή αδξαλή πιηθά πνπ εληζρχνπλ ηελ ηπξβψδε ξνή). 

  

3. Βαζικά σαπακηεπιζηικά ελεκηποσεμικών εθαπμογών 

3.α. Σύποι ελεκηποδίυν 

Μηα γεληθή δηάθξηζε ησλ ειεθηξνδίσλ κε βάζε ηα γεσκεηξηθά ραξαθηεξηζηηθά ηνπο είλαη απηή 

αλάκεζα ζε «δηδηάζηαηα» (2D) θαη ηξηδηάζηαηα (3D) ειεθηξόδηα. 

 

Ο φξνο «δηδηάζηαηα» ειεθηξφδηα δελ αλαθέξεηαη κφλνλ ζηελ απιή πεξίπησζε επίπεδσλ 

ειεθηξνδίσλ κε ιεία ή κηθξήο ηξαρχηεηαο επηθάλεηα φπνπ ε γεσκεηξηθή επηθάλεηα ηνπο, (ΑΓ)2D, 

(πνπ γηα 2D ειεθηξφδηα νξίδεηαη σο ε πξνβνιή ηεο επηθάλεηαο ηνπο ζε επίπεδν θάζεην πξνο ηε 

δηεχζπλζε ηεο κεηαθνξάο κάδαο) ηαπηίδεηαη κε ηελ πξαγκαηηθή επηθάλεηα, (ΑΠ)2D. Τέηνηα 

ειεθηξφδηα απαληψληαη ζε ιίγεο ειεθηξνρεκηθέο εθαξκνγέο (π.ρ. σο  ππνζηξψκαηα 

επηκεηαιιψζεσλ) κηαο θαη ε κάιινλ πεξηνξηζκέλε επηθάλεηα ηνπο ζπλεπάγεηαη πεξηνξηζκέλα 

ξεχκαηα ηφζν ζηελ πεξηνρή θηλεηηθνχ ειέγρνπ φζν θαη ζ’απηήλ κεηαθνξάο κάδαο. Ψο 

«δηδηάζηαηα» ραξαθηεξίδνληαη επίζεο εθείλα ηα ειεθηξφδηα πνπ νη αλσκαιίεο ηεο επηθάλεηαο 



ηνπο (ηξαρύηεηα), είηε νθείινληαη ζε ζεκαληηθή ηξαρχηεηα ηνπ ππνζηξψκαηνο είηε ζηελ χπαξμε 

θαηαιπηηθήο επίζηξσζεο κεγάιεο εηδηθήο επηθάλεηαο, είλαη κηθξφηεξεο (θαη πάλησο φρη πνιχ 

κεγαιχηεξεο) ηεο ηζνδχλακεο ζηηβάδαο δηάρπζεο Nernst. Σηα ειεθηξφδηα απηά ε πξαγκαηηθή 

επηθάλεηα είλαη κεγαιχηεξε ηεο γεσκεηξηθήο θαηά έλα ζπληειεζηή r=(ΑΠ)2D/(ΑΓ)2D >1 (θαη 

θάπνηε >>1) πνπ νλνκάδεηαη ζπληειεζηήο ηξαρύηεηαο, r. Απηφ έρεη ζαλ απνηέιεζκα, ζηηο 

πεξηπηψζεηο πνπ ε δξάζε ειέγρεηαη θηλεηηθά ην θηλεηηθό ξεύκα, Ηk λα απμάλεηαη ζεκαληηθά κηαο 

θαη δίλεηαη απφ ηελ:    

D2be

D2beD2k

)A(rCnFk            

)A(CnFk)I(








  (31) 

Γηα ην ιφγν απηφ φια ηα ειεθηξφδηα πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζε ειεθηξνθαηαιπηηθέο δξάζεηο 

είλαη επηζπκεηφ λα έρνπλ φζν ην δπλαηφλ κεγαιχηεξε πξαγκαηηθή επηθάλεηα (ζπρλά 

αλαθεξφκελε θαη σο ειεθηξνελεξγή επηθάλεηα). Τν νξηθφ ξεχκα, ΗL, κεηαθνξάο κάδαο φκσο, θαη 

ζ’απηά ηνπ ηχπνπ «δηδηάζηαηα» ειεθηξφδηα δίλεηαη (φπσο θαη ζηα ιεία ειεθηξφδηα) απφ ηελ: 

D2bD2mD2L )A(C)k(nF)I(    (32) 

δειαδή δελ εληζρχεηαη απφ ηελ αχμεζε ηεο ηξαρχηεηαο. Τν Σρήκα 10 πνπ αθνινπζεί παξέρεη 

θσηνγξαθίεο ειεθηξνληθνχ κηθξνζθνπίνπ ζάξσζεο (Scanning Electron Microscope, SEM) ελφο 

παξαδείγκαηνο «δηδηάζηαηνπ» ειεθηξνδίνπ κε ηξαρεία επίζηξσζε θαηαιχηε (PbO2) πάλσ ζε 

ιείν ειεθηξνδηαθφ ππφζηξσκα (γξαθίηε).  

                            

 

 

 

Σσήμα 10: Φσηνγξαθίεο SEM ειεθηξνθαηαιπηηθνύ επηζηξώκαηνο PbO2 πάλσ ζε 

ειεθηξνδηαθό ππόζηξσκα γξαθίηε, ζε δύν δηαθνξεηηθέο κεγελζύζεηο (P.J.Blood, 

I.J.Brown, S.Sotiropoulos, J.Appl.Electrochem., 2004, in press) 

 

Με ηνλ φξν ηξηζδηάζηαηα ειεθηξφδηα ραξαθηεξίδνληαη ηα ειεθηξφδηα εθείλα πνπ είηε νη 

αλσκαιίεο ηεο επηθάλεηαο ηνπο είηε νη θνηιφηεηεο/πφξνη πνπ ππάξρνπλ ζηνλ φγθν ηνπο έρνπλ 

δηαζηάζεηο πνιχ κεγαιχηεξεο ηεο ηζνδχλακεο ζηηβάδαο δηάρπζεο. Σηα ειεθηξφδηα απηά, απνθηά 

λφεκα ε έλλνηα ηνπ ειεθηξνδηαθνύ όγθνπ, Ve, θαη ηφζν ε γεσκεηξηθή ηνπο επηθάλεηα, (ΑΓ)3D, 

(Α) 



φζν θαη ε πξαγκαηηθή ηνπο, (ΑΠ)3D,  είλαη πνιχ κεγαιχηεξεο απηψλ αλάινγσλ δηδηάζηαησλ 

ειεθηξνδίσλ, κηαο θαη ηψξα ζηελ εμσηεξηθή επηθάλεηα πξέπεη λα πξνζηεζεί θη απηή ηνπ 

εζσηεξηθνχ ηνπ φγθνπ ηνπ 3D ειεθηξνδίνπ. Μηα πνιχ ζεκαληηθή παξάκεηξνο ησλ ηξηδηάζηαησλ 

ειεθηξνδίσλ είλαη ε εηδηθή (θαη’όγθνλ) επηθάλεηα ηνπο: 

e

D3

V

)A(
s)A(    (33) 

θαη  

e

D3

V

)A(
s)A(    (34) 

αλφινγα αλ αλαθέξεηαη ζηελ πξαγκαηηθή ή γεσκεηξηθή επηθάλεηα ηνπ ειεθηξνδίνπ. Έηζη, ην 

θηλεηηθφ θαη ην νξηθφ ξεχκα ζε 3D ειεθηξφδηα δίλεηαη κε ηξνπνπνίεζε ησλ (31) θαη (32) ζε 

esbe

esbeD3k

V)A(rCnFk            

V)A(CnFk)I(








  (35) 

θαη 

esbD3mD3L V)A(C)k(nF)I(   (36). 

 

Σχγθξηζε ησλ ξεπκάησλ ησλ 2D ειεθηξνδίσλ (Σρέζεηο (31) θαη (32)) θαη απηψλ ησλ 3D 

(Σρέζεηο (35) θαη (36)) δείρλεη νηη ηα ηειεπηαία είλαη εληζρπκέλα θαηά ηνλ ιφγν (ΑsVe)/A (o 

δείθηεο Π ή Γ παξαιείπεηαη) ν νπνίνο ππεξβαίλεη θάπνηε θαη ηελ ηηκή 100. Τν νξηθφ ξεχκα ζηα 

3D ειεθηξφδηα είλαη επηπιένλ εληζρπκέλν αθνχ, ιφγσ ησλ ζεκαληηθψλ ειεθηξνδηαθψλ 

αλσκαιηψλ, εληζρχεηαη ν ηπξβψδεο ραξαθηήξαο ηεο ξνήο άξα απμάλεηαη θαη ν ζπληειεζηήο 

κεηαθνξάο km. H εηδηθή (θαη’όγθνλ) επηθάλεηα s)A(  ή s)A(   κεηξάηαη ζε cm
2
/cm

3
 ή m

2
/m

3
. Ζ 

πξαγκαηηθή εηδηθή επηθάλεηα κεηξάηαη κε κεηξήζεηο πξνζξφθεζεο BET,  ελψ ε γεσκεηξηθή 

ειεθηξνρεκηθά κέζσ νξηθνχ ξεχκαηνο. 

 

Τα ηξηδηάζηαηα ειεθηξφδηα κπνξνχλ λα ηαμηλνκεζνχλ ζηνπο αθφινπζνπο ηχπνπο: 

α. ΢ηαηηθά ειεθηξόδηα 

  α.1 Πνξώδε ειεθηξόδηα (porous electrodes)  

 ειεθηξφδηα πιέγκαηνο (Σρήκα 11(Α)) ή δηάηξεηεο πιάθεο (απιέο ή πνιιαπιέο 

ζε ζηίβαμε) 

 ειεθηξφδηα πθαζκέλσλ ηλψλ (π.ρ. C, Fe θ.α.) 

 ειεθηξφδηα αθξνχ (π.ρ. πνξψδνπο παιψδε άλζξαθα-reticulated vitreous 

carbon, RVC (Σρήκα 11 (Β)), πνξψδνπο Ni ή αηζαιηνχ θ.α. 



 

                 

Σσήμα 11 SEM θσηνγξαθίεο ηξηδηάζηαησλ (3D) ειεθηξνδίσλ: Πιέγκα Ni (A) θαη 

Πνξώδεο Ταιώδεο Άλζξαθαο (RVC)  

 

α.2 Ηιεθηξόδηα ζηαζεξήο θιίλεο (packed bed electrodes) 

 θφθθψδεο C ((βι. Σρήκα 12 (Α)) 

 κηθξνζθαίξεο (π.ρ. επηκεηαιισκέλα ζθαηξίδηα γηαιηνχ ή πνιπκεξνχο) 

 ίλεο ή ξάβδνη (άλζξαθα ή κεηάιινπ) 

 

β. Κηλνύκελα ( ή δπλακηθά) ειεθηξόδηα (dynamic electrodes) 

 β.1 Ηιεθηξόδηα ξεπζηαησξνύκελεο θιίλεο (fluidised bed electrodes) 

 ζσκαηίδηα C  

 κηθξνζθαίξεο κεηάιινπ ((βι. Σρήκα 12 (Β)) 

β.2 Ηιεθηξόδηα θηλνύκελεο θιίλεο (moving bed electrodes) 

     

 

Σσήμα 12: ΢ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε θπςειώλ κε ειεθηξόδηα ζηαζεξήο θιίλεο ζηηβαγκέλσλ 

θόθθσλ C (Α), θαη ξεπζηαησξνύκελεο θιίλεο κεηαιιηθώλ ζσκαηηδίσλ (Β) 



 

Τέινο, ππάξρνπλ δχν ηξφπνη δίαηαμεο ησλ ηξηδηάζηαησλ ειεθηξνδίσλ ζε θπςέιεο ξνήο (Σρήκα 

13): είηε ε ξνή ηνπ δηαιχκαηνο είλαη παξάιιειε πξνο ην ειεθηξηθφ πεδίν (ξνή δηακέζσ ηνπ 

ειεθηξνδίνπ - flow-through), είηε είλαη θάζεηε πξνο απηφ (ξνή ππεξάλσ ειεθηξνδίνπ - flow-by). 

Ζ δεχηεξε δηάηαμε επηηξέπεη ηνλ πιήξε δηαρσξηζκφ ησλ ζπζηαηηθψλ ησλ δηακεξηζκάησλ ηεο 

αλφδνπ θαη ηεο θαζφδνπ φπσο επίζεο θαη πςεινχο βαζκνχο κεηαηξνπήο (conversion) γη’απηφ 

θαη είλαη ε ζπλεζέζηεξα ρξεζηκνπνηνχκελε. 

 

Σσήμα 13: ΢ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε θπςειώλ κε ηξηδηάζηαηα ειεθηξόδηα ζε δηαηάμεηο ξνήο 

δηακέζσ ηνπ ειεθηξνδίνπ - flow-through (Α)  θαη ξνήο ππεξάλσ ειεθηξνδίνπ - 

flow-by (Β) 

 

3.β Σύποι ελεκηποσεμικών κςτελών  

Οη πην ζπλεζηζκέλνη ηξφπνη ιεηηνπξγίαο κηαο ειεθηξνρεκηθήο θπςέιεο, ζχκθσλα κε ηελ 

ηαμηλφκεζε πνπ ηζρχεη γεληθά γηα φινπο ηνπο ρεκηθνχο αληηδξαζηήξεο, είλαη σο: 

 - Αζπλερήο ή δηαιείπνληνο έξγνπ αληηδξαζηήξαο (batch reactor), φπνπ ηα αληηδξψληα 

εηζάγνληαη αξρηθά ζηνλ αληηδξαζηήξα θαη αθνχ αλακηρζνχλ (ε αλάκημε-αλάδεπζε κπνξεί λα 

είλαη θαη ζπλερήο) αθήλνληαη λα αληηδξάζνπλ (Σρήκα 14(A)) , ελψ κφλνλ ζην ηέινο ηεο 

αληίδξαζεο απνκαθξχλεηαη ην κίγκα ηεο αληίδξαζεο θαη ν θχθινο επαλαιακβάλεηαη. 

Ζ κεηαβνιή ηεο ζπγθέληξσζεο, Ct, ηνπ αληηδξψληνο κηαο ειεθηξνρεκηθήο δηεξγαζίαο πνπ 

ιακβάλεη ρψξα θάησ απφ ζπλζήθεο κεηαθνξάο κάδαο, ζε batch reactor ππφ ζπλερή αλάδεπζε 

δίλεηαη απφ:  

t
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

  (37) 

φπνπ C0 ε αξρηθή ζπγθέληξσζε ηνπ αληηδξψληνο, km ν αξηζκφο κεηαθνξάο κάδαο, ΑΓ ε 

γεσκεηξηθή επηθάλεηα ηνπ ειεθηξνδίνπ θαη VR o φγθνο ηεο θπςέιεο.  



- ΢πλερήο  αληηδξαζηήξαο εκβνιηθήο ξνήο (plug flow reactor), φπνπ ην ξεχκα ηνπ κίγκαηνο 

αληηδξψλησλ/πξντφλησλ ξέεη ζπλερψο κε ζρεηηθά κεγάιε ηαρχηεηα κέζα απφ κηθξήο ζρεηηθά 

δηαηνκήο αληηδξαζηήξα αλνηθηνχ ηχπνπ (Σρήκα 14(B)). Σηνπο αληηδξαζηήξεο απηνχ ηνπ ηχπνπ ε 

κεηαβνιή ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ κίγκαηνο γίλεηαη ζηαδηαθά απφ ηελ είζνδν ζηελ έμνδν ηεο 

ζπζθεπήο ρσξίο λα ππάξρεη αλάκημε θαηά ηε δηεχζπλζε ηεο ξνήο. Ζ κεηαβνιή ηεο 

ζπγθέληξσζεο ηνπ αληηδξψληνο ζηελ έμνδν, COUT, θάησ απφ ζπλζήθεο κεηαθνξάο κάδαο ηεο 

ειεθηξνδηαθήο δξάζεο, δίλεηαη απφ:  

Q

Amk

eCC INOUT



  (38) 

φπνπ CIN ε ζπγθέληξσζε ηνπ αληηδξψληνο ζηελ είζνδν ηνπ αληηδξαζηήξα θαη Q ε νγθνκεηξηθή 

ξνή ηνπ δηαιχκαηνο.  

 

Σσήμα 14: ΢ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε αληηδξαζηήξσλ ηύπνπ batch (Α) θαη plug-flow (Β) 

 

Έλαο απφ ηνπο απινχζηεξνπο ηχπνπο αζπλερνχο (batch) αληηδξαζηήξα απνηειεί ν 

αληηδξαζηήξαο ειεθηξνδίσλ πιάθαο-ζε-δεμακελή (plate-in-tank reactor) παξάδεηγκα ηνπ νπνίνπ 

απνηειεί ν αληηδξαζηήξαο ειεθηξφιπζεο λεξνχ πνπ δίλεηαη ζην Σρήκα 15(Α). 

 

Τν Σρήκα 15(Β) απνηειεί αλαπαξάζηαζε ζπλεζηζκέλνπ ηχπνπ αληηδξαζηήξα εκβνιηθήο ξνήο 

(plug flow reactor), κε πνιιέο θπςέιεο ειεθηξνδίσλ πιάθαο-θαη-πιαηζίνπ (plate-and-frame 

cells). 



 

 

Σσήμα 15: ΢ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε αληηδξαζηήξα ειεθηξνδίσλ πιάθαο-ζε-δεμακελή (Α) θαη 

ειεθηξνδίσλ πιάθαο-θαη-πιαηζίνπ (Β)  

 

Πην ιεπηνκεξήο αλάιπζε ησλ ζπζηαηηθψλ ηεο θάζε θπςέιεο ηνπ παξαπάλσ αληηδξαζηήξα 

δίλεηαη ζην Σρήκα 16(Α) ελψ ε θσηνγξαθία ηνπ Σρήκαηνο 16(Β) δείρλεη ηνλ αληηδξαζηήξα πνπ 

πξνθχπηεη απφ ηελ ζηίβαμε 6 ηέηνησλ θπςειψλ.  

 

       

 

Σσήμα 16: ΢ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε θπςέιεο ειεθηξνδίσλ πιάθαο-θαη-πιαηζίνπ (Α) θαη 

θσηνγξαθία αληηδξαζηήξα απνηεινύκελνπ από 6 ηέηνηεο θπςέιεο (Β). 

 

 



3.γ Παπάμεηποι σαπακηεπιζμού ελεκηποσεμικήρ διεπγαζίαρ 

Οη ειεθηξνρεκηθέο δηεξγαζίεο, σο ρεκηθέο δηεξγαζίεο, ραξαθηεξίδνληαη απφ φιεο εθείλεο ηηο 

παξακέηξνπο πνπ πεξηγξάθνπλ έλαλ ρεκηθφ αληηδξαζηήξα: κεξηθή κεηαηξνπή (fractional 

conversion), απφδνζε (yield), εθιεθηηθφηεηα (selectivity), ρσξνρξνληθή απφδνζε (space-time 

yield). Οη παξάκεηξνη απηνί απνηεινχλ θιαζζηθφ αληηθείκελν ηεο ρεκηθήο κεραληθήο ησλ 

ρεκηθψλ αληηδξαζηήξσλ (chemical reactor engineering) θαη δελ ζα αλαπηπρζνχλ ζηηο ζεκεηψζεηο 

απηέο. Δδψ ζα πεξηγξάςνπκε κφλνλ θάπνηεο ραξαθηεξηζηηθέο επηπιένλ παξακέηξνπο ησλ 

ειεθηξνρεκηθψλ αληηδξαζηήξσλ. 

α. Απνδνηηθόηεηα Ρεύκαηνο (Current Efficiency) 

Ζ απνδνηηθφηεηα ξεχκαηνο, θ, σο πξνο έλα πξντφλ νξίδεηαη σο: 

total

product

Q

  Q
   (39) 

φπνπ Qproduct είλαη ην θνξηίν πνπ θαηαλαιψλεηαη γηα ηελ ειεθηξνρεκηθή κεηαηξνπή ηνπ 

αληηδξψληνο ζην επηζπκεηφ πξντφλ θαη Qtotal ην νιηθφ θνξηίν πνπ δαπαλάηαη-δηαξξέεη ηελ 

ειεθηξνρεκηθή θπςέιε θαηά ηελ δηάξθεηα ηεο ειεθηξνρεκηθήο δηεξγαζίαο.  

Τηκέο ηεο θ κηθξφηεξεο ηνπ 100% κπνξνχλ λα νθείινληαη: 

- Σηελ κε ακειεηέα δηεμαγσγή ηεο δξάζεο θαηά ηελ αληίζεηε θνξά. Αλ ην 

εθαξκνδφκελν δπλακηθφ είλαη αξθεηά θνληά ζην δπλακηθφ ηζνξξνπίαο θαη ε 

αιιεινκεηαηξνπή αληηδξψληνο/πξντφληνο είλαη ζρεηηθά ηαρεία, ηφηε ην 

ζρεκαηηδφκελν πξντφλ π.ρ. κηαο νμείδσζεο κεηαηξέπεηαη κεξηθά κε αλαγσγή ζην 

αληηδξψλ. 

- Σηελ κεηαηξνπή ηνπ αληηδξψληνο ζε πξντφληα δηαθνξεηηθά ηνπ επηζπκεηνχ 

(παξαπξντφληα-byproducts) 

- Σηελ ηαπηφρξνλε δηεμαγσγή παξάιιεισλ-αληαγσληζηηθψλ ειεθηξνρεκηθψλ δξάζεσλ 

(π.ρ. ε έθιπζε νμπγφλνπ ή ρισξίνπ απφ ηνλ ειεθηξνιχηε ζηα αθξαία ζεηηθά  

δπλακηθά φπνπ νμεηδψλνληαη πνιινί νξγαληθνί ξχπνη θαη ε έθιπζε πδξνγφλνπ θαηά 

ηελ απφζεζε κεηαιιντφλησλ απφ πνιχ φμηλα δηαιχκαηα). 

 

Δίλαη πξνθαλέο νηη κηθξέο ηηκέο ηνπ θ νδεγνχλ ζε κε επηζπκεηά πξντφληα θαη, θπξίσο, ζε 

ελεξγεηαθέο απψιεηεο (κηαο θαη έλα ηκήκα κφλνλ ηνπ θνξηίνπ πνπ δαπαλάηαη θαηαλαιψλεηαη γηα 

ηε κεηαηξνπή ηεο ειεθηξνελεξγήο νπζίαο ζην επηζπκεηφ πξντφλ). Υςειέο ηηκέο απνδνηηθφηεηαο 

ξεχκαηνο επηηπγράλνληαη κε πξνζεθηηθή επηινγή ηνπ δπλακηθνχ θαη ηνπ ειεθηξνιπηηθνχ κέζνπ 

ηεο δηεξγαζίαο φπσο επίζεο θαη κε ηε ρξήζε θαηάιιεινπ ειεθηξνθαηαιπηηθνχ ειεθηξνδίνπ 

(Πίλαθαο 1) πνπ λα επλνεί ηελ επηζπκεηή δξάζε αιιά φρη ηηο παξαζηηηθέο απηήο.  



β. Καηαλάισζε (Ηιεθηξηθήο) Δλέξγεηαο ((Electrical) Energy Consumption) 

Ζ θαηαλάισζε ειεθηξηθήο ελέξγεηαο, eC, είλαη ε ελέξγεηα πνπ απαηηείηαη γηα ηελ ειεθηξνρεκηθή 

κεηαηξνπή ελφο mol (J/mol), ή ηεο κνλάδαο κάδαο ή φγθνπ (J/kg ή J/m
3
), ηνπ αληηδξψληνο ζην 

επηζπκεηφ πξντφλ θαη, ζηελ πεξίπησζε ηεο ελέξγεηαο αλά mol, νξίδεηαη σο: 




  -nFE
c

celle   (40) 

φπνπ Ecell ην δπλακηθφ ηεο θπςέιεο, φπσο δίλεηαη απφ ηελ  cellACcell IREEE   (1), κε 

αξλεηηθή ηηκή γηα ειεθηξνιπηηθφ ζηνηρείν (ψζηε ε ec λα είλαη ζεηηθή-θαηαλαιηζθφκελε) θαη θ ε 

απνδνηηθφηεηα ξεχκαηνο. Ζ κείσζε ηεο θαηαλάισζεο ειεθηξηθήο ελέξγεηαο αλά mol  πξντφληνο 

επηηπγράλεηαη είηε κε αχμεζε ηνπ θ (φπσο αλαθέξζεθε πξνεγνπκέλσο), είηε κε ειάηησζε ηνπ 

δπλακηθνχ θπςέιεο Ecell . Σχκθσλα κε ηηο Σρέζεηο (1) θαη (2), γηα ζπγθεθξηκέλεο ειεθηξνδηαθέο 

δξάζεηο θαη ζπγθεληξψζεηο ειεθηξνελεξγψλ νπζηψλ (άξα θαη δπλακηθψλ ηζνξξνπίαο (ΔC )eq θαη 

(ΔA )eq απηψλ) θαη ζπγθεθξηκέλν ξεχκα-ξπζκφ αληίδξαζεο Η, ε κείσζε ηνπ δπλακηθνχ θπςέιεο 

επηηπγράλεηαη είηε κε κείσζε ησλ ππεξηάζεσλ εC θαη εΑ, είηε κε κείσζε ηεο αληίζηαζεο R θαη 

ησλ σκηθψλ απσιεηψλ. Ζ πξψηε επηηπγράλεηαη θαη πάιη κε επηινγή θαηάιιεισλ 

ειεθηξνθαηαιπηηθψλ ειεθηξνδίσλ ελψ ε δεχηεξε κε ρξήζε δηαιπκάησλ θαη δηαθξαγκάησλ 

πςειήο ηνληθήο αγσγηκφηεηαο θαη ειαρηζηνπνίεζε ηεο δη-ειεθηξνδηαθήο απφζηαζεο. 

 

γ. Θεξκνδπλακηθή απνδνηηθόηεηα ελέξγεηαο (thermodynamic energy efficiency) θαη 

ελεξγεηαθή απόδνζε (energy yield)  

Ζ ζεξκνδπλακηθή απόδνηηθόηεηα ελέξγεηαο (thermodynamic energy efficiency), γth, δίλεη ην ιφγν 

ηεο ειεχζεξεο ελέξγεηαο ηεο ζπλνιηθήο ειεθηξνρεκηθήο δξάζεο πνπ ιακβάλεη ρψξα ζηελ 

θπςέιε πξνο ηελ θαηαλαιηζθφκελε ειεθηξηθή ελέξγεηα γηα λα δηαξξέεηαη απηή απφ ξεχκα Η. 

Γειαδή, δίλεη ην ιφγν ηνπ δπλακηθνχ ηζνξξνπίαο ηεο θπςέιεο (φηαλ δελ δηαξξέεηαη απηή απφ 

ξεχκα) πξνο ην εθαξκνδφκελν δπλακηθφ (γηα λα δηαξξέεηαη απφ ξεχκα Η): 

     

    IRAEE

EE)2(),1(

E

E)17(

nFE

G  
th

CeqAeqC

eqAeqC

cell

eqcell

cell 





    (41) 

Να ζεκεησζεί πσο ζηελ πεξίπησζε ειεθηξνιπηηθνχ ζηνηρείνπ είλαη ΓG>0 (κε απζφξκεηε-

επαγφκελε δξάζε) θαη Δcell <0, ψζηε ε γth λα είλαη πάληα ζεηηθή. Δίλαη πξνθαλέο επίζεο νηη, ε 

ζεξκνδπλακηθή απνδνηηθφηεηα ελέξγεηαο είλαη <100% θαη γηα λα απμεζεί (γηα ζπγθεθξηκέλεο 

δξάζεηο θαη ζχζηαζε) πξέπεη θαη πάιη λα κεησζεί ην δπλακηθφ θπςέιεο φπσο αλαθέξζεθε θαη 

παξαπάλσ. 



Ζ  απόδνζε ελέξγεηαο (energy yield), γ, δίλεη ην ιφγν ηεο ειεχζεξεο ελέξγεηαο ηεο ζπλνιηθήο 

ειεθηξνρεκηθήο δξάζεο πνπ ιακβάλεη ρψξα ζηελ θπςέιε πξνο ηελ θαηαλαιηζθφκελε ειεθηξηθή 

ελέξγεηαο γηα ηελ κεηαηξνπή ελφο mol ηνπ αληηδξψληνο κε δηέιεπζε ξεχκαηνο: 

 







th

)41(

E

E)17(
G  

cell

eqcell

cellnFE
  (42). 

Καη ε γ είλαη κηθξφηεξε απφ 100% (θαη κηθξφηεξε ηεο γ
th

 φπσο πξνθχπηεη απφ ηελ (42)) αιιά 

ηψξα αχμεζε ηεο κπνξεί λα επηηεπρζεί θαη κε αχμεζε ηεο θ. 

 

4. Πεπιλεπηική επιζκόπεζε εθαπμογών ελεκηποσεμικήρ επεξεπγαζίαρ ςγπών 

αποβλήηυν 

Κιείλνληαο ηηο ζεκεηψζεηο ηεο δηάιεμεο απηήο ζα ζέιακε λα αλαθεξζνχκε πνιχ πεξηιεπηηθά 

(ζρεδφλ επηγξακκαηηθά) ζηηο θπξηφηεξεο ειεθηξνρεκηθέο δηεξγαζίεο επεμεξγαζίαο πγξψλ 

ιπκάησλ πνπ είλαη αληαγσληζηηθέο ζε ζρέζε κε άιιεο δηεξγαζίεο θαζαξηζκνχ θαη σο 

απνηέιεζκα απαληνχλ ζε αξθεηέο πεξηπηψζεηο. 

 

4.α Απομάκπςνζε και/ή ανάκηεζε ηοξικών ή βαπέυν μεηάλλυν  

Ζ κέζνδνο ζηεξίδεηαη ζηελ άκεζε ειεθηξνρεκηθή αλαγσγή ησλ κεηαιιντφλησλ (Μ
n+

) ή 

ζπκπιφθσλ ηνπο (ΜLx 
–(x-n)

) θαη ζηελ ειεθηξναπφζεζε ηνπο ζε κεηαιιηθή κνξθή (Μ) πάλσ 

ζηελ θάζνδν θαηάιιειεο θπςέιεο, βάζεη ησλ θαζνδηθψλ δξάζεσλ 

MneMn  
   (43) 

  xLMneML )nx(
x   (44) 

Σπλεζηζκέλα παξαδείγκαηα ηέηνησλ ιπκάησλ είλαη απηά πνπ πξνέξρνληαη απφ κνλάδεο 

επηκεηάιισζεο, ρεκηθήο επεμεξγαζίαο κεηάιισλ, ρεκηθήο πξνθαηεξγαζίαο νξπθηψλ, 

επεμεξγαζίαο παιαηψλ κπαηαξηψλ, θσηνγξαθεία θ.α. Μέηαιια πνπ απνκαθξχλνληαη ζπλήζσο 

κε ειεθηξναπφζεζε είλαη ηα Cu, Εn, Cd, Pb, Hg, Ag θ.α. απφ ιχκαηα πνπ, κεηά απφ κηα αξρηθή 

θαηεξγαζία, έρνπλ αξαησζεί θαη πεξηέρνπλ 1-1000 ppm ηφλησλ ηα νπνία θαη κεηψλνληαη 

ειεθηξνρεκηθά ζε επίπεδα 0.1-1 ppm. Γηάθνξνη ηχπνη θπςειψλ γηα απηή ηε δηεξγαζία είλαη 

εκπνξηθά δηαζέζηκνη (βι. Σεκεηψζεηο ηεο αληίζηνηρεο δηάιεμεο) θαη σο θάζνδνη 

ρξεζηκνπνηνχληαη ηξηζδηάζηαηα ειεθηξφδηα κεγάιεο ειεθηξνδηαθήο επηθάλεηαο φπσο: 

- πιέγκαηα αηζαιηνχ ή Ni ή Cu 

- πνξψδε ειεθηξφδηα (αθξνί-foams) C ή Ni 

- ειεθηξφδηα ζσκαηηδίσλ C ζηαηηθήο ή ξεπζηαησξνχκελεο θιίλεο. 

Ζ άλνδνο είλαη απφ ηππηθά αλνδηθά πιηθά φπσο PbO2, Ti ή DSA O2 (βι. Πίλαθα 1).  



4.β Άμεζερ ελεκηποοξειδώζειρ 

 

4.β.1 Οξείδυζε Cr(III) ππορ Cr(VI) 

Όμηλα δηαιχκαηα Cr(VI), φπνπ ην ρξψκην βξίζθεηαη κε ηε κνξθή Cr2O7

--
, απαληψληαη ζε 

αξθεηέο βηνκεραληθέο δηεξγαζίεο φπσο: 

- επηκεηαιιψζεηο κεηαιιηθψλ ππνζηξσκάησλ, φπνπ ην Cr(VI) ρξεζηκνπνηείηαη 

σο θαζαξηζηηθφ-νμεηδσηηθφ απνμπζηηθφ ηνπ ππνζηξψκαηνο πνπ απνκαθξχλεη ηηο 

αθαζαξζίεο θαη απμάλεη ηελ ηξαρχηεηα ηνπ, βειηηψλνληαο ηελ πξφζθπζε θαη 

νκνηνκνξθία ηνπ κεηαιιηθνχ ειεθηξναπνζέκαηνο 

- επηκεηαιιψζεηο πιαζηηθψλ θαη βάζεσλ ειεθηξνληθψλ θπθισκάησλ (electronic circuit 

boards) κε ηε κέζνδν ηεο κε ειεθηξνιπηηθήο απφζεζεο (electroless plating), φπνπ θαη 

πάιη ην Cr(VI) ρξεζηκνπνηείηαη γηα αχμεζε ηεο ηξαρχηεηαο θαη, θπξίσο, αλάπηπμε 

πδξφθηινπ ραξαθηήξα ζηελ επηθάλεηα ηνπ ππνζηξψκαηνο 

- νξγαληθέο ζπλζέζεηο φπνπ ην Cr(VI) ρξεζηκνπνηείηαη σο νμεηδσηηθφ 

- ςπθηηθά πγξά φπνπ ηα ρξσκηθά ή δηρξσκηθά ηφληα ρξεζηκνπνηνχληαη σο παξεκπνδηζηέο 

δηάβξσζεο ιφγσ ηεο πξνζξφθεζεο ηνπο ζηα κεηαιιηθά ηκήκαηα ηεο δηάηαμεο 

Σηηο πεξηπηψζεηο πνπ ην Cr(VI) ρξεζηκνπνηείηαη σο αληηδξαζηήξην, ηα απφβιεηα ησλ 

δηεξγαζηψλ πεξηέρνπλ κεγάιεο πνζφηεηεο Cr(III) (πνπ είλαη ην πξντφλ ηεο δξάζεο ηνπο) θαη 

πνζφηεηαο Cr(VI) πνπ δελ έρεη αληηδξάζεη. Μηαο θαη ηα ηφληα Cr(VI) είλαη ηνμηθά 

θαη ππάξρεη πίεζε γηα κείσζε ησλ επηπέδσλ ηνπο ζην πεξηβάιινλ, είλαη ηδηαίηεξα ειθπζηηθή ε 

αλαθχθισζε θαη επαλαρξεζηκνπνίεζε ηνπο. Απηφ επηηπγράλεηαη κε ηελ ειεθηξνρεκηθή 

νμείδσζε ησλ Cr(III) ησλ απφλεξσλ ηεο δηεξγαζίαο: 

  H14OCre6OH7Cr2 2
722

3     (45) 

Ζ άλνδνο φπνπ ιακβάλεη ρψξα ε παξαπάλσ δξάζε είλαη ζπλήζσο ζηξψκα PbO2 ζε θξάκα Pb, 

ελψ ε θάζνδνο (φπνπ ιακβάλεη ρψξα έθιπζε πδξνγφλνπ) είλαη ζπλήζσο Ni. 

 

 

4.β.2 Οξείδυζε CN
- 

Ζ θχξηα πεγή ιπκάησλ πνπ πεξηέρνπλ θπαληνχρα ζε πςειά επίπεδα είλαη απηή ησλ 

επηκεηαιιψζεσλ Au κηαο θαη ηα δηαιχκαηα-«κπάληα» ζπκπιφθσλ θπαληνχρνπ ρξπζνχ 

εμαθνινπζνχλ λα είλαη επξχηαηα δηαδεδνκέλα. Μηα απφ ηηο κεζφδνπο θαηαζηξνθήο ηνπ ξχπνπ 

απηνχ είλαη ε ειεθηξνρεκηθή νμείδσζε ηνπο πξνο θπάλην (πνπ ζε αιθαιηθφ πεξηβάιινλ 

κεηαηξέπεηαη ζε νμπθπαληνχρα) ή απεπζείαο πξνο νμπθπαληνχρα: 



OHCNOCN 2OH )CN(

  )CN(e2CN2

2
-

2

2









 (46) 

OHCNOe22OHCN 2
-    (47) 

Τα νμπθπαληνχρα κεηαηξέπνληαη γξήγνξα ζε αιθαιηθφ πεξηβάιινλ πξνο ΝΖ4ΟΖ, ΝΖ4ΖCΟ3  

θαη (ΝΖ4)2CΟ3. Φξεζηκνπνηψληαο άλνδν PbO2 ε ζπγθέληξσζε ησλ θπαληνχρσλ κπνξεί λα 

κεησζεί απφ επίπεδα ηεο ηάμεο ησλ 20000-10000 ppm ζε επίπεδα θάησ ηνπ 1 ppm. 

 

 

4.γ ΄Εμμεζερ ελεκηποοξειδώζειρ 

 

4.γ.1 Παπαγυγή NaClO 

Μηθξέο κνλάδεο ή αληηδξαζηήξεο παξαγσγήο ππνρισξησδψλ βξίζθνπλ εθαξκνγέο ζηνλ 

πεξηνξηζκφ ηεο αλάπηπμεο ρισξίδαο ζε ζπζηήκαηα ςχμεο, ζηνλ θαζαξηζκφ πηζίλσλ, ζηελ 

επεμεξγαζία αζηηθψλ ιπκάησλ, ζηελ απνζηείξσζε ηνπ πφζηκνπ λεξνχ, ζηελ απνιχκαλζε 

κεραλεκάησλ ηεο βηνκεραλίαο ηξνθίκσλ θ.α. Ζ ειεθηξνρεκεία ησλ θπςειψλ απηψλ είλαη φκνηα 

κ’απηήλ ηεο βηνκεραλίαο παξαγσγήο ρισξίνπ-αιθάιεσο (αλ θαη κάιινλ ιηγφηεξν απαηηεηηθή). 

Σηελ άλνδν, πνπ κπνξεί λα είλαη RuO2/TiO2 (DSA, βι. Πίλαθα 1) φπσο θαη ζηε βηνκεραλία 

ρισξίνπ-αιθάιεσο ή θαη C, PbO2, ιακβάλεη αξρηθά ρψξα έθιπζε Cl2 ζηελ άλνδν: 

      Cle2Cl2 2  (48) 

θαη πδξνγφλνπ-αιθάιεσο ζηελ θάζνδν (πνπ είλαη είηε Ni κεγάιεο ελεξγνχο επηθάλεηαο, είηε 

αηζάιη): 

  OH2He2OH2 22
   (49) 

Σε κία θπςέιε ρσξίο δηαρσξηζηηθφ κεηαμχ αλφδνπ θαη θαζφδνπ, ην ριψξην ηεο (36) αληηδξά κε 

ηα πδξνμχιηα ηεο (37) γηα λα δψζεη ππνρισξηψδε: 

 HCl  NaClONaOHCl2   (50) 

Τππηθέο ζπγθεληξψζεηο ΝaClO πνπ παξάγεηαη ζηελ θπςέιε είλαη 0.1-1% αλ θαη είλαη δπλαηή ε 

παξαγσγή κεγαιχηεξσλ ζπγθεληξψζεσλ αλ απαηηνχληαη απφ ηελ δηεξγαζία θαζαξηζκνχ. 

 

4.γ.2 Παπαγυγή Ο3 

Ζ βαζηθή εθαξκνγή θπςειψλ παξαγσγήο φδνληνο είλαη ε απνζηείξσζε ηνπ λεξνχ θαη ε 

νμείδσζε αλζεθηηθψλ ξχπσλ φπσο θαηλφιεο, ρξψκαηα, θπηνθάξκαθα θαη θπαληνχρα πνπ γίλεηαη 



κε ηελ επεμεξγαζία ηνπ ιχκαηνο κε φδνλ (θάπνηε θαη κε ηε ζπλεξγηζηηθή δξάζε αθηηλνβνιίαο 

UV) πνπ έρεη παξαρζεί ζε αληηδξαζηήξα ζηε γεηηνλία ηνπ ρψξνπ επεμεξγαζίαο σλ απνβιήησλ. 

Ζ ειεθηξνρεκηθή παξαγσγή Ο3 έρεη ην πιενλέθηεκα ηεο ζχλζεζεο ηνπ απφ θαζαξφ λεξφ (ρσξίο 

δειαδή ηελ ρξήζε άιισλ αληηδξψλησλ ρεκηθψλ, βάζεη ηεο αλνδηθήο νμείδσζεο: 

  H6Oe6OH3 32
   (50) 

Βαζηθέο πξνυπνζέζεηο ηεο δηεξγαζίαο είλαη ε πςειή θαζαξφηεηα ηνπ  αληηδξψληνο λεξνχ ζηνλ 

νδνληζηήξα (γη’απηφ θαη ρξεζηκνπνηείηαη απηνληζκέλν λεξφ) ψζηε λα κελ πεξηέρεη αληφληα πνπ 

λα νμεηδψλνληαη ζηα πςειά δπλακηθά πνπ απαηηνχληαη γηα ηελ ειεθηξνθαηαιπηηθή παξαγσγή 

ηνπ φδνληνο θαη ε ρξήζε θαηάιιειεο αλφδνπ ψζηε λα πεξηνξίδεηαη θάπσο ε παξάιιειε έθιπζε 

Ο2: 

  H4Oe4OH2 22
    (51) 

Έηζη, σο άλνδνο ρξεζηκνπνηείηαη απνθιεηζηηθά PbO2 (ελψ σο θάζνδνο θαη πάιη αηζάιη, Ni ή Pt) 

ελψ σο ειεθηξνιχηεο είηε δηάιπκα ΖΒF4 είηε ζηεξεφο ειεθηξνιχηεο κεκβξάλεο ηνληθά 

αγψγηκνπ πνιπκεξνχο. Σηελ δεχηεξε πεξίπησζε ε θπςέιε είλαη ηχπνπ «ζηνηρείνπ θαχζεο 

ζηεξενχ ειεθηξνιχηε» κε ηελ άλνδν θαη ηελ θάζνδν ζε επαθή κε ηηο δπν φςεηο ηεο κεκβξάλεο 

(“sandwich-type”) ε νπνία δηπγξέλεηαη κε ηε ξνή πκελίνπ λεξνχ κέζα απφ ηνπο πφξνπο ησλ 

ειεθηξνδίσλ. Με ηέηνηεο θπςέιεο (π.ρ. ην Membrel cell), πνιχ ππθλά δηαιχκαηα Ο3 (>100mg/l) 

παξάγνληαη. 

 

4.γ.3 Παπαγυγή H2O2 

Πέξα απφ ηελ επξχηαηε ρξήζε ηνπ ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγφλνπ ζηηο βηνκεραληθέο δηεξγαζίεο 

ραξηηνχ θαη ραξηνπνιηνχ, ρξεζηκνπνηείηαη επίζεο θαη σο νμεηδσηηθφ πγξψλ ιπκάησλ. Ζ 

ειεθηξνρεκηθή παξαγσγή ηνπ βαζίδεηαη ζηελ θαζνδηθή αλαγσγή ηνπ νμπγφλνπ απφ αιθαιηθά 

δηαιχκαηα: 

  OH2OH  e2OH2O 2222  (52) 

Τν ειεθηξνιπηηθφ κέζν είλαη αιθαιηθφ δηάιπκα λεξνχ ζρεηηθά πςειήο θαζαξφηεηαο (γηαηί 

πνιιά κεηαιιντφληα δηαζπνχλ ην Ζ2Ο2) θαη ην ειεθηξνδηαθφ πιηθφ ηεο θαζφδνπ γξαθίηεο 

κεγάιεο επηθάλεηαο (κηθξνζσκαηίδηα γξαθίηε ζε ειεθηξφδην θιίλεο) έηζη ψζηε λα εληζρχεηαη ην 

ξεχκα πνπ αιιηψο ζα ήηαλ ζρεηηθά κηθξφ ιφγσ ηεο κηθξήο δηαιπηφηεηαο ηνπ αληηδξψληνο Ο2 

ζην λεξφ. Αμίδεη λα ζεκεησζεί εδψ θαη ε δπλαηφηεηα ειεθηξνρεκηθήο παξαγσγήο 

αληηδξαζηεξίνπ Fenton (H2O2 / Fe
++

 ζηελ θάζνδν) κε ηαπηφρξνλε αλαγσγή Ο2 πξνο Ζ2Ο2 θαη 

πξνζηηζέκελνπ Fe
+++ 

 πξνο Fe
++

 . 



4.δ Ηλεκηποδιάλςζε 

Αλ θαη ε πην δηαδεδνκέλε εθαξκνγή ηεο ειεθηξνδηάιπζεο είλαη ε αθαιάησζε ζαιαζζηλνχ ή 

γεληθφηεξα θπζηθνχ λεξνχ γηα ηε κεηαηξνπή ηνπ ζε πφζηκν, ε ίδηα δηεξγαζία ρξεζηκνπνηείηαη 

θαη γηα ηε ζπκπχθλσζε άιισλ ιπκάησλ πνπ πεξηέρνπλ πςειέο ζπγθεληξψζεηο ηφλησλ. Έηζη, 

ρξεζηκνπνηείηαη  γηα ζπκπχθλσζε θαη αλαθχθισζε π.ρ. ηφλησλ Ni ιπκάησλ επηληθειίσζεο, 

ηφλησλ Cr(VI) θ.α. ή γηα ηελ αθαιάησζε ηνπ λεξνχ βηνκεραληθψλ δηεξγαζηψλ θαη ηελ 

αλαθχθισζε ηνπ αξαηψκαηνο (π.ρ. γηα απνθπγή δηάβξσζεο ή κε επηζπκεηψλ αληηδξάζεσλ ησλ 

ηφλησλ). 

 

Ζ ειεθηξνδηάιπζε βαζίδεηαη ζηελ ηνληθή κεηαθνξά ησλ θαηηφλησλ θαη  αληφλησλ ηνπ ιχκαηνο 

παξνπζία ειεθηξηθνχ πεδίνπ θαη ζηε δηαθνξεηηθή δηαπεξαηφηεηα ηνληθά αγώγηκσλ κεκβξαλώλ 

ζε απηά. Παξ’φιν πνπ θαη ζηε δηεξγαζία απηή ππάξρνπλ ειεθηξφδηα φπνπ ιακβάλνπλ ρψξα 

ειεθηξνδηαθέο δξάζεηο (έθιπζε πδξνγφλνπ ζε θαζφδνπο αηζαιηνχ θαη έθιπζε 

νμπγφλνπ/ρισξίνπ ζε αλφδνπο Pt/Ti ή DSA (βι. Πίλαθα 1)) ν κεγάινο αξηζκφο δηακεξηζκάησλ 

θαη κεκβξαλψλ ηεο θπςέιεο θάλνπλ ηελ σκηθή αληίζηαζε αξθεηά κεγάιε έηζη ψζηε ζηε Σρέζε 

1 ν σκηθφο φξνο IRcell λα ππεξηζρχεη θαη ε ζρέζε ξεχκαηνο-δπλακηθνχ λα είλαη πξαθηηθά 

γξακκηθή. Οη ηνληθά αγψγηκεο πνιπκεξείο κεκβξάλεο είλαη νξγαληθά πνιπκεξή (π.ρ. κε 

ηεηξαθζνξναηζπιέληθε βάζε ή ζπκπνιπκεξή ζηπξελίνπ-δηβηλπινβελδνιίνπ) πνπ έρνπλ 

ηξνπνπνηεζεί κε θαξβνμπιηθέο ή ζνπιθνληθέο νκάδεο (κεκβξάλεο ηνλαληαιιαγήο θαηηφλησλ –

cation exhange membranes) ή ακηλνκάδεο (κεκβξάλεο ηνλαληαιιαγήο αληφλησλ –anion exhange 

membranes). Απνηεινχληαη απφ έλαλ πδξφθνβν θνξκφ κε δηάζπαξηεο πδξφθηιεο θνηιφηεηεο-

πφξνπο φπνπ βξίζθνληαη ηα θαξβνμπιηθά ή ζνπιθνληθά αληφληα  ή ηα θαηηφληα πξσηνλησκέλσλ 

ακηλνκάδσλ θαη κφξηα λεξνχ (επηδηαιχησζεο θαη ειεχζεξα). Με ηα αθηλεηνπνηεκέλα απηά 

αληφληα ή θαηηφληα ηνπ πνιπκεξνχο αιιειεπηδξνχλ ηα θαηηφληα ή αληφληα ηνπ δηαιχκαηνο 

αληίζηνηρα κε κεραληζκφ ηνλαληαιιαγήο θαη δηέξρνληαη απφ ηηο πδξφθηιεο θνηιφηεηεο. Ηφληα 

αληίζεηνπ θνξηίνπ απηνχ ησλ ηφλησλ ηνπ πνιπκεξνχο δηέξρνληαη απφ ηε κεκβξάλε ελψ 

νκψλπκα πξνο απηά ηφληα δελ κπνξνχλ λα πεξάζνπλ. Σην Σρήκα 17 πνπ αθνινπζεί δίλεηαη ε 

ζρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε κηαο θπςέιεο ειεθηξνδηάιπζεο. 



 

Σσήμα 17: ΢ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε θπςέιεο αθαιάησζεο κε ειεθηξνδηάιπζε. Σα C θαη Α 

ζπκβνιίδνπλ ηηο ηνλαληαιιαθηηθέο κεκβξάλεο θαηηνλησλ θαη αληόλησλ αληίζηνηρα 

 

Οη κεκβξάλεο ηνλαληαιιαγήο θαηηφλησλ (C) ηνπνζεηνχληαη ελαιιάμ κε απηέο ησλ αληφλησλ (Α) 

ζρεκαηίδνληαο απνκνλσκέλνπο παξάιιεινπο δηαχινπο κε ηνηρψκαηα δηαθνξεηηθνχ ηχπνπ 

κεκβξάλεο ν θαζέλαο. To ξεχκα εηζφδνπ ηνπ πξνο αθαιάησζε ιχκαηνο δηαλέκεηαη ζηνπο 

δηαχινπο θαη, θαηά ηελ εθαξκνγή ειεθηξηθνχ πεδίνπ θαη ηελ επαθφινπζε ηάζε ησλ ηφλησλ λα 

κεηαλαζηεχζνπλ πξνο ην αληίζεηα θνξηηζκέλν ειεθηξφδην, κφλνλ ηα ηφληα δηαχισλ ησλ νπνίσλ 

ε Α κεκβξάλε βξίζθεηαη πην θνληά ζηνλ ζεηηθφ πφιν (θαη ε C ζηνλ αξλεηηθφ πφιν) κπνξνχλ λα 

δηέιζνπλ ησλ κεκβξαλψλ θαη λα πεξάζνπλ ζηνπο γεηηνληθνχο δηαχινπο. Απφ ηνπο ηειεπηαίνπο 

αληίζεηα, επεηδή δελ ηζρχεη ε παξαπάλσ πξνυπφζεζε, θαλελφο είδνπο ηφλ δελ κπνξεί λα βγεη. 

Απηφ έρεη ζαλ απνηέιεζκα ε έμνδνο ησλ δηαχισλ λα πεξηέρεη ελαιιάμ αξαησκέλν θαη 

ζπκππθλσκέλν δηάιπκα. Τππηθέο ηηκέο παξαδεηγκάησλ αθαιάησζεο λεξνχ είλαη ε κείσζε ησλ 

επηπέδσλ άιαηνο απφ 3000-1000 mg/l ζε <500 mg/l ελψ ηεο αλαθχθισζεο Ni  απφ ιχκαηα 

επηληθειίσζεο είλαη ε ζπκπχθλσζε ιχκαηνο 1 g/l ζεητθνχ ληθειίνπ ζε 60 g/l. 


