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1 Εισαγωγή στα βιοκαύσιµα. 
 

1.1 Ποιά είναι τα βιοκαύσιµα. 
 

Τα βιοκαύσιµα είναι υγρά η αέρια καύσιµα τα οποία προέρχονται από φυτική 
ύλη, όπως γεωργικές συγκοµιδές, αστικά απόβλητα, και γεωργικά ή δασικά 
παραπροϊόντα. Τα βιοκαύσιµα αντικαθιστούν τα συµβατικά καύσιµα στους υπάρχοντες 
κινητήρες εσωτερικής καύσεως, είτε ολικά, είτε σε ανάµιξη µε αυτά. 
 
Τα κυριότερα είδη βιοκαυσίµων είναι: 
 

Βιοαιθανόλη [Bioethanol], το πιο διαδεδοµένο από τα βιακαύσιµα, του οποίου η 
διαδικασία παραγωγής θα αναλυθεί εκτενώς στο παρόν δοκίµιο. 
Η βιοαιθανόλη, αντίθετα µε τη βενζίνη, είναι οξυγονωµένο καύσιµα που περιέχει 
οξυγόνο 35%, το οποίο µειώνει τις εκποµπές σωµατιδίων και NOx από την καύση. 
Χρησιµοποιείται ως πρόσθετο "βελτιωτικό" στην συµβατική βενζίνη, σε ποσοστό 5% 
συνήθως, και µπορεί να χρησιµοποιηθεί σε οποιονδήποτε µοντέρνο κινητήρα, 
εξασφαλίζοντας καλύτερες καύσεις λόγω αυξηµένου αριθµού οκτανίων, και συνεπώς 
καθαρότερες εκποµπές. 
Ειδικά διαµορφωµένοι κινητήρες, που εξοπλίζουν τα "Flexible fuel" οχήµατα, µπορούν 
να λειτουργήσουν ακόµα και µε καθαρή βιοαιθανόλη ή και συµβατική αµόλυβδη 
βενζίνη, η ανάµιξη των παραπάνω σε οποιοδήποτε ποσοστό. 
 

ΕΤΒΕ [Ethyl-tertiary-butyl-ether], το οποίο λαµβάνουµε από ανάµιξη 
βιοαιθανόλης µε ισοβουλυλένιο. Συνήθως χρησιµοποιείται σε µείγµα µε τυπική 
αµόλυβδη βενζίνη σε ποσοστά έως 15%, και είναι εξίσου αποτελεσµατικό βελτιωτικό 
οκτανίων µε την βιοαιθανόλη, αλλά και λιγότερο πτητικό. Απαιτεί όµως ένα στάδιο 
επεξεργασίας παραπάνω από την βιοαιθανόλη, το οποίο αντισταθµίζει το πλεονέκτηµα 
της µειωµένης πτητικότητας.  
 

Βιοντίζελ [Biodiesel], παράγεται κυρίως από ηλιόσπορους και σιναπόσπορους, 
ενώ λίπη και έλαια από αστικά απόβλητα µπορούν επίσης να χρησιµοποιηθούν. Τα 
έλαια αυτά, µε µετεστεροποίηση παράγουν βιοντίζελ (µεθυλικοί εστέρες). Στα 
ντιζελοκίνητα αυτοκίνητα χρησιµοποιείται σε πρόσµιξη µε πετρέλαιο κίνησης σε 
ποσοστά 5%, ενώ σε µεγάλα οχήµατα όπως τα αστικά λεωφορεία σε ποσοστά 30%. Σε 
ειδικά διαµορφωµένους ντιζελοκινητήρες, µπορεί να χρησιµοποιηθεί µέχρι και 100% 
βιοντίζελ. 
 

Βιοαέριο [Biogas], παράγεται µέσω αναερόβιας ζύµωσης οργανικής ύλης, και 
αποτελεί µίγµα µεθανίου και διοξειδίου του άνθρακα. Οργανικά απόβλητα όπως το 
λίπασµα ζωικής προέλευσης, υπολείµµατα κατεργασίας τροφών, ιλύς καθαρισµού 
λυµάτων χρησιµοποιούνται για τη παραγωγή βιοαερίου σε ειδικούς αντιδραστήρες. Το 
βιοαέριο µπορεί να χρησιµοποιηθεί σε οχήµατα που λειτουργούν µε φυσικό αέριο. 
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1.2 Τα οφέλη από την παραγωγή και χρήση βιοκαυσίµων στην 
Ευρωπαϊκή Ένωση.  

 
Τα βιοκαύσιµα, λόγω της οµοιότητας τους µε τα πετρελαιοειδή, παρουσιάζουν το 

πλεονέκτηµα της εύκολης προώθησης τους στο εµπόριο, πράγµα απαραίτητο για 
την πετυχηµένη πορεία τους. Πρώτον, δεν χρειάζεται καµία ουσιαστική αλλαγή στον 
υπάρχοντα στόλο οχηµάτων, διότι τα περισσότερα σύγχρονα οχήµατα είναι ήδη ικανά 
να δεχτούν τα υβριδικά καύσιµα, ενώ µε µικρές αλλαγές στην χαρτογράφηση των 
κινητήρων µπορούν να λειτουργήσουν αµιγώς µε βιοκαύσιµα. ∆εύτερον, τα βιοκαύσιµα 
µπορούν να διατεθούν από το ήδη υπάρχον σύστηµα διανοµής, συνεπώς δεν 
χρειάζεται η αγορά νέων εξοπλισµών, δίνοντας ένα κίνητρο στους εµπόρους καυσίµων 
για την προώθηση τους. 
 

Τα βιοκαύσιµα πηγάζουν από φυτά και δέντρα, κατά συνέπεια λοιπόν είναι 
ανανεώσιµα, συµβαδίζοντας έτσι µε την πρακτική προώθησης ανανεώσιµων πηγών 
ενέργειας της Ε.Ε. Επίσης, σηµαντικό είναι ότι είναι "ανθρακικώς ουδέτερα" στον κύκλο 
ζωής τους. Τα "αέρια του θερµοκηπίου" (κυρίως διοξείδιο του άνθρακα) που 
παράγονται κατά την καύση τους από τα οχήµατα, εξισορροπούνται µε την 
απορρόφηση των υπό ανάπτυξη φυτών που θα αποτελέσουν πρώτη ύλη για την 
παραγωγή τους.  

Σε γενικές γραµµές τα βιοκαύσιµα του σήµερα παράγουν τα 2/3 των εκποµπών 
σε αέρια του θερµοκηπίου, σε σχέση µε τα ορυκτά καύσιµα, ποσοστό που αναµένεται 
να βελτιωθεί ακόµα περισσότερο µε την πρόοδο της επιστηµονικής έρευνας. Το 28% 
των εκποµπών αερίων του θερµοκηπίου στην Ευρώπη οφείλεται στις µεταφορές, και η 
µείωση των εκποµπών αυτών συµβαδίζει µε τις δεσµεύσεις της Ε.Ε. στην συνθήκη του 
Kyoto για 8% µείωση των ετήσιων εκποµπών µέχρι το 2010. Οι "ντιρεκτίβες" της 
Ευρωπαϊκής Επιτροπής, ως συνέπεια των παραπάνω, ορίζουν ότι τα βιολογικά 
καύσιµα θα πρέπει να αντιπροσωπεύσουν 5.75% όλων των καυσίµων το 2010, ήτοι 
140 εκατοµµύρια εκατόλιτρα βιοαιθανόλης.  

Όλοι αυτοί οι παραπάνω στόχοι απαιτούν τα µεγάλης κλίµακας προγράµµατα, 
µε σκοπό την άµεση ενσωµάτωση της βιοαιθανόλης στα καύσιµα, όπως ήδη συµβαίνει 
στη Βραζιλία και τις ΗΠΑ.  
 

Γενικώς τα βιοκαύσιµα αποδίδουν διπλάσια έως τριπλάσια ενέργεια από όση 
καταναλώνεται για να παραχθούν, ενώ η πρώτη ύλη είναι συνήθως γεωργικό 
παραπροϊόν, µε µικρό κόστος συλλογής και µεταφοράς. Έχει υπολογιστεί ότι τα 
αναξιοποίητα γεωργικά προϊόντα και παραπροϊόντα µπορούν να καλύψουν έως και το 
5% των αναγκών της Ε.Ε. σε ενέργεια κίνησης, ενώ θα µειώσουν τις ανάγκες 
εισαγωγής αργού πετρελαίου και θα τονώσουν την οικονοµία. 
 

Μια ευρεία υιοθέτηση των βιοκαυσίµων στην Ευρώπη θα οδηγήσει σε επιπλέον 
πλεονεκτήµατα, τα οποία συµπίπτουν µε τους στόχους της ευρωπαϊκής πολιτικής προς 
το περιβάλλον.  Με την ζήτηση σε βιοκαύσιµα να αυξάνεται, θα προωθηθεί η έρευνα 
για επιπλέον εναλλακτικές πρώτες ύλες, θα βελτιωθεί η αποδοτικότητα των ήδη 
υπαρχουσών τεχνολογιών, θα προωθηθεί η αναδάσωση και η καλύτερη αξιοποίηση 
των διαθέσιµων καλλιεργήσιµων εκτάσεων, και επίσης, θα δοθούν χιλιάδες νέες θέσεις 
εργασίας, σε αγροτικές περιοχές, προωθώντας την αποκέντρωση. 
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2 Εισαγωγή στη χρήση κυτταρίνης για την παραγωγή 
βιοαιθανόλης. 

2.1 Η ανάγκη εξεύρεσης πρώτης ύλης ως πηγή σακχάρων. 
 

Η διαδικασία της ζύµωσης εκτελείται από  µικροοργανισµούς οι οποίοι 
χρησιµοποιούν τα ζυµώσιµα σάκχαρα ως τροφή, και παράγει αιθανόλη και άλλα 
παραπροϊόντα. Αυτοί οι µικροοργανισµοί µπορούν τυπικά να χρησιµοποιήσουν τις 
εξόζες, γνωστότερη όλων τη γλυκόζη. Εποµένως, οι βιοµάζες που περιέχουν τα 
υψηλά επίπεδα γλυκόζης ή πρόδροµους αυτής, είναι οι αποδοτικότερες σε αιθανόλη. 
Εντούτοις, δεδοµένου ότι τα πλούσια σε σάκχαρα υλικά είναι παρόντα στην ανθρώπινη 
τροφική αλυσίδα, είναι συνήθως πάρα πολύ ακριβά για να χρησιµοποιηθούν στην 
διαδικασία παραγωγής αιθανόλης. 

Αν και οι µύκητες, τα βακτηρίδια, και οι µικροοργανισµοί ζύµης µπορούν να 
χρησιµοποιηθούν για τη αλκοολική ζύµωση, µια συγκεκριµένη ζύµη (saccharomyces 
cerevisiae, γνωστή επίσης ως η ζύµη των αρτοποιών, δεδοµένου ότι χρησιµοποιείται 
συνήθως στη αρτοποιεία) χρησιµοποιείται ευρέως από τη βιοµηχανία. Θεωρητικά, 100 
γραµµάρια γλυκόζης µπορούν να παραγάγουν 51.4 γρ. αιθανόλης και 48.8 γρ. 
διοξειδίου του άνθρακα. Εντούτοις, στην πράξη, οι µικροοργανισµοί χρησιµοποιούν 
µέρος από τη γλυκόζη για την ανάπτυξη τους, µειώνοντας αισθητά την αποδοτικότητα 
της διεργασίας. 
 

• Πρώτη ύλη η ζάχαρη. 
 

Πρώτες ύλες πλούσιες σε σάκχαρα (υλικά γνωστά ως σακχαρίτες) 
περιλαµβάνουν το ζαχαρότευτλο, το γλυκό σόργο, και τα διάφορα φρούτα. Εντούτοις, 
αυτά τα υλικά είναι όλα µέρος της ανθρώπινης τροφικής αλυσίδας και, εκτός από 
κάποια πιθανή επεξεργασία των υπολειµµάτων τους, είναι γενικά πάρα πολύ ακριβά 
(πλην του γλυκού σόργου) για να χρησιµοποιηθούν αυτούσια για την παραγωγή 
καύσιµης αιθανόλης. 
 

• Πρώτη ύλη το άµυλο. 
 

Μία άλλη εναλλακτική πηγή βιοαιθανόλης είναι το άµυλο. Τα µόρια του αµύλου 
αποτελούνται από µακριές αλυσίδες µορίων γλυκόζης. Κατά συνέπεια, τα αµυλούχα 
υλικά µπορούν επίσης να ζυµωθούν αφού πρωτίστως "σπάσουν" τα µόρια αµύλου σε 
απλά µόρια γλυκόζης. Παραδείγµατα των αµυλούχων υλικών που χρησιµοποιούνται 
συνήθως ανά τον κόσµο για την παραγωγή αιθανόλης περιλαµβάνουν τα δηµητριακά, 
την πατάτα, τη γλυκοπατάτα, και τη µανιόκα. Τα σιτηρά που χρησιµοποιούνται 
συνήθως στις ΗΠΑ για την παραγωγή βιοαιθανόλης περιλαµβάνουν τον αραβόσιτο και 
το σίτο. 
 

• Πρώτη ύλη η κυτταρίνη. 
 

Όπως και οι ζαχαρούχες ύλες, έτσι και οι αµυλούχες είναι επίσης µέρος της 
ανθρώπινης τροφικής αλυσίδας και συνεπώς ακριβές. Ευτυχώς υπάρχει µια τρίτη 
εναλλακτική λύση, η λιγνοκυτταρίνη ή βιοµάζα. Παραδείγµατα λιγνοκυτταρινικών 
υλικών αποτελεί το χαρτί, το χαρτόνι, το ξύλο, και οποιοσδήποτε άλλος ινώδης φυτικός 
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ιστός. Ειδικά στην περίπτωση της παρούσας µελέτης, το κύριο παραπροϊόν της 
αλυσίδας παραγωγής ζάχαρης από ζαχαροκάλαµο, η βαγάσση, αποτελεί εξαιρετική 
πρώτη ύλη πλούσια σε κυτταρίνη. 

Οι πηγές λιγνοκυτταρίνης είναι γενικά πολύ διαδεδοµένες και άφθονες. 
Χαρακτηριστικό παράδειγµα αποτελούν τα δάση, τα οποία περιλαµβάνουν περίπου 
80% της παγκόσµιας βιοµάζας, και µέχρι στιγµής παραµένουν ανεκµετάλλευτα 
ενεργειακά. 

Λαµβάνοντας υπ’ όψιν το γεγονός ότι η βιοµάζα βρίσκεται σε αφθονία στη φύση, 
καθώς και ότι δεν αποτελεί µέρος της ανθρώπινης τροφικής αλυσίδας συµπεραίνουµε 
ότι τα λιγνοκυτταρινικά υλικά αποτελούν µια σχετικά ανέξοδη πρώτη ύλη για την 
παραγωγή αιθανόλης. Συνεπώς, στην περίπτωση περιβαλλοντικά συνειδητοποιηµένων 
χωρών όπως η Σουηδία, όπου εφαρµόζεται εντατική αναδάσωση και πλήρης 
αξιοποίηση των δασικών εκτάσεων, έχει µπει ήδη σε εφαρµογή παραγωγή 
βιοαιθανόλης από πολτό ξύλου.  

Τα λιγνοκυτταρινικά υλικά αποτελούνται από κυρίως από λιγνίνη [lignin], 
ηµικυτταρίνη [hemicellulose], και την κυτταρίνη [cellulose], των οποίων τα δοµικά 
χαρακτηριστικά και οι ιδιότητες θα αναλυθούν ακολούθως. 
 
 

2.2 Η Κυτταρίνη και η χηµεία της Κυτταρίνης 

2.2.1 Η δοµή και οι ιδιότητες της κυτταρίνης. 
 

Η κυτταρίνη [C6H10O5], ως κοινό υλικό των κυτταρικών τοιχών των φυτών 
αναγνωρίστηκε αρχικά από τον Anselm Payen το 1838. Εµφανίζεται σε σχεδόν καθαρή 
µορφή στην ίνα του βαµβακιού και σε συνδυασµό µε άλλες χηµικές ενώσεις, όπως η 
λιγνίνη και οι ηµικυτταρίνες, στο ξύλο, τα φύλλα φυτών κ.λ.π. Αν και θεωρείται γενικά 
φυτικός ιστός, κυτταρίνη παράγεται επίσης από ορισµένα είδη βακτηριδίων.  

Αν πέρασαν πολλές δεκαετίες µετά από τον προσδιορισµό της κυτταρίνης από 
Payen, η κυτταρίνη ορίσθηκε ως ένα µακρύ πολυµερές σώµα µε επαναλαµβανόµενες 
µονάδες ενός απλού σακχάρου, της d-γλυκόζης. Στην αλυσίδα της κυτταρίνης, οι 
µονάδες γλυκόζης, δυο συνεχείς µονάδες d-γλυκόζης αποτελούν µια µονάδα 
κυτταροβιόζης [cellobiose]. 

Τα µονοµερή ενώνονται από τα ενιαία άτοµα οξυγόνου [σύνδεσµοι ακετάλης] 
µεταξύ του C-1 του ενός δαχτυλιδιού και των C-4 του επόµενου δαχτυλιδιού. 
∆εδοµένου ότι ένα µόριο του ύδατος χάνεται όταν αντιδρούν µια αλκοόλη και µια 
ηµιακετάλη για να διαµορφώσουν µια ακετάλη, οι µονάδες γλυκόζης στο πολυµερές 
σώµα κυτταρίνης αναφέρονται ως µονάδες ανυδρογλυκόζης. 
 

 
Σχήµα I : Η δοµή της κυτταρίνης 
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Τα υδροξύλια στην αλυσίδα της κυτταρίνης προεξέχουν κατά µήκος του 
εκτεταµένου µορίου, λόγω της εκατέρωθεν διάταξης τους. Η στερεοµορφία αυτή τα 
καθιστά εύκολα διαθέσιµα για τη δηµιουργία δεσµού υδρογόνου. Αυτοί οι δεσµοί 
υδρογόνου αναγκάζουν τις αλυσίδες να δηµιουργήσουν καλώς ταξινοµηµένες δοµές, 
οµοιάζοντας τις κρυσταλλικές δοµές. Οι δεσµοί υδρογόνου µεταξύ των αναδιπλωµένων 
αλυσίδων στις "κρυσταλλοποιηµένες περιοχές" είναι ισχυροί, προσδίδοντας στις ίνες 
αντοχή και αδιαλυτότητα στους περισσότερους διαλύτες. Επίσης, αποτρέπουν την 
κυτταρίνη από την τήξη. 

Στις λιγότερο διαταγµένες περιοχές, οι αλυσίδες είναι αραιότερα συνδεδεµένες 
µεταξύ τους και συνεπώς υπάρχει περισσότερος διαθέσιµος χώρος για τη σύνδεση 
υδρογόνου µε άλλα µόρια, όπως το ύδωρ. Οι περισσότερες δοµές κυτταρίνης µπορούν 
να απορροφήσουν µεγάλες ποσότητες ύδατος [δηλ. πολύ υγροσκοπικές]. Κατά 
συνέπεια, η κυτταρίνη διογκώνεται, αλλά δεν διαλύεται, στο νερό. 

 
Σχήµα II : O β-1,4  γλυκοσυδικός δεσµός. 

 

2.2.2 Η δοµή και ο ρόλος της Λιγνίνης. 
 

Η λιγνίνη αποτελεί µια από τις πιο άφθονες και σηµαντικές πολυµερείς οργανικές 
ουσίες στον φυτικό κόσµο. Μια από τις κύριες λειτουργίες της λιγνίνης είναι να παρέχει 
δοµική υποστήριξη στους ιστούς των φυτών. Κατά συνέπεια, σε γενικές γραµµές, τα 
δέντρα έχουν υψηλότερες ποσότητες λιγνίνης από ότι τα φυτά και οι χλόες. ∆υστυχώς, 
η λιγνίνη η οποία δεν περιέχει καθόλου σάκχαρα, εσωκλείει τα µόρια κυτταρίνης και 
ηµικυτταρίνης, καθιστώντας τα δυσπρόσιτα για υδρόλυση και σχηµατισµό σακχάρων. 
Ενώ πολλοί µικροοργανισµοί είναι γνωστοί για την ικανότητα τους να καταναλίσκουν 
την κυτταρίνη και την ηµικυτταρίνη, ελάχιστοι είναι ικανοί να διασπάσουν την λιγνίνη, 
προστατεύοντας τα φυτά από τη διάβρωση και καταστροφή τους. 

Η λιγνίνη, είναι ένα σύνθετο, τρισδιάστατο πολυµερές, αποτελούµενο από 
διαφορετικές φαινολοπροπανικές µονάδες, οποίες συνδέονται µεταξύ τους µε δεσµούς 
αιθέρα η δεσµούς άνθρακα – άνθρακα. Οι τρεις κυριότερες φαινολοπροπανικές 
µονάδες είναι φαίνονται και ονοµατίζονται στο σχήµα. 
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Σχήµα III : Οι δοµές της λιγνίνης 

2.2.3 Η Ηµικυτταρίνη. 
 

Η ηµικυτταρίνη αποτελείται επίσης από τις µακριές αλυσίδες των µορίων 
ζάχαρης αλλά περιέχει, εκτός από τη γλυκόζη, τις πεντόζες (5 άτοµα άνθρακα στην 
δοµή τους) όπως η ξυλόζη και η αραβινόζη. Τα πράγµατα περιπλέκονται, καθώς η 
ακριβής σύσταση των σακχάρων της ηµικυτταρίνης µπορεί να ποικίλει ανάλογα µε τον 
τύπο του φυτού. 

Αντίθετα µε την κυτταρίνη, η ηµικυτταρίνη είναι πολύ πιο υδρόφιλη, κατά 
συνέπεια υδρολύεται πιο εύκολα, απουσία ενζύµου. Αυτό ισχύει διότι η ηµικυτταρίνη 
δεν διαθέτει την πυκνή κρυσταλλική δοµή της κυτταρίνης, και συνεπώς δεν συνεισφέρει 
ουσιαστικά στο σχηµατισµό και δόµηση του φυτού [εξού και η ονοµασία της].  Επίσης 
για τον ίδιο λόγο, αντίθετα µε την κυτταρίνη, είναι ιδιαίτερα εύκολα υποβαθµίσιµη, σε 
οξείς συνθήκες. 

 
Σχήµα IV : Η δοµή της ηµικυτταρίνης 

 
Όπως φαίνεται στο σχήµα ΙΙΙ, η κυρίως αλυσίδα της ηµικυτταρίνης περιλαµβάνει 

διακλαδώσεις πεντοζών µε υποκατάστατα όπως ακετυλικές και ουρονικές οµάδες, οι 
οποίες προεξέχουν από αυτές. Οι δεσµοί που τις συγκρατούν είναι διάφοροι τύποι  
γλυκοσυδικών δεσµών.  

Η δοµή βέβαια της ηµικυτταρίνης διαφέρει ανά τα είδη βιοµάζας. 
Λιγνοκυτταρινική βιοµάζα όπως ο πολτός ξύλου [softwood] περιέχει ηµικυτταρίνη 
αποτελούµενη από 85% µαννόζη (εξόζη) ενώ η υπό µελέτη ηµικυτταρίνη της βαγάσσης 
αποτελείται κυρίως από ξυλόζη (πεντόζη). 
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3 Επιλογή της Βαγάσσης [Bagasse] ως πρώτη ύλη. 
 
 

 
∆ιάγραµµα I - Κατεργασία Ζαχαρότευτλου 

 
To ζαχαρότευτλο, αποτελεί το πιο διαδεδοµένο παγκοσµίως φυτό για την 

παραγωγή τροφής και ενέργειας, και συνεπώς το κόστος του ως πρώτη ύλη είναι πολύ 
χαµηλό. Κατά καιρούς σε χώρες µε γιγαντιαία παραγωγή, όπως η Βραζιλία, έχουν 
παρατηρηθεί µεγάλα πλεονάσµατα παραγωγής ζαχαρότευτλου λόγω µειωµένης 
ζήτησης η αυξηµένης παραγωγής. Συνεπώς η εκµετάλλευση όσο το δυνατόν 
µεγαλύτερου µέρους της παραγωγής ζαχαρότευτλου καθίσταται απαραίτητη για την 
οικονοµική ανάπτυξη των χωρών αυτών. 

Η βαγάσση, όπως ονοµάζεται το στερεό υπόλειµµα µετά την αφαίρεση του 
"σιροπιού" που περιέχει τα σάκχαρα από το τεύτλο, συνήθως καίγεται µε σκοπό τη 
δηµιουργία ατµού και ηλεκτρισµού µε τα οποία θα λειτουργήσει η µονάδα κατεργασίας 
ζαχαρότευτλου. Η αποδοτικότητα της καύσης της βαγάσσης είναι µικρή, όπως και το 
ενεργειακό όφελος εξάλλου, αλλά η εξοικονόµηση χώρου και η οικονοµία στην 
µεταφορά και εναπόθεση µεγάλη. Φυσικά η εναλλακτική χρήση της βαγάσσης για την 
παραγωγή αιθανόλης όχι µόνο µειώνει του όγκους προς εναπόθεση αλλά παράγει και 
ένα εξαιρετικά οικολογικό και αποδοτικό καύσιµο. 
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Λόγω των σχετικά µικρών περιεκτικοτήτων της σε λιγνίνη, και των αυξηµένων 
περιεκτικοτήτων σε υδρογονάνθρακες, η βαγάσση αποτελεί ιδανική πρώτη ύλη για την 
µελέτη µας. Οι η υψηλές περιεκτικότητες σε υδρογονάνθρακες συνεπάγονται 
µεγαλύτερες "δυνητικές" αποδόσεις στις διαδικασίες σακχαροποίησης και ζύµωσης, 
ενώ η λιγνίνη που αποτελεί εµπόδιο για τις διαδικασίες κυµαίνεται σε ανεκτά επίπεδα, 
χαµηλότερα από 25% της ολικής ξηρής µάζας. 

 
∆ιάγραµµα II - Η Σύνθεση της βαγάσσης 

 
Η κυτταρίνη την οποία θεωρούµε ως µόρια γλυκάνης [glucan] και οι 

ηµικυτταρίνες, που αποτελούνται κυρίως από ξυλάνη [xylan] αποτελούν την κύρια 
πηγή σακχάρων στην πρώτη µας ύλη. Το συνολικό ποσοστό της ξηράς µάζας που 
µπορεί θεωρητικά να µετατραπεί σε σάκχαρα και κατά συνέπεια σε αιθανόλη ξεπερνά 
το 70%. Οι γλυκάνες υδολύονται σε εξόζες (γλυκόζη), ενώ οι ξυλάνες σε πεντόζες 
(ξυλόζη, αραβινόζη). Συνεπώς, στο στάδιο της ζύµωσης αναµένουµε σηµαντική 
ποσότητα πεντοζών, και η επιλογή ζυµοµύκητα κατάλληλου για τη ζύµωση των 
πεντοζών και των εξοζών είναι απαραίτητη, ώστε να επιτευχθούν καλές αποδόσεις σε 
αιθανόλη. 
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4 ∆ιάσπαση της Κυτταρίνης µε όξινη ή ενζυµική υδρόλυση 
 

4.1 Όξινη υδρόλυση [Acid Hydrolysis]. 
 

Η όξινη υδρόλυση είναι γνωστή από τις αρχές του 19ου αιώνα και είναι η πιο 
διαδεδοµένη µέθοδος αξιοποίησης της κυτταρινικής βιοµάζας. Ειδικά σε περιόδους 
πολέµου, κυρίως στον Β' Παγκόσµιο Πόλεµο, η µέθοδος αυτή εφαρµόστηκε σε 
βιοµηχανική κλίµακα λόγω της έλλειψης εναλλακτικών πηγών πλούσιων σε σάκχαρα. 
Η όξινη υδρόλυση είναι εφικτή µε µια πληθώρα οξέων, όπως σουλφουρικό, 
υδροχλωρικό, υδροφθορικό, φωσφορικό, νιτρικό και φορµικό οξύ. Το οξύ µπορεί να 
βρίσκεται είτε σε συµπυκνωµένη είτε σε αραιή µορφή. 

Στην περίπτωση που χρησιµοποιείται συµπυκνωµένο οξύ, εφαρµόζονται 
χαµηλότερες θερµοκρασίες, σε σχέση µε την περίπτωση του αραιού οξέος. Τα 
συµπυκνωµένα οξέα δηµιουργούν όµως πρόβληµα στην χρήση τους λόγω της 
διάβρωσης που προκαλούν στους εξοπλισµούς, ενώ οι υψηλές θερµοκρασίες που 
απαιτούνται στην αντίθετη περίπτωση αυξάνουν το κόστος της όλης διεργασίας.  
 

Τα αραιά οξέα γενικώς οδηγούν σε πιο χαµηλές καταναλώσεις οξέων, ενώ 
ταυτόχρονα, η απαραίτητα υψηλή θερµοκρασία ευνοεί τις µεγάλες αποδοτικότητες σε 
γλυκόζη. Παρά ταύτα, η υψηλή θερµοκρασία ευνοεί την υποβάθµιση της γλυκόζης 
(παραπροϊόντα) και την επιπλέον φθορά του εξοπλισµού. Τα παραπροϊόντα δε που 
δηµιουργούνται παρεµποδίζουν [inhibit] τις περαιτέρω διαδικασίες (ζύµωση, απόσταξη) 
και µειώνουν τις ολικές αποδόσεις σε αιθανόλη. Οι βέλτιστες αποδόσεις παρατηρούνται 
σε µεγάλες θερµοκρασίες και µικρούς χρόνους παραµονής, και δεν ξεπερνούν το 50-
60% της θεωρητικής απόδοσης. Οι µικρές αποδόσεις αντισταθµίζουν την αυξηµένη 
ταχύτητα αυτής της µεθόδου, διότι καθιστούν την διαδικασία αντιοικονοµική λόγω 
σπατάλης της διαθέσιµης πρώτης ύλης. 

Ο διαχωρισµός της διαδικασίας σε δύο φάσεις χρησιµοποιείται για την αύξηση 
της παραγωγικότητας. Η πρώτη φάση εκτελείται κάτω από ενδιάµεσες συνθήκες, για 
την διάσπαση της ηµικυτταρίνης, ενώ στην επόµενη οι συνθήκες οξύνονται [higher 
severity]. Έτσι αποφεύγεται η υποβάθµιση της ευαίσθητης σε οξείες συνθήκες 
ηµικυτταρίνης σε παραπροϊόντα (φουρφουράλες, HMF, κλπ.) και συνεπώς 
επιτυγχάνονται µεγαλύτερες σχετικά αποδόσεις. Συγκεκριµένα, τα σάκχαρα που 
προέρχονται από ηµικυτταρίνες εξάγονται σε ποσοστά 70-98% των θεωρητικών, η 
γλυκόζη όµως από την κυτταρίνη παραµένει σε ποσοστά κοντά στο 50%. 
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4.2 Η ενζυµική υδρόλυση. 
 

Η ενζυµική υδρόλυση της λιγνοκυτταρίνης άρχισε να εφαρµόζεται από τη 
δεκαετία του '60. Τελείται υπό χαµηλές θερµοκρασίες, µε την προσθήκη ενζύµων ως 
καταλύτη. Η βιοδιάσπαση της κυτταρίνης µε ενζυµικό καταλύτη εφαρµόστηκε µε σκοπό 
την αύξηση της αποδοτικότητας της διαδικασίας σε σχέση µε αυτή της όξινης 
υδρόλυσης. 

Τα ένζυµα που προστίθενται πρέπει να "ειδικεύονται" στην διάσπαση της 
κυτταρίνης, ώστε να µην αναλίσκονται σε διαφορετικό υπόστρωµα, και έτσι να 
επιτυγχάνονται µεγάλες αποδοτικότητες. Αυτό καθιστά την παραγωγή των ενζύµων 
αυτών ακριβή µέχρι και σήµερα, και δηµιουργεί την ανάγκη για µεγαλύτερη οικονοµία 
στο ένζυµο και ιδανικότερες συνθήκες λειτουργίας της διαδικασίας ενζυµικής 
υδρόλυσης. 
 

 
Σχήµα V : Υδρόλυση του β-1,4 γλυκοσυδικού δεσµού. 

 
 
 
 
 

 14



4.2.1 Τα είδη προεπεξεργασίας και η αναγκαιότητα αυτής. 
 

Λόγω της δοµής των λιγνοκυτταρινικών υλικών, όπως στην περίπτωση µας της 
βαγάσσης, πρέπει να προηγηθεί ένα στάδιο Προεπεξεργασίας [Pretreatment] της 
υδρόλυσης. Τα µακροµόρια κυτταρίνης βρίσκονται περικυκλωµένα από ίνες λιγνίνης 
και ηµικυτταρίνης, προστατεύοντας συνεπώς την κυτταρίνη από την δράση των 
ενζύµων. Μόνη λύση σε αυτό το πρόβληµα είναι η προεπεξεργασία, µε σκοπό την 
υδρόλυση της ηµικυτταρίνης σε πρώτη φάση, καθιστώντας την κυτταρίνη περισσότερο 
προσβάσιµη. Το προϊόν της επεξεργασίας θα περιέχει τις υδρολυθείσες πεντόζες 
διαλυτές στην υγρή φάση [hydrolyzate], και -θεωρητικά- πάντα το σύνολο της λιγνίνης 
και της κυτταρίνης στην στερεά φάση [pulp]. 
 

Οι τεχνικές προεπεξεργασίας διακρίνονται σε µηχανικές, χηµικοµηχανικές, και 
βιολογικές, καθώς και συνδυασµός των παραπάνω. Στις µηχανικές περιλαµβάνεται 
άλεση [milling] και ακτινοβόληση [irradiation], οι οποίες είναι αργές και ενεργοβόρες. Τις 
χηµικοµηχανικές τις προτιµούµε στην περίπτωση µας, και ταυτόχρονα τυγχάνουν 
ευρείας αποδοχής από την βιοµηχανία καθιστώντας τις οικονοµικά προσιτές. Μια 
χηµικοµηχανική µέθοδος µετατρέπεται από µηχανική σε χηµική µε την προσθήκη ενός 
καταλύτη, του οποίου ο πραγµατικός µηχανισµός δράσης είναι άγνωστος. Χηµικές 
ουσίες όπως διαλυτό οξύ, διαλύτες, αλκάλια και αέρια όπως SO2 και CO2 προστίθενται 
είτε για διογκώσουν την πρώτη ύλη είτε για να διαλύσουν συγκεκριµένα υλικά (π.χ. 
λιγνίνη ή ηµικυτταρίνη). 

Τα αλκάλια και οι διαλύτες χρησιµοποιούνται συνήθως για την αποµάκρυνση της 
λινγίνης [delignification] αλλά στην περίπτωση της βαγάσσης θεωρούνται ιδιαίτερα 
ακριβά και δεν αλλάζουν δραµατικά τις αποδόσεις, συνεπώς παραλείπονται. Η χρήση 
της αλκοόλης ως καύσιµο προϋποθέτει πολύ χαµηλό κόστος παραγωγής ώστε η 
τιµή του τελικού προϊόντος να είναι ανταγωνιστική αυτής των συµβατικών 
καυσίµων. Πολλές από τις υπάρχουσες τεχνικές αύξησης της απόδοσης συνεπώς θα 
παραλειφθούν µε σκοπό την µείωση του κόστους της συνολικής παραγωγής καθώς 
και του απαραίτητου εξοπλισµού στην βιοµηχανική µονάδα. Οι απαιτήσεις σε πρώτη 
ύλη θα αυξηθούν όπως είναι ευνόητο, αλλά θεωρούµε ότι η πρώτη ύλη υπάρχει σε 
αφθονία, και είναι ανανεώσιµη, συνεπώς αποτελεί δευτερεύοντα παράγοντα στην 
οικονοµοτεχνική µελέτη µας. 
 

Επιπροσθέτως, η λιγνίνη, αποτελεί καύσιµη ύλη χρήσιµη στην κάλυψη των 
ενεργειακών αναγκών της εγκατάστασης παραγωγής αιθανόλης. Η διάσπαση της 
λιγνίνης κατά την προεπεξεργασία µας στερεί από τα ενεργειακά οφέλη της λιγνίνης ως 
παραπροϊόν σε βιοµηχανική κλίµακα, αλλά αντίθετα, η απουσία της οδηγεί σε 
µεγαλύτερες αποδόσεις σε αιθανόλη καθώς και οικονοµία στα ένζυµα. Ο απώτερος 
στόχος πάντως είναι η αφαίρεση της µε µη καταστροφική µέθοδο, προκειµένου να 
επιτευχθεί η µέγιστη οικονοµία σε πόρους και η µέγιστη αποδοτικότητα ταυτοχρόνως. 
 

Η θερµική επεξεργασία µε νερό η ατµό [hydrothermolysis or steam 
pretreatment] χρησιµοποιούνται κυρίως για την προεπεξεργασία της ηµικυτταρίνης, 
στάδιο άκρως σηµαντικό στην περίπτωση της βαγάσσης. Ως καταλύτες έχουν µελετηθεί 
το H2SO4 και το SO2. Στις πιλοτικές µονάδες του Kemicentrum του Lund University of 
Technology, προτιµάται το SO2, διότι είναι λιγότερο διαβρωτικό από το H2SO4, ενώ η 
ενσωµάτωση του στο προς επεξεργασία υλικό είναι ευκολότερη και συνεπώς 
οικονοµικότερη. Στα µειονεκτήµατα του SO2 συγκαταλέγεται η υψηλή τοξικότητα που το 
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καθιστά επικίνδυνο για το προσωπικό, σε περίπτωση ατυχήµατος, καθώς και η αέρια 
φύση του που καθιστά δυνατές τις διαρροές. Οι θερµικές επεξεργασίες έχουν συνήθως 
πολύ καλά αποτελέσµατα στην διάσπαση των ηµικυτταρίνων σε πεντόζες, και σκοπός 
της εργαστηριακής µελέτης στο L.T.H. είναι η εύρεση των ιδανικών συνθηκών και 
συγκεντρώσεων καταλύτη ώστε να επιτευχθεί η µέγιστη δυνατή ανάκτηση 
ηµικυτταρίνων από τη βιοµάζα της βαγάσσης. 

 

 
Σχήµα VI : ∆ιαδικασία Ενζυµικής Υδρόλυσης 

 
 
 

4.2.2 Ενζυµική υδρόλυση και SSF. 
 

Η ενζυµική υδρόλυση είναι το στάδιο στο οποίο το στερεό υπόλειµµα – πολτός 
της προεπεξεργασίας, αποτελούµενο κυρίως από κυτταρίνη µετατρέπεται σε γλυκόζη 
µε την βοήθεια ειδικού ενζύµων, των κυτταρινάσων [cellulases]. Τα ένζυµα αυτά 
παράγονται από το µύκητα Trichoderma και ειδικεύονται στην λύση του β-1,4-
γλυκοσιδικού δεσµού, του δεσµού δηλαδή που δηµιουργεί την γλυκάνη από µονοµερή 
D-γλυκόζης. Ανάλογα µε τον τρόπο δράσης τους στην διαδικασία της υδρόλυσης, οι 
κυτταρινάσες διακρίνονται σε κυτταρο-βιο-υδρολάσες [cellobiohydrolases] και 
ενδογλυκανάσες [endoglucanases], οι οποίες όµως δρουν συνδυαστικά και σε 
διαφορετικά σηµεία της αλυσίδας της κυτταρίνης, επιταχύνοντας έτσι την υδρόλυση της.  

Η µεγαλύτερη ενζυµική δραστηριότητα στις κυτταρινάσες παρατηρείται σε 
50±5°C και σε pH 4.0 – 5.0. Οι βέλτιστες συνθήκες ποικίλλουν βεβαίως ανάλογα µε την 
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διάρκεια της υδρόλυσης, και την προέλευση των ενζύµων, καθώς διαφορετική 
καλλιέργεια µυκήτων δίνει διαφορετικές αναλογίες ενζύµων. 

Η ενζυµική υδρόλυση µπορεί να σχεδιαστεί µε διάφορους τρόπους. Τα στάδια 
που ακολουθούν της προεπεξεργασίας, η υδρόλυση (σακχαροποίηση) και η αλκοολική 
ζύµωση, µπορούν να τελεσθούν χωριστά [Separate Hydrolysis and Fermentation, SHF] 
ή ταυτόχρονα [Simultaneous Sacrification and Fermentation, SSF]. Τα πλεονεκτήµατα 
και µειονεκτήµατα της κάθε µεθόδου αναφέρονται στο 6ο κεφάλαιο. 

Επίσης, είναι εφικτή η ενσωµάτωσης της διαδικασίας παραγωγής ενζύµου στο 
ίδιο στάδιο µε αυτό της υδρόλυσης και της ζύµωσης, η επονοµαζόµενη Direct 
Microbial Conversion. Μέχρι σήµερα δεν έχει επιτευχθεί αποτελεσµατική 
αποδοτικότητα από την συγκεκριµένη διεργασία, λόγω ορισµένων παραπροϊόντων του 
µεταβολισµού των µυκήτων και λόγω µικρής αντοχής των µυκήτων στην παραγόµενη 
αιθανόλη. Παρά ταύτα, στόχος της ερευνητικής δραστηριότητας στο θέµα αυτό είναι η 
δηµιουργία γενετικά τροποποιηµένων µικροοργανισµών µε σκοπό την υιοθέτηση της 
DMC σε εµπορικές εφαρµογές. 
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5 Περαιτέρω επεξεργασίες για ανάκτηση αιθανόλης. 
 

5.1 Αλκοολική Ζύµωση [Fermentation]  
 

Η κυρίως πρόκληση που πρέπει να αντιµετωπίσουµε στην διαδικασία 
παραγωγής περιορίζεται στα στάδια της προεπεξεργασίας και της υδρόλυσης της 
βιοµάζας µας. Κατά κανόνα, όση µεγαλύτερη απόδοση έχουµε στην σακχαροποίηση, 
ως προς την θεωρητική µέγιστη απόδοση σακχάρων σύµφωνα µε τη στοιχειοµετρία 
των αντιδράσεων, τόσο µεγαλύτερη η τελική απόδοση σε αιθανόλη. 

Στον κανόνα αυτό όµως µπορεί να υπάρξουν και εξαιρέσεις. Τα παραπροϊόντα 
και οι καταλύτες που χρησιµοποιούµε ενδέχεται να παρεµποδίσουν την άριστη 
λειτουργία της ζύµωσης, ενώ κυρίως συστατικά όπως η λιγνίνη δεσµεύουν τα ένζυµα 
και µειώνουν τις αποδόσεις. 

Η ζύµωση, όπως και η απόσταξη είναι ευρέως διαδεδοµένες διεργασίες στη 
χηµική βιοµηχανία, οι οποίες χρησιµοποιούνται εδώ και δεκαετίες για την παραγωγή 
αιθανόλης. Το γεγονός αυτό µας οδηγεί στο να εφαρµόσουµε εύκολα την πεπατηµένη 
µέθοδο, επιλέγοντας το συνδυασµό συνθηκών υδρόλυσης (προεπεξεργασίας και 
ενζυµικής υδρόλυσης) που ευνοούν τη διαδικασία αυτή. Η κύρια παράµετρος που θα 
χρειαστεί λοιπόν να ελέγξουµε είναι η ζυµωσιµότητα [fermentability] του κάθε 
δείγµατος και η επιλογή του κατάλληλου βάσει της τελικής συγκέντρωσης του σε 
αιθανόλη µετά τη ζύµωση. 

Η συνηθέστερη ζύµη [yeast] που χρησιµοποιείται παγκοσµίως για την 
παραγωγή αιθανόλης από γλυκόζη είναι ο Saccharomyces cerevisiae, γνωστός και 
ως η ζύµη του φούρναρη [baker's yeast]. Η αντίδραση γίνεται αναερόβια, και προϊόντα 
της κυτταρικής αναπνοής των ζυµοµυκήτων είναι η αιθυλική αλκοόλη, και το διοξείδιο 
του άνθρακα. Καθώς µεγάλο µέρος των σακχάρων που παράγονται από την βαγάσση 
είναι πεντόζες, το Lund Technical University εξασφαλίζει ειδική γενετικά τροποποιηµένη 
ζύµη του γένους Saccharomyces cerevisiae, η οποία είναι ικανή να καταναλώσει και τις 
πεντόζες και τις εξόζες. 

 
        C6H12O6      +    yeast              2CO2            +        2C2H5OH  
      Glucose                                   Carbon dioxide               Ethanol 
        100 kg                                        48.89 kg                    51.11 kg 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 18



5.2 Κλασµατική Απόσταξη [Distillation] 
 

Η κλασµατική απόσταξη [distillation] είναι µια διεργασία κατα την οποία ένα 
υγρό ή ένα µείγµα ατµών δύο ή και παραπάνω ουσιών διαχωρίζεται σε κλάσµατα 
αποτελούµενο από τα συστατικά του στην επιθυµητή συγκέντρωση, µέσω απόδοσης 
(βρασµός) και αφαίρεσης (ψύξη) θερµότητας. 

Η απόσταξη βασίζεται στην αρχή ότι ο ατµός ενός µείγµατος που βράζει είναι 
πάντα πλουσιότερος στα πιο πτητικά συστατικά, ενώ στο αρχικό µείγµα θα 
παραµείνουν µετά την απόσταξη µεγαλύτερες συγκεντρώσεις στα λιγότερο πτητικά. 
Συνεπώς επαναλαµβάνοντας την διαδικασία της κλασµατικής απόσταξης 
αποµονώνουµε όλο και µεγαλύτερα ποσοστά των επιθυµητών ουσιών.  

Στην περίπτωση ενός υδατικού µείγµατος αιθανόλης, η οποία έχει σηµείο 
βρασµού στους 78.3°C, σηµαντικά χαµηλότερο από αυτό του νερού (100°C), ο 
απόλυτος διαχωρισµός της αιθανόλης από το νερό είναι αδύνατος. Συνήθως ένα 
αζεοτροπικό µείγµα 95% σε αιθανόλη µε σηµείο βρασµού τους 78.15°C παράγεται ως 
η πιο οικονοµικά βιώσιµη λύση, καθώς τα κόστη αυξάνουν εκθετικά µε την αύξηση της 
επιθυµητής καθαρότητας της αιθανόλης. 

Οι στήλες κλασµατικής απόσταξης είναι ειδικά σχεδιασµένες για να παρέχουν 
υψηλές αποδόσεις διαχωρισµού. Η επιλογή και ο τρόπος λειτουργίας των στηλών 
κλασµατικής απόσταξης διαφεύγουν των στόχων του παρόντος δοκιµίου. 

 
 
 

 
Σχήµα VII : ∆ιάταξη κλασµατικής απόσταξης και ισορροπία ατµών - υγρού συστήµατος νερού – 

αιθανόλης 
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6 Σχεδιασµός πιλοτικής µονάδας παραγωγής αιθανόλης. 
 
 
Pretreatment [Προεπεξεργασία]: 
 

• One Step Pretreatment [Σε ένα βήµα] 
 

 Washing bagasse for dust and dirt removal 
 SO2 (catalyst) impregnation for better results 
 Bagasse under steam pressure – high temperatures 
 Biggest part of hemicelluloses hydrolyzed 
 Pressure filtering 

 Filtrate rich in pentozes to fermentor 
 Slurry for further washing or directly to next stage 

 
 

• Two Step Pretreatment [Σε δύο βήµατα] 
 

 First Treatment without SO2 
 Hot water: Less severe conditions, xylans under deacetylation, 

acetic acid catalyzing the procedure. 
 Reduced temperature equals reduced furfural, a pentoze 

degradation product. 
 Very small amounts of glucose only.  

 Second treatment with SO2 
 Same conditions as in One Step Pretreatment 
 Relatively higher glucose yields in filtrate due to severe conditions. 

 
 
Washing [Έκπλυση]: 
 

• Washing of steam treated solids removes: 
 Furfural 
 Lignin derived phenolics 

 
• Washing with ethanol / dilute nitric acid: 

 Reduces cellulose crystallinity 
 Enhances enzyme accessibility 
 Improves hydrolysis yields & enzyme consumption 
 Water soluble Lignins 
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Enzymatic Hydrolysis & Fermentation [Ενζυµική υδρόλυση και ζύµωση] 
 

• Simultaneous Sacrification & Fermentation [SSF] 
 Hydrolyzed glucan (glucose) is directly fermented, reducing glucose 

concentrations, thus increasing procedure yields. 
 Higher yeast consumptions due to yeast mixing with solid residue, hence 

lower yeast-recycling rates. 
 Higher Ethanol yields result to reduced distillation costs. 

 

 
∆ιάγραµµα III : SSF 
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• Separate Hydrolysis & Fermentation [SHF] 
 More expensive equipment as both fermentor and hydrolysis reactors are 

required. 
 Both steps can be performed at different [optimal] conditions. 
 Fermentation stage without lignin residue, resulting in yeast saving. 

 

 
 

∆ιάγραµµα IV : SHF 
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7 Προεπεξεργασία πρώτης ύλης. 
 

7.1 Η εργαστηριακή υποδοµή του Lund Τechnical University. 
 

Στο τµήµα Chemical Engineering στο Kemicentrum του Lund University of 
Technology (L.T.H.), έχει µελετηθεί σε πειραµατικό επίπεδο εις βάθος η διαδικασία της 
προεπεξεργασίας για µαλακό ξύλο [softwood] στην πιλοτική µονάδα του καθηγητή 
Guido Zacchi (προεπεξεργασία) καθώς και στα εργαστήρια του ιδρύµατος (SSF και 
SHF). Στην περίπτωση της βαγάσσης του ζαχαρότευτλου οι εγκαταστάσεις του 
εργαστηρίου του Guido Zacchi επαρκούν διότι η βαγάσση ως λιγνοκυτταρινικό υλικό 
έχει παρόµοια σύσταση µε το µαλακό ξύλο. 

Επαρκεί λοιπόν να βρεθούν οι κατάλληλες συνθήκες, που θα βελτιστοποιήσουν 
την παραγωγή, καθώς το στάδιο της προεπεξεργασίας είναι το σηµαντικότερο της όλης 
διαδικασίας, διότι επηρεάζει άµεσα (µέσω των αποδόσεων [yields] του) και έµµεσα 
(µέσω των παραπροϊόντων και καταλυτών του). Μια τέτοια αναλυτική προσέγγιση έχει 
γίνει από τους Carlos Martin, Mats Galbe, Nils-Olof Nilvebrant, και Leif J. Jonsson. Και 
έχει δηµιοσιευθεί υπό τον τίτλο Comparison of the Fermentability of Enzymatic 
Hydrolyzates of Sugarcane Bagasse Pretreated by Steam Explosion using different 
Impregnating Agents.  
 Στο τρέχον εξάµηνο, ο φιλοξενούµενος στο Lund, Henrique Baudel από το 
πανεπιστήµιο του Pernambuco, µελετά πειραµατικά τη επεξεργασία της βαγάσσης, µε 
σκοπό την βελτίωση των βιοµηχανικών εφαρµογών στην Βραζιλία, η οποία ήδη είναι 
πρωτοπόρος σε παραγωγή και χρήση βιοαιθανόλης. Στην παρούσα έκθεση θα 
περιληφθούν τα πειραµατικά αποτελέσµατα της µελέτης του Henrique Baudel, υπό τον 
καθηγητή Guido Zacchi, και θα γίνει εφαρµογή των βέλτιστων αποτελεσµάτων στο 
πρόγραµµα SuperPRO Designer. 
 

7.2 Επιλογή καταλύτη στην προεπεξεργασία. 
  
 Η µέθοδος προεπεξεργασίας που επιλέγουµε είναι η συµπίεση µε ατµό [steam 
explosion] καθώς έχει αποδειχθεί ως η πιο αποτελεσµατική εκ των υπαρχουσών. 
Παρόλα αυτά, όπως κάθε γνωστή µέθοδος προεπεξεργασίας έτσι και αυτή παρουσιάζει 
και µειονεκτήµατα, δηλαδή σχηµατισµό παραπροϊόντων. Το κλειδί στην εύρεση 
οικονοµικά βιώσιµης λύσης είναι η ελαχιστοποίηση των παραπροϊόντων κρατώντας της 
αποδόσεις διάσπασης βιοµάζας σε όσο το δυνατόν υψηλότερα επίπεδα.  
 Τρία παράλληλα πειράµατα προεπεξεργασίας διεξήχθησαν στα εργαστήρια του 
L.T.H. για την εύρεση του αποτελεσµατικότερου καταλύτη για διαπότιση της πρώτης 
µας ύλης µε αυτόν. Έτσι τελέσθηκαν τρία παράλληλα πειράµατα, το ένα χωρίς καθόλου 
εµποτισµό, το δεύτερο µε εµποτισµό θεϊκού οξέος και το τρίτο µε εµποτισµό µε 
διοξείδιο του θείου. Και οι τρεις προεπεξεργασίες τελέστηκαν στους 205°C για διάστηµα 
10min και το προϊόν της προεπεξεργασίας υδρολύθηκε µε χρήση κατάλληλων 
ενζύµων. Η ανάλυση των δεδοµένων έδωσε τις µεγαλύτερες αποδόσεις σε ξυλόζη 
(16,2% w/w) και αραβινόζη (1,5 % w/w) καθώς και ολικών σακχάρων (52,9% w/w) στο 
πείραµα µε το διοξείδιο του θείου. Το µείγµα µε το θειικό οξύ παρουσίασε τις 
µεγαλύτερες αποδόσεις στην περίπτωση της γλυκόζης (35,9% w/w) αλλά την 
χαµηλότερη ολική αποδοτικότητα σε σάκχαρα από όλες τις µεθόδους (42,3% w/w). 
Ταυτόχρονα η χρήση του θειικού οξέος τριπλασίασε την παραγωγή της φουρφουράλης 
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[furfural] και του HMF [υδρόξυ-µέθυλο-φουρφουράλη] και τριπλασίασε αυτή των 
αλειφατικών οξέων (φορµικό, ακετικό, κλπ.) σε σχέση µε της άλλες δύο µεθόδους. Οι 
ολικές συγκεντρώσεις των φαινολικών συστατικών δεν παρουσιάζουν διαφορές ανά τις 
διάφορες µεθόδους, αλλά οι επιµέρους συγκεντρώσεις δείχνουν να επηρεάζονται 
ιδιαίτερα από την χρήση θειικού οξέος. Καµία διαφορά στις συγκεντρώσεις σε 
παρεµποδίζουσες ουσίες [inhibitors] δεν παρατηρήθηκε µεταξύ του προϊόντος µε το 
διοξείδιο του θείου και αυτού χωρίς καθόλου καταλύτη. Η ζυµωσιµότητα των τριών 
δειγµάτων δοκιµάστηκε µε τον µύκητα Saccharomyces Cerevisiae µε ικανότητα στην 
κατανάλωση πεντοζών και χωρίς προσθήκη θρεπτικού. Τα αποτελέσµατα δεν 
διαφέραν πολύ στην περίπτωση του SO2 και της καθαρής πρώτης ύλης, ενώ η 
εµποτισµένη µε H2SO4 βαγάσση απέδωσε σαφώς κατώτερα. 
 

7.3 Εξοπλισµός Προεπεξεργασίας 

 
Σχήµα VIII :  Εξοπλισµός Προεπεξεργασίας Ατµού. 

 
Η διαδικασία της προεπεξεργασίας πραγµατοποιήθηκε µε τον εξοπλισµό του 

σχήµατος V. Η επιλογή ενός σταδίου έναντι δύο γίνεται λόγω ιδιαίτερα υψηλών 
αποδόσεων µε ενός σταδίου προεπεξεργασία (αποτελέσµατα παραρτήµατος), 
καθιστώντας την δύο σταδίων ασύµφορη για µαζική παραγωγή. 
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7.4 Εκτέλεση Προεπεξεργασίας και Πειραµατικές Μετρήσεις 
 

7.4.1 Έκπλυση βαγάσσης. 
 

Το Lund University of Technology προµηθεύεται φρέσκια βαγάσση κατευθείαν 
από βιοµηχανίες κατεργασίας ζαχαρότευτλου. Η συγκεκριµένη βαγάσση που 
χρησιµοποιήθηκε στα πειράµατα που διεξήχθησαν και παρουσιάζονται στην διατριβή 
αυτή έρχεται από την Βραζιλία.  

Η βαγάσση αυτή όµως δεν είναι κατάλληλη για άµεση επεξεργασία, καθώς 
µεγάλες ποσότητες χώµατος σε µορφή σκόνης είναι προσροφηµένες στην επιφάνεια 
αυτής. Ο µόνος τρόπος να αφαιρεθεί αυτή είναι µε διαδοχικά πλυσίµατα σε κυκλώνα, 
για την µέγιστη οικονοµία σε νερό, καθώς µε µια και µόνο έκπλυση χρειάζεται 
περισσότερο ολικό νερό, του οποίου η οικονοµία παίζει σηµαντικό ρόλο καθώς η 
αφθονία του είναι περιορισµένη σε πολλές χώρες. Η βαγάσση µετά την έκπλυση 
περιέχει περισσότερη υγρασία από ότι πριν (µεγαλύτερη από 70% w/w), αλλά αυτό δεν 
αποτελεί πρόβληµα, καθώς το νερό είναι επιθυµητό στην διαδικασία της υδρόλυσης 
όπως είναι ευνόητο. Βεβαίως, για τις ανάγκες του πειράµατος µέρος της βαγάσσης 
ξηραίνεται, ώστε να υπολογιστεί µε ακρίβεια το ξηρό βάρος της.  
 

7.4.2 Ενσωµάτωση του καταλυτικού παράγοντα και του ατµού. 
 

Ποσότητα βαγάσσης ισοδύναµη µε 300gr DM [Ξηρής Μάζας] εισάγεται στο ήδη 
θερµό αντιδραστήρα. Η βαγάσση εµποτίζεται µε διοξείδιο του Θείου µέσω µιας φιάλης, 
η οποία ζυγίζεται πριν και µετά για τον υπολογισµό της ποσότητας που 
χρησιµοποιήθηκε. Στα πειράµατα χρησιµοποιήσαµε από 0.75 έως 26gr SO2. Ο ατµός 
παράγεται από εξωτερικό βραστήρα [boiler] και κατευθύνεται στον αντιδραστήρα 
θερµαίνοντας το αντιδραστήριο σε θερµοκρασίες 180–205°C για 5 ή 10min. Μετά το 
πέρας της αντίδρασης, το υλικό κατευθύνεται προς εκτόνωση σε κυκλώνα και 
συλλέγεται προς διαχωρισµό. 
 

7.4.3 ∆ιαχωρισµός και πειραµατικές µετρήσεις. 
 

Ο διαχωρισµός γίνεται µε χρήση του συστήµατος Buncher (Vacuum Filtration / 
paper Filtering), σε δύο φάσεις, την υγρή φάση [Filtrate Liquid / Hydrolyzate] και την 
λασπώδη / πηλώδη [Pulp]. 

Ο πηλός αρχικά ζυγίζεται προς υπολογισµό του υγρού βάρους του, πλένεται σε 
νερό θερµοκρασίας 50°C υπό ανάδευση για περίπου 60min, φιλτράρεται παρουσία 
άφθονου νερού και κατόπιν ξηραίνεται σε φούρνο στους 105°C µέχρι να αφαιρεθεί όλη 
η υγρασία και ζυγίζεται. Η περιεκτικότητα σε ίνες του πηλού µας υπολογίζεται από το 
κλάσµα της ξηρής µάζας προς την υγρή. Ο σκοπός αυτής της διεργασίας είναι η 
αφαίρεση κάθε ίχνους σακχάρου που έχει παραχθεί από την προεπεξεργασία ώστε να 
υπολογιστούν τα ακριβή ποσοστά της εναποµείνασας βιοµάζας. 

Παραδοχή: Θεωρούµε ότι στην υγρή φάση του πηλού [Pulp Liquid] περιέχονται 
ίδιες συγκεντρώσεις των υδατοδιαλυτών ουσιών µε αυτές στο φιλτραρισµένο υγρό 
[Filtrate Liquid], δηλ. ότι τα σάκχαρα είναι οµοιόµορφα διαλελυµένα στο υγρό της 
µεικτής φάσης [Slurry] πριν το φιλτράρισµα. Αυτό βέβαια ενδέχεται να αλλάξει κατά το 
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φιλτράρισµα, αλλά δυστυχώς δεν υπάρχει άλλος τρόπος υπολογισµού των 
συγκεντρώσεων στην υγρή φάση του πηλού.  

Ένα κλάσµα του φιλτραρισµένου υγρού µας αναλύεται µε ΗPLC [Υγρή 
Χρωµατογραφία Υψηλής Απόδοσης] και βάσει του συνολικού όγκου του υγρού του 
φιλτραρίσµατος υπολογίζονται οι µάζες των σακχάρων και των παραπροϊόντων της 
προεπεξεργασίας στο υγρό µας. Επιπλέον βάσει της παραδοχής µας, µπορούµε να 
υπολογίσουµε, γνωρίζοντας την όγκο του νερού που περιέχεται στον πηλό µας (από τη 
διαφορά υγρής – ξηράς µάζας), την περιεκτικότητα του πηλού σε σάκχαρα διαλυµένα 
στην υγρή του φάση. 
 
 

7.5 Κατάρτιση πειραµατικών συνθηκών και εύρεση της βέλτιστης. 
 

Ο ερευνητής Henrique Baudel και οι συνεργάτες του χηµικοί στο εργαστήριο του 
ΚC µελέτησαν πάνω από 15 εναλλακτικά σενάρια για να βρουν αυτό που δίνει εντέλει 
τα καλύτερα συνολικά αποτελέσµατα. Οι διαφορές µεταξύ των διαφόρων σεναρίων 
είναι οι εξής: 

• Η περιεχόµενη υγρασία η οποία κυµαίνεται από 70 – 82% w/w. 
• H θερµοκρασία αντίδρασης, που ρυθµίζεται από 180 – 205°C µε βήµα 5°C. 
• Η διάρκεια της αντίδρασης που επιλέγεται µεταξύ 5 ή 10min. 
• Η κατεργασία της πρώτης ύλης που διακρίνεται σε µη κοσκινισµένη [Gross Raw 

Bagasse] και κοσκινισµένη [Sieved Raw Bagasse]. 
• Η επιλογή µεταξύ ενός και δύο σταδίων επεξεργασίας. 

Τα διαφορετικά σενάρια και τα αποτελέσµατα τους παρουσιάζονται σε φύλλο Εxcel στο 
παράρτηµα. 
 

Όπως προαναφέρθηκε, καθένα από τα παρακάτω σενάρια οδηγείται στο στάδιο 
της ενζυµικής υδρόλυσης πριν απορριφθεί ως µη συµφέρον. Οι πειραµατικές συνθήκες 
της ενζυµικής υδρόλυσης θα αναλυθούν στην επόµενη ενότητα. Από το στάδιο της 
προεπεξεργασίας κρατάµε ως σηµαντικότερες παραµέτρους την ποσότητα ξυλόζης 
που υδρολύεται ως προς την θεωρητική περιεχόµενη ξυλόζη, και την ποσότητα 
γλυκόζης που υδρολύεται, ώστε να γνωρίζουµε πόση γλυκόζη θεωρητικά αναµένουµε 
να παραχθεί από την ενζυµική υδρόλυση. Από το στάδιο της ενζυµικής υδρόλυσης 
κρατάµε ως µοναδική παράµετρο την τελική ποσότητα γλυκόζης που δεν έχει 
υδρολυθεί δηλ. πόση κυτταρίνη χάνεται. Εξάλλου, η ενζυµική υδρόλυση σκοπό έχει τις 
διάσπαση των κυτταρίνων σε εξόζες. Εξάλλου, θεωρούµε ότι το µεγαλύτερο µέρος των 
ηµικυτταρίνων έχουν υδρολυθεί στην προεπεξεργασία, ενώ το ποσοστό που δεν έχει 
υδρολυθεί απλά θα υδρολυθεί σε ποσοστό 100% κατά την διάρκεια της ενζυµικής 
υδρόλυσης, και συνεπώς στον τελικό πολτό δεν θα παραµείνουν καθόλου 
ηµικυτταρίνες. 
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Συνοπτικά λοιπόν η βελτιστοποίηση µας πρέπει να πληροί τα παρακάτω: 
 

• Μέγιστη δυνατή παραγωγή πεντοζών από ηµικυτταρίνες κατά την 
προεπεξεργασία, ώστε να είναι όσο το δυνατόν πιο αµιγές σε κυτταρίνη και 
συνεπώς πιο αποδοτικό το στάδιο της ενζυµικής υδρόλυσης. Ταυτόχρονα, 
ελάχιστη δυνατή παραγωγή παραπροϊόντων των οποίων η δηµιουργία ενέχει 
την κατανάλωση πρώτης ύλης και συνεπώς τη µείωση των τελικών αποδόσεων 
σε πεντόζες. 

• Αποδεκτές οποιεσδήποτε ποσότητες γλυκόζης παράγονται στο στάδιο της 
προεπεξεργασίας καθώς συµβάλλουν στην οικονοµία σε ένζυµο κατα την 
υδρόλυση της γλυκόζης καθώς και σε αυξηµένες αποδόσεις. 

• Επιπλέον ενδέχεται σε πολύ έντονες [high severity] συνθήκες να εµφανιστεί 
µεγάλη αποδοτικότητα στην υδρόλυση των ηµικυτταρίνων, αλλά µικρότερη 
συνολική αποδοτικότητα στην υδρόλυση κυτταρίνης. Συνεπώς υπάρχει η 
περίπτωση να προτιµήσουµε µικρότερες αποδόσεις στην προεπεξεργασία, οι 
οποίες συνεπάγονται λιγότερα παραπροϊόντα, τα οποία θα παρεµποδίσουν την 
υδρόλυση και την αλκοολική ζύµωση. 

• Η ποσότητα των ηµικυτταρίνων που δεν έχει υδρολυθεί είναι προτιµότερο να 
υδρολυθεί στο επόµενο στάδιο, παρά να θυσιαστεί ποσότητα τους λόγω 
έντονων συνθηκών σε παραπροϊόντα, τα οποία µε τη σειρά τους θα µειώσουν 
τις αποδόσεις όλων των µετέπειτα σταδίων. 

 
Όπως γίνεται κατανοητό η εύρεση µιας χρυσής τοµής στην περίπτωση µας είναι 

µια πολυσύνθετη υπόθεση, και απαιτεί πολυετή µελέτη στο σύνολο των δυνατών 
συνδυασµών. Ο Henrique Baudel και η ερευνητική του οµάδα ολοκλήρωσαν 17 
πειράµατα προεπεξεργασίας, εκ των οποίων τα πιο αποδοτικά ελέγχθηκαν προς την 
δυνατότητα της περαιτέρω υδρόλυσης και ως προς τη ζυµωσιµότητα. Από τις 
αναλύσεις διακρίθηκαν οι συνθήκες 7, 13, 15, 18, εκ των οποίων η πιο αποδοτική ολικά 
ήταν η 13. Αυτή δοκιµάστηκε και µε έκπλυση αιθανόλης (13b) ακολούθως της 
προεπεξεργασίας για αξιολόγηση της ανάγκης η µη παρεµβολής σταδίου έκπλυσης. 
Στο Παράρτηµα Ι παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα της κάθε συνθήκης. 
 
 
 
 

7.6 Επιλογή της καταλληλότερης συνθήκης (Condition 13). 
 

Για κάθε µια από τις δοκιµαζόµενες συνθήκες πραγµατοποιείται µια τυπική 
ενζυµική υδρόλυση, µε σκοπό να βρεθούν οι αποδοτικότερες από αυτές στην ολική 
διαδικασία. Οι αποδοτικότερες εκ των διεργασιών ελέγχονται ως προς τη ζυµωσιµότητα 
τους και επιλέγεται η βέλτιστη. Βεβαίως, θα χρειαστεί µελλοντικά να βελτιστοποιηθεί η 
ενζυµική υδρόλυση, αλλά αρχικά πρέπει να δοκιµάσουµε µε τυπικές συνθήκες, και 
πάνω στην ολικά πιο αποδοτική συνθήκη θα δοκιµαστούν τα εναλλακτικά σενάρια 
ενζυµικής υδρόλυσης. Συνεπώς γίνεται µια ακόµα παραδοχή, ότι δηλαδή το σενάριο 
προεπεξεργασίας µε τη µεγαλύτερη απόδοση στις τυπικές συνθήκες ενζυµικής 
υδρόλυσης, θα παρουσιάζει επίσης βέλτιστη απόδοση σε σχέση µε τα άλλα και στις 
βέλτιστες συνθήκες αυτής. 
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Τα µετρούµενα αποτελέσµατα της συνθήκης 13 φαίνονται σε φύλλο εργασίας 
Excel στο παράρτηµα, ενώ µια ενδεικτική σύνοψη της επιλογής µας περιγράφεται στο 
ακόλουθο σχήµα (VI), όπου διακρίνονται οι πολύ µεγάλες αποδόσεις σε γλυκόζη. 

 
Σχήµα IX : Ανάκτηση γλυκόζης σε σχέση µε την ολικά περιεχόµενη στην συνθήκη 13. 
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8 Σχεδιασµός Προεπεξεργασίας στο SuperPRO Designer. 
 

8.1 Εισαγωγή δεδοµένων πρώτης ύλης στο ρεύµα εισόδου. 
  
 

 

 

Flowsheet Bagasse 
Components (g/100g DM) 

Glucan 43.44 
Xylans  26.72 
Lignins 23.08 

Others & Ash 4.85 
Ac. Acid (By Product) 1.91 

Τotal 100.00 

Bagasse 
Components (g/100g DM) 

Glucan 43.44 
Xylan  24.32 

Klason lignin 20.48 
AS lignin 2.60 

Acetyl Groups 2.56 
Arabinan 1.98 
Galactan 1.84 
Manan 0.49 

Ash 2.29 
Total 100.00 

Πίνακας II : Απλουστευµένη Σύνθεση SuperPRO 

Πίνακας I : Χηµική Σύνθεση της Βαγάσσης 

Στον πίνακα Ι φαίνεται η αναλυτική σύνθεση της Βαγάσσης η οποία εισάγεται 
από τη Βραζιλία. Είναι ευνόητο ότι από καλλιέργεια σε καλλιέργεια ανά τον κόσµο η 
σύνθεση µεταβάλλεται, γι’ αυτό επιλέγεται ως αντιπροσωπευτικό δείγµα η βραζιλιάνικη 
βαγάσση η οποία αποτελεί σεβαστό τµήµα της παγκόσµιας παραγωγής. Αξίζει να 
σηµειωθεί ότι µε µπλε σκούρο χρώµα εµφανίζονται όλα τα µονοµερή των 
ηµικυτταρίνων, τα οποία κατά την υδρόλυση τους θα δώσουν πεντόζες. 
  

Στο SuperPRO, για διευκόλυνση των υπολογισµών, όλα τα µονοµερή θα 
εµφανίζονται ως ξυλάνη (Μπλε σκούρο χρώµα στον Πίνακα ΙΙ), καθώς πρώτον η 
ξυλάνη κυριαρχεί σε σχέση µε τα άλλα µονοµερή, ενώ οι µηχανισµοί υδρόλυσης είναι οι 
ίδιοι για όλες τις ηµικυτταρίνες. Επίσης οι λιγνίνες οι οποίες εµφανίζονται σχετικά 
αδρανείς (πορτοκαλί χρώµα) ταυτοποιούνται ως λιγνίνη στο SuperPRO. 
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8.2 Σχεδιασµός του φύλλου ροής για την προεπεξεργασία. 
 

 
∆ιάγραµµα V : Pretreatment Flowsheet 

 

8.2.1 Μελέτη υπό µορφή µαύρου κουτιού. 
 

Το SuperPRO δυστυχώς δεν περιλαµβάνει στις βιβλιοθήκες του τα χηµικά 
χαρακτηριστικά και τις φυσικές ιδιότητες µακροµορίων όπως η κυτταρίνη, η 
ηµικυτταρίνη και η λιγνίνη, ενώ επίσης λείπουν προϊόντα και παραπροϊόντα όπως οι 
πεντόζες και οι φουρφουράλες. Επιπροσθέτως οι αντιδράσεις της προεπεξεργασίας και 
της ενζυµικής υδρόλυσης µελετώνται σε µορφή «Μαύρου Κουτιού» διότι η κινητική 
των αντιδράσεων είναι σε µερικές περιπτώσεις άγνωστη και σε άλλες δύσκολο να 
προσδιοριστεί. Αυτό οφείλεται στο ότι µέχρι στιγµής η δράση των ενζύµων και 
καταλυτών δεν έχει µελετηθεί σε βαθµό ώστε να έχουµε διαθέσιµη µια κινητική 
θεώρηση για κάθε τύπο αντίδρασης που λαµβάνει χώρα υπό οιεσδήποτε συνθήκες. 
Έτσι λοιπόν βασιζόµενοι στις εργαστηριακά µετρούµενες συγκεντρώσεις ουσιών πριν 
και µετά την κάθε αντίδραση, καθίσταται δυνατόν να ενηµερώσουµε το SuperPro µε το 
ποσοστό επί της αρχικής µάζας του αντιδρώντας που θα λάβει µέρος στην αντίδραση. 
Συνεπώς, είναι δυνατόν, για ευρύτερης κλίµακος εγκαταστάσεις, να υπολογιστούν 
µέσω του SuperPRO τα κόστη και οι ανάγκες σε εξοπλισµό, πάντα βάσει του 
πειραµατικού black box µοντέλου που θα δηµιουργήσουµε. 

Πειραµατικά, µελετάµε σε batch αλληλουχία τις αντιδράσεις, καθώς η εκτέλεση 
των διεργασιών ξεχωριστά, είναι απαραίτητη προκειµένου να αναλύουµε τα δεδοµένα 
µετά από κάθε στάδιο. Επιπλέον, στις µικρές ποσότητες που µελετώνται πειραµατικά, 
δεν νοείται συνεχής τροφοδοσία, όπως γίνεται σε µαζική βιοµηχανική παραγωγή. 
Όπως είναι ευνόητο, ο µόνος τρόπος να γίνει προσοµοίωση στο SuperPRO είναι µε 
batch Flowsheet, και µελλοντικά, µε την απόκτηση κατάλληλης τεχνογνωσίας, θα 
µπορεί να γίνει προσαρµογή σε συνεχείς (continuous) συνθήκες. 
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8.2.2 Προσοµοίωση εξοπλισµού µε τον διαθέσιµο στο SuperPRO. 
 

Η εγκατάσταση του σχήµατος V παρουσιάζεται στο SuperPRO προσαρµοσµένη 
στις διαθέσιµες από το SuperPRO (default) διεργασίες. Έτσι, ο αντιδραστήρας όγκου 
2,4 λίτρων και διαµέτρου 10cm προσοµοιώνεται µε έναν Plug Flow Reactor 
[Εµβολικής Ροής] ίδιων διαστάσεων µε στοιχειοµετρικό υπολογισµό αντιδραστηρίων. Ο 
βραστήρας παρουσιάζεται ως ένα Stream [ροή] ατµού (H2O στους 190°C και πίεση 40 
bar), το οποίο µέσω διαδικασίας µείξης, εµποτίζει την βαγάσση προτού αυτή εισέλθει 
στον αντιδραστήρα. Η ενσωµάτωση του καταλύτη (SO2 ή Η2SO4) µε την βαγάσση 
εµφανίζεται επίσης µε µείξη, ενώ στην πραγµατικότητα γίνεται µέσα σε πλαστική 
σακούλα χειροκίνητα µε ζύγισµα της φιάλης πριν και µετά για υπολογισµό της 
ποσότητας. Tο στάδιο της αποσυµπίεσης του αντιδραστηρίου µετά την πάροδο της 
αντίδρασης στο Flash Tank, προσοµοιώνεται ως Storage/Cooling σε Storage Vessel. 
Τέλος, το Paper Filtering που επίσης γίνεται χειροκίνητα, αντιστοιχίζεται µε Dead End 
Filtration προσαρµόζοντας την περατότητα του φίλτρου µε την πειραµατικά µετρούµενη 
του χαρτιού. 
 

8.3 Εφαρµογή της συνθήκης 13 στο SuperPRO και αποτελέσµατα. 

8.3.1 Ρεύµα εισόδου 
 

Στον πίνακα ΙΙΙ παρουσιάζεται το ρεύµα προς προεπεξεργασία που αποτελείται 
από τα συστατικά της βαγάσσης, τον καταλύτη (το SO2 συµβολίζεται µε Η2SO4 διότι 
το SuperPRO αδυνατεί να διαχειριστεί µίξη αερίου – υγρού µε σωστά 
αποτελέσµατα) και το Ακετικό Οξύ, παραπροϊόν της διεργασίας το οποίο εµφανίζεται 
από την αρχή διότι είναι δύσκολη η περιγραφή της στοιχειοµετρίας της αντίδρασης 
παραγωγής του. Η πίεση ορίζεται στα 40bar σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία, ενώ η 
θερµοκρασία θα αυξηθεί ακόµα περισσότερο (µέχρι τους 190°C εντός του 
αντιδραστήρα). 
 

 
Πίνακας IIΙ : Ρεύµα εισόδου στον αντιδραστήρα. 
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8.3.2 Κατάρτιση συνθηκών και αντιδράσεων. 
 

 
Πίνακας III α : Συνθήκες λειτουργίας αντιδραστήρα 

 
Στον πίνακα ΙΙΙα ορίζεται στο SuperPRO η θερµοκρασία λειτουργίας του 

αντιδραστήρα (190°C στην 13η Συνθήκη) και χρήση ατµού προς αύξηση της 
θερµοκρασίας του αντιδραστήρα, καθώς πίεση 40 bar, αν και µπορεί να 
χρησιµοποιηθεί και µικρότερη πίεση (συνήθως 10bar). 

Στην καρτέλα «reactions» καταχωρούνται οι αντιδράσεις που λαµβάνουν χώρα 
στον αντιδραστήρα καθώς και οι τα ποσοστά των µαζών που αντιδρούν σύµφωνα µε 
τα πειραµατικά αποτελέσµατα. Οι αντιδράσεις είναι οι εξής: 
 

• Αντιδράσεις Υδρόλυσης: 
 

 Κυτταρίνη (γλυκάνη) προς γλυκόζη  
(C6H10O5)n + H2O  n.C6H12O6
Απλούστευση SuperPRΟ 
C6H10O5 + H2O  C6H12O6 
 

 Ηµικυτταρίνες (ξυλάνη, αραβινάνη κλπ.) προς πεντόζες 
(C5H8O5)n + H2O  n.C5H10O5
Απλούστευση SuperPRO 
C5H8O4 + H2O  C5H10O5 
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• Σχηµατισµός παραπροϊόντων: 
 

 Μετατροπή γλυκάνης προς HMF: 
(C6H10O5)n  n.C6H6O3 + 2n.H2O 
Συµβιβασµός SuperPRO (παραγωγή από γλυκόζη) 
C6H12O6  C6H6O3 + 3.H2O 
 

 Μετατροπή ξυλάνης (γενικά πεντάνης) προς φουρφουράλη: 
(C5H8O4)n  n.C5H4O2 + 2n.H2O 
Συµβιβασµός SuperPRO (παραγωγή από πεντόζη) 
C5H10O5  C5H4O2 + 3.H2O 
 

 Μετατροπή ξυλάνης (γενικά πεντάνης) προς ακετικό οξύ: 
(C5H8O4)n + n.H2O  5/2n.C2H4O2
Συµβιβασµός SuperPRO - όλο το παραγόµενο ακετικό οξύ 
περιλαµβάνεται στο stream εισόδου. 

 

8.3.3 Ρεύµα Εξόδου. 
 

 
Πίνακας IV : Σύνθεση της βαγάσσης µετά το πέρας της αντίδρασης. 
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 Στον πίνακα ΙV παρουσιάζονται τα προϊόντα της προεπεξεργασίας πριν το 
διαχωρισµό. Γνωρίζοντας βεβαίως τα θεωρητικά περιεχόµενα σάκχαρα στην αρχική 
σύνθεση της βαγάσσης είναι 89,66gr πεντόζης και 144,8gr γλυκόζης, και ότι τα 
παραγόµενα σάκχαρα είναι 44,13gr πεντόζης και 6,75gr γλυκόζης, υπολογίζουµε τις 
αποδοτικότητες [yields] της διαδικασίας της προεπεξεργασίας, οι οποίες είναι 49,2% 
για τις πεντόζες και 4,6% για την γλυκόζη. 
 
 

8.3.4 Σύνθεση ρευµάτων διαχωρισµού. 
 

Η διαδικασία που ακολουθεί της αντίδρασης είναι το Paper Filtration. Aυτό 
εξοµοιώνεται µε dead end filtration, το οποίο παρουσιάζει µεγάλες σχετικά αποδόσεις 
στην αφαίρεση διαλελυµένων σακχάρων µαζί µε το νερό, ενώ από αυτό διέρχεται 
µηδενική βιοµάζα. Συνεπώς, το διήθηµα–υγρό  µπορεί απευθείας να κατευθυνθεί προς 
ζύµωση ενώ το κατακράτηµα–πηλός µπορεί από τη µια να χρησιµοποιηθεί άµεσα στην 
SSF ή µετά από έκπλυση [Washing] και επιπλέον αφαίρεση σακχάρων να κατευθυνθεί 
για SHF [Enzymatic Hydrolysis]. 
 
 

 
 
  
                                           Πίνακας V: Σύνθεση Υγρού (αριστερά) και Πηλού (δεξιά). 
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9 Ενζυµική Υδρόλυση (SHF) 
 

9.1 Έκπλυση του πηλού της προεπεξεργασίας. 
 

Το αρχικό βήµα στην διαδικασία της ενζυµικής υδρόλυσης είναι η έκπλυση του 
πηλού µας προς αφαίρεση κάθε ίχνους σακχάρου διαλελυµένου στο περιεχόµενο νερό. 
Ο λόγος που καθίσταται το πλύσιµο αυτό απαραίτητο είναι ότι η ενζυµική υδρόλυση 
είναι µια διαδικασία παραγωγής σακχάρων από κυτταρίνες, και όσο µικρότερη είναι η 
αρχική συγκέντρωση σε αυτές, τόσο πιο αποτελεσµατική είναι η αντίδραση παραγωγή 
τους. Μια εξήγηση σε αυτό είναι ότι η µικρή συγκέντρωση σε αυτές στην υδατική φάση 
λειτουργεί ως δρώσα δύναµη για την παραγωγή νέων από την κυτταρίνη µέσω των 
ενζύµων. Επιπλέον, παραπροϊόντα όπως οι φουρφουράλες και οι HMF δηµιουργούν 
επιπλέον παρεµπόδιση στην δράση των ενζύµων, όπως έχει παρατηρηθεί 
πειραµατικά. Συνεπώς η πλήρης αφαίρεση τους καθίσταται απαραίτητη. 

Αντιθέτως, στην ταυτόχρονη υδρόλυση και ζύµωση (SSF) το στάδιο της 
έκπλυσης µπορεί να παραλειφθεί, προσφέροντας σηµαντική οικονοµική τόνωση που 
αντισταθµίζει τα µειονεκτήµατα της, όπως χαµηλότερη παραγωγικότητα λόγω µη 
βελτίστων συνθηκών κ.α. Ο λόγος για τον οποίο δεν µας χρειάζεται η έκπλυση αυτή 
είναι ότι οι αρχικές ποσότητες σακχάρων, όπως και οι παραγόµενες, αρχίζουν άµεσα 
να ζυµώνονται, µε αποτέλεσµα οι συγκεντρώσεις τους να φθίνουν αντί να αυξάνουν 
κατά την πάροδο της αντίδρασης της υδρόλυσης, καθιστώντας τη «δρώσα δύναµη» και 
εδώ παρούσα. 

Οι συνθήκες που επιλέγουµε για την έκπλυση δεν διαφέρουν πολύ από τις 
προαναφερθείσες για χηµική ανάλυση. Έτσι ο πολτός πλένεται σε νερό θερµοκρασίας 
50°C αναδευόµενος για περίπου 60 λεπτά, και κατόπιν φιλτράρεται µε επιπλέον νερό 
προς δέσµευση των σακχάρων της εµπεριεχόµενης υγρασίας σε αυτό. 

Το νερό της έκπλυσης µε τα περιεχόµενα σάκχαρα αναµιγνύεται µε το υγρό 
µέρος του φιλτραρίσµατος της προεπεξεργασίας και κατευθύνεται προς ζύµωση. 
 
 

9.2 Επιλογή ενζύµων και συνθήκες υδρόλυσης. 
 
  Η ενζυµική υδρόλυση της στερεού υπολείµµατος της προεπεξεργασίας γίνεται 
µε χρήση ενός εµπορικά διαθέσιµου µείγµατος κυτταρινάσων, την Celluclast 1,5L (65 
Filter Paper Units ανά g και 17-β-glucosidase IU ανά g) εµπλουτισµένη µε την 
Novozym 188 (376 β-glucosidase / g) οι οποίες παρέχονται στο L.T.H από την 
∆ανέζικη εταιρία NovoNordisk A/S.  Η δραστηριότητα του Filter Paper καθορίστηκε 
σύµφωνα µε τη διαδικασία Mandels και η δραστηριότητα της β-glucosidase σύµφωνα 
µε τη διαδικασία Berghem. 
 Η ενζυµική υδρόλυση του εκπλυµένου στερεού υπολείµµατος τελείται σε δύο 
διαφορετικές συγκεντρώσεις, είτε µε 2.5% είτε µε 5% w./w. ξηρής µάζας, µε σκοπό τον 
ευκολότερο υπολογισµό των αποδόσεων σε σάκχαρα µετά το πέρας της διεργασίας. 
Έτσι πληρώνουµε δοχεία συνολικής µάζας 500 γρ., µε 12.5 ή 25 γρ. ξηράς µάζας που 
αντιστοιχούν σε 75.8 και 151.5 γρ. πηλού αντίστοιχα, δεδοµένου ότι τα ολικά στερεά 
του πηλού αντιστοιχούν στο 16.5% της µεικτής µάζας του. 
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 Το ένζυµο Celluclast εµποτίζεται σε δόσεις των 1.1, 1.45, 1.80, 2.90, 5.80 γρ. 
ενώ το Novozym δοσολογείται σε 0.25, 0.33, 0.40, 0.65, 1.30 γρ. Και πάλι ο λόγος που 
δοκιµάζονται οι εναλλακτικές συγκεντρώσεις σε ένζυµα έναντι των τυπικών που 
προέρχονται από τη βιβλιογραφία (2.32γρ Celluclast και 0.52 γρ. Novozym) είναι ότι 
χρειάζεται να βρεθεί η βέλτιστη δοσολογία προς οικονοµία σε ένζυµα στην περίπτωση 
της συγκεκριµένης συνθήκης (no.13), αλλά και της συγκεκριµένης σοδειάς βαγάσσης. 
 To δοχείο που ήδη περιέχει τα ένζυµα και τον πηλό της επεξεργασµένης 
βαγάσσης, συµπληρώνεται µε διάλυµα 0.1 mol/L sodium acetate buffer µέχρι να φτάσει 
η συνολική του µάζα στα 500 γρ. Το διάλυµα αυτό σκοπό έχει την συγκράτηση του pH 
σε σταθερά επίπεδα καθ’ όλη την διάρκεια της υδρόλυσης και ίσο µε 4.8, ενώ σε 
αντίθετη περίπτωση το pH θα εµφάνιζε πτωτική τάση µειώνοντας δραµατικά την 
αποδοτικότητα της διεργασίας. 
 

# Στερεά 
Ολική 
Μάζα 

(g) 
DM (g) WM (g) Celluclast 

(g) 
Novozym 

(g) 
Enz / 
DM 

∆ Enz 
(%) 

Tween 
(g) 

1 2.50% 500g 12.5 75.8 2.90 0.65 0.284     
2 5% 500g 25 151.5 5.80 1.30 0.284 0   
3 2.50% 500g 12.5 75.8 1.45 0.33 0.142 -50   
4 5% 500g 25 151.5 2.90 0.65 0.142 -50   
5 5% 500g 25 151.5 2.90 0.65 0.142 -50 0.125 
6 5% 500g 25 151.5 1.80 0.40       
          1.10 0.25 0.142 -50   
7 5% 500g 25 151.5 1.80 0.40       
          1.10 0.25 0.142 -50   
8 5% 500g 25 151.5 1.80 0.40       

          1.10 0.25 0.142 -50 0.125 
Total 175       

TS Slurry 8.20%       
TS Pulp 16.50%       

Slurry (g) 2134       
 

 
 Η υδρόλυση λαµβάνει χώρα για 72 ώρες και δείγµατα λαµβάνονται στις 0, 3, 6, 
12, 24, 36, 48, 72 ώρες από την έναρξη του πειράµατος. Τα δοχεία βρίσκονται υπό 
συνεχή ανάδευση µέσα σε κλίβανο µε σταθερή θερµοκρασία 40°C. 
 Τα δείγµατα που λαµβάνονται φυγοκεντρίζονται στις 3000 rpm για 4 λεπτά, και 
το υγρό µέρος φυλάσσεται προς ανάλυση ενώ το στερεό διαχωρισµένο υπόλειµµα 
πετιέται. Μόλις συµπληρωθούν δείγµατα για καθένα από τα αντιδραστήρια για κάθε 
χρονικό διάστηµα, αυτά κατευθύνονται για ανάλυση. Όπως και στην προεπεξεργασία, 
έτσι και εδώ, το υγρό κλάσµα που περιέχει διαλυµένα τα σάκχαρα, αναλύεται µε υγρή 
χρωµατογραφία υψηλής απόδοσης (HPLC) µε ανιχνευτή αντανάκλασης (Shimadzu LC-
10AT; Shimadzu, Kyoto, Japan). Η γλυκόζη, η ξυλόζη και η αραβινόζη  οι 
φουρφουράλες και οι HMF, το ακετικό οξύ κ.α. διαχωρίζονται σε στήλη Aminex HPX-
87P (Bio-Rad, Hercules, CA) στους 80°C µε ροή νερού 0.5 mL/min. 
 Τα αποτελέσµατα των πειραµάτων πάνω στην ενζυµική υδρόλυση δεν 
ανακοινώθηκαν από τον Henrique Baudel µέχρι την ολοκλήρωση της συγγραφής της 
διατριβής αυτής, διότι λόγω αντιφάσεων στα αποτελέσµατα, καθίστανται απαραίτητες οι 
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επαναλήψεις ορισµένων πειραµάτων. Οι ανακοίνωση των αποτελεσµάτων αναµένεται 
τον Σεπτέµβριο του 2005, ενώ τα πειράµατα στην ταυτόχρονη σακχαροποίηση και 
ζύµωση (SSF) θα εκτελεστούν κατά το χειµερινό εξάµηνο του ακαδηµαϊκού έτους 2005-
06. 
 
 

10  Σχεδιασµός ενζυµικής υδρόλυσης στο SuperPRO 
designer. 

 

10.1  Σχεδιασµός ολοκληρωµένου φύλλου ροής 
 

Συνεχίζοντας τον σχεδιασµό από το στάδιο της προεπεξεργασίας, κατευθύνουµε 
τον πηλό µας προς έκπλυση και το υγρό προς ζύµωση. Έτσι για την έκπλυση ορίζουµε 
µια µονάδα basket cake filtration στην οποία προσθέτουµε τη διεργασία «washing». 
Το νερό µέσω της διεργασίας ανακυκλώνεται και αποµακρύνεται µε ρυθµό κατάλληλο 
ώστε να επιτευχθεί η µέγιστη δυνατή αποµάκρυνση εµπεριεχόµενων διαλελυµένων 
σακχάρων και παραπροϊόντων από το υγρό κλάσµα του πηλού. Το νερό της έκπλυσης 
τροφοδοτείται στο στάδιο της ζύµωσης επίσης, για πλήρη αξιοποίηση των σακχάρων 
και µεγαλύτερες συνεπώς αποδόσεις. 
 Ακολούθως, ο εκπλυµένος πηλός τροφοδοτείται σε batch αντιδραστήρα 
συνεχούς ανάδευσης όπου µαζί µε τα ένζυµα, όπως περιγράφεται στο κεφάλαιο 9, 
υδρολύεται προς αποµάκρυνση όλων των εναποµεινασών ηµικυτταρίνων και ενός 
µεγάλου ποσοστού (>85%) των περιεχόµενων κυτταρίνων. Για την συνθήκη 
προεπεξεργασίας no. 13 τα αποτελέσµατα της ενζυµικής υδρόλυσης παρουσιάζονται 
γραφικά στο σχήµα ΙΧ του κεφαλαίου 7 καθώς και στους πίνακες του παραρτήµατος. 
 Ο πολτός [slurry] από τον αντιδραστήρα υδρόλυσης διαχωρίζεται µε 
φυγοκέντριση σε µονάδα υδροκυκλώνα [hydrocyclone], και το στερεό υπόλειµµα 
απορρίπτεται ενώ το υγρό κατευθύνεται και αυτό προς υδρόλυση. Έτσι τα τρία ρεύµατα 
της προεπεξεργασίας, έκπλυσης και φυγοκέντρισης συνενώνονται σε ένα στάδιο µίξης 
[mixing] και κατευθύνονται στον αντιδραστήρα αλκοολικής ζύµωσης [batch fermentor] 
όπου υπό κατάλληλες συνθήκες και προσθήκη γενετικά τροποποιηµένης «ζύµης του 
αρτοποιού» το ζαχαρόνερο δηµιουργεί αιθανόλη. Η αποδοτικότητα της συγκεκριµένης 
διεργασίας είναι περιορισµένη σε ποσοστά κάτω του 23%, ακόµα και για δείγµατα µε 
αυξηµένη ζυµωσιµότητα. Το 23% αποτελεί το θεωρητικό µέγιστο που µπορεί να 
αποδοθεί από αλκοολική ζύµωση καθαρού διαλύµατος γλυκόζης από τον 
Saccharomyces Cerevisiae. 
 Τέλος, οι δύο στήλες κλασµατικής απόσταξης τοποθετούνται σε σειρά 
σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία, µε σκοπό την ανάκτηση αζεοτροπικού µείγµατος 95% 
καύσιµης αιθανόλης. 
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∆ιάγραµµα VI : Το ολοκληρωµένο διάγραµµα ροής για παραγωγή βιοαιθανόλης από βαγάσση. 

 



10.2    Ρεύµατα έκπλυσης και ενζυµικής υδρόλυσης. 
 

 
∆ιάγραµµα VII : ∆ιάγραµµα ροής ενζυµικής υδρόλυσης. 

 

10.2.1 Ρεύµατα εξόδου έκπλυσης. 
 

Το νερό που στραγγίζεται από την έκπλυση και κατευθύνεται προς ζύµωση περιέχει 
υδατοδιαλυτές ουσίες, δηλαδή σάκχαρα και παραπροϊόντα της προεπεξεργασίας, καθώς 
και µικρό µέρος του καταλυτικού παράγοντα που πιθανώς αποδεσµεύτηκε από την 
βιοµάζα. Φυσικά από το φιλτράρισµα που λαµβάνει χώρα για την αφαίρεση των υγρών 
έκπλυσης δεν περνούν κυτταρίνες και ηµικυτταρίνες, ενώ απλό ύδωρ δεν είναι δυνατόν να 
διαλύσει και να αποµακρύνει µέρος της λιγνίνης.  

Η σύνθεση του ρεύµατος υγρών έκπλυσης µετά το πέρας της διαδικασίας 
παρουσιάζεται στον κάτωθι πίνακα. 

 

 
Πίνακας VI : Σύνθεση ρεύµατος υγρών έκπλυσης [washwater stream] 



Όπως είναι ευνόητο όλη η βιοµάζα θα κατακρατηθεί από το φίλτρο της µονάδας 
basket cake washing και µαζί µε µικρές ποσότητες σακχάρων που διέφυγαν του πλήρους 
καθαρισµού καθώς και παραπροϊόντων, καταλύτη, ανόργανων κ.α. θα διατεθούν προς 
επανεπεξεργασία, αυτή τη φορά σε αντιδραστήρα ενζυµικής υδρόλυσης. 
 

 
Πίνακας VII : Σύνθεση ρεύµατος προς υδρόλυση. 

 

10.2.2 Συνθήκες υδρόλυσης και αντιδράσεις. 
 

 
Πίνακας VIII : Συνθήκες λειτουργίας αντιδραστήρα batch 
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Σύµφωνα µε την πειραµατική διαδικασία εκτέλεσης της ενζυµικής υδρόλυσης που 
περιγράφεται στο 9ο κεφάλαιο, καταρτίζουµε τις συνθήκες λειτουργίας [operational 
conditions] του αντιδραστήρα. Στην 3η καρτέλα (Reactions) ορίζουµε τη στοιχειοµετρία των 
αντιδράσεων όπως ακριβώς και στην προεπεξεργασία, µε τη διαφορά, ότι εδώ αγνοούµε 
τον σχηµατισµό παραπροϊόντων λόγω µη έντονων [non severe] συνθηκών. 

 
 Κυτταρίνη (γλυκάνη) προς γλυκόζη  

(C6H10O5)n + H2O  n.C6H12O6
Απλούστευση SuperPRΟ 
C6H10O5 + H2O  C6H12O6 
 

 Ηµικυτταρίνες (ξυλάνη, αραβινάνη κλπ.) προς πεντόζες 
(C5H8O5)n + H2O  n.C5H10O5
Απλούστευση SuperPRO 
C5H8O4 + H2O  C5H10O5 

  

 
Πίνακας IX : Στοιχειοµετρία της αντίδρασης "Γλυκάνη προς Γλυκόζη" όπως αυτή ορίζεται στο το SuperPRO 

 
Όπως και στην προεπεξεργασία έτσι και εδώ, οι µηχανισµοί λειτουργίας των 

ενζύµων είναι άγνωστοι. Εφαρµόζεται και εδώ λοιπόν black box µελέτη της απόδοσης της 
κάθε αντίδρασης, όπως ακριβώς περιγράφεται στην παράγραφο 8.2.1. Έτσι το SuperPRO 
καλείται να υπολογίσει τις συγκεντρώσεις στο ρεύµα εξόδου του αντιδραστήρα, όχι βάσει 
των βιβλιοθηκών [databases] του, αλλά βάσει των δικών µας πειραµατικών 
αποτελεσµάτων. 

Λόγω ελλείψεως τελικών χηµικών αναλύσεων είναι άγνωστη η περιεκτικότητα σε 
ένζυµα των δειγµάτων µετά το πέρας της διαδικασίας. Συνεπώς τα ισοζύγια µάζας των 
Celluclast και Novozym είναι άγνωστα. Όµως, λόγω του ότι τα ένζυµα αυτά καθ’ αυτόν δεν 
λαµβάνουν µέρος στην αντίδραση, παρά δρουν σαν καταλύτες αυτής, το αν αυξάνονται η 
φθίνουν κατά τις 72h τις αντίδρασης µας είναι αδιάφορο στο σχεδιασµό µας. Εξάλλου οι 
ποσότητες τους είναι µικρές εν σχέσει µε την ολικό όγκο του αντιδραστηρίου, και συνεπώς 
λίγο µόνο επηρεάζουν τις τελικές συγκεντρώσεις. Ως αποτέλεσµα των παραπάνω τα 
ένζυµα αγνοούνται στον σχεδιασµό µας και τα streams τους παραµένουν κενά. Με τη 
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συλλογή των χηµικών αναλύσεων στο L.T.H. µελλοντικά θα µπορεί να συµπληρωθούν τα 
ακριβή ισοζύγια µάζας των ενζύµων. 
 

10.2.3 ∆ιαχωρισµός του ρεύµατος εξόδου µε φυγοκέντριση. 
 
 Εν συνεχεία, ο πολτός της ενζυµικής υδρόλυσης φυγοκεντρίζεται. Οι συστάσεις των 
ρευµάτων διαχωρισµού παρουσιάζονται στους παρακάτω πίνακες. 
 

 
Πίνακας X : Σύνθεση του καθαρισµένου προϊόντος προς ζύµωση. 

 

 
Πίνακας XI : Σύνθεση του φυγοκεντρισµένου προϊόντος που απορρίπτουµε. 
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11   Συµπεράσµατα και µελλοντικές εφαρµογές. 
 
 

Η Βαγάσση, αντίθετα από το µαλακό ξύλο, απέδειξε ότι είναι ιδιαίτερα ευκόλως 
υδρολύσιµη στην προεπεξεργασία, µε αποδόσεις που αγγίζουν το 50% σε πεντόζες και 
4.6% σε γλυκόζη. Παλαιότερες εφαρµογές σε δύο στάδια έδειξαν ότι τα οφέλη από 
προεπεξεργασία δύο σταδίων είναι µικρά, ενώ η αύξηση του κόστους ραγδαία. Συνεπώς η 
επιλογή ενός σταδίου προεπεξεργασίας αποτελεί µονόδροµο στην περίπτωση της 
βιοαιθανόλης από ζαχαρότευτλο. 

Στην επιλογή καταλυτικού παράγοντα, η επιλογή είναι επίσης εύκολη, καθώς τα 
αποτελέσµατα όλων των παλαιότερων µελετών, αλλά και αυτής του Henrique Baudel 
συνηγορούν υπέρ του SO2. Οι µεγάλες αποδόσεις σε γλυκόζη που εµφανίζει το H2SO4 
είναι αδιάφορες µπροστά στις µειωµένες αποδόσεις σε πεντόζες, και την µειωµένη 
ζυµωσιµότητα του προϊόντος. Τελικά οι αποδόσεις σε αιθανόλη είναι δραµατικά 
µεγαλύτερες µε τη χρήση SO2. 

Στην ερώτηση SHF ή SSF ακριβής απάντηση δεν µπορεί να δοθεί λόγω έλλειψης 
δοκιµών στην περίπτωση της Ταυτόχρονης Σακχαροποίησης και Υδρόλυσης. Παρ’ αυτά, 
οι πολύ µεγάλες αποδόσεις της Ξεχωριστής Ενζυµικής Υδρόλυσης, δηλ. σχεδόν 100% σε 
πεντόζες και πάνω από 90% σε γλυκόζη, καθώς η σίγουρα µεγαλύτερη απόδοση σε 
ζύµωση λόγω ιδανικών συνθηκών, µας οδηγούν µε λογική βεβαιότητα στην επιλογή της 
SHF ως την πιο αποδοτική διεργασία. Πιθανόν όµως σε βιοµηχανική κλίµακα ενίοτε να 
επιλεγεί η SSF ως πιο οικονοµική λύση, αγνοώντας τις µειωµένες αποδόσεις της. Αυτό 
ενδέχεται να συµβεί σε περιπτώσεις όπου πρώτη ύλη µπορεί να αποκτηθεί σε 
εξασφαλισµένες χαµηλές τιµές, ή  υπάρχει ανάγκη οικονοµίας στον εξοπλισµό βάσει του 
προϋπολογισµού της επιχείρησης. 

 
Ένα από τα σηµαντικότερα ζητήµατα που απασχολεί τα περασµένα χρόνια τους 

επιστήµονες είναι η αξιοποίηση των παραγόµενων πεντοζών µέσω ζύµωσης τους σε 
αιθανόλη. Στην περίπτωση του µαλακού ξύλου η περιεκτικότητα σε ηµικυτταρίνες και 
συνεπώς πεντόζες είναι µικρή και στόχος είναι η αξιοποίηση των πεντοζών ως τροφή για 
το ζυµοµύκητα (µέσω µετάλλαξης αυτού) µε σκοπό την µείωση της καταναλισκόµενης 
γλυκόζης και συνεπώς την επίτευξη µεγαλύτερης απόδοσης της αλκοολικής ζύµωσης της 
γλυκόζης από την τυπική µέγιστη (23%).  

Σε βιοµάζα µε 28% ηµικυτταρίνες, όπως η βαγάσση, η αξιοποίηση των πεντοζών 
χαρακτηρίζεται παραπάνω από απαραίτητη για τη βιωσιµότητα του όλου εγχειρήµατος. Σε 
αντίθετη περίπτωση, περισσότερο από το 1/3 των σακχάρων θα παραµείνουν  
αναξιοποίητα. Ήδη από βιοτεχνολογικά ινστιτούτα µε τα οποία συνεργάζεται το L.T.H. 
παράγονται οργανισµοί ζύµωσης πεντοζών, καθώς και  γενετικά τροποποιηµένοι Z. 
Cerevisiae ικανοί να ζυµώσουν και τα δύο είδη σακχάρων (Πηγή-βιβλιογραφία no.4). Η 
πειραµατική χρήση τους προς εξακρίβωση των δυνατοτήτων που οι νέοι αυτοί οργανισµοί 
µας παρέχουν, καθώς και η πτώση των τιµών απόκτησης τους, αποτελούν τις 
προϋποθέσεις για την υιοθέτηση τους στην βιοµηχανία. 

 
Στα πλαίσια της Ευρωπαϊκής Χάρτας για την προώθηση βιοκαυσίµων, η Ελλάδα 

ανταποκρίθηκε µε το πρόγραµµα «sweet sorghum to bioethanol for urban transport 
applications» ενώ συµµετείχε σε 20 από τα 70 προγράµµατα της Ευρωπαϊκής Ένωσης για 
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βιοκαύσιµα. Το γλυκό σόργο αποτελεί ένα «ενεργειακό σιτηρό» που µπορεί να 
καλλιεργηθεί κυρίως για την παραγωγή καύσιµης αιθανόλης. Το σόργο είναι ανθεκτικό σε 
ξηρές συνθήκες, έχει µικρές απαιτήσεις σε άζωτο και παρουσιάζει την ελάχιστη απαίτηση 
σε νερό από όλα τα καλλιεργούµενα σιτηρά. Συνεπώς ταιριάζει πλήρως στις 
βορειοελλαδικές κλιµατικές συνθήκες, ενώ η καλλιέργεια του είναι ιδιαίτερα οικονοµική 
χαρακτηριστικό απαραίτητο για βιοµάζα αποκλειστικά προς παραγωγή καυσίµων. 

Οι γνώσεις και η εµπειρία από τις µελέτες των Guido Zacchi, Mats Galbe, Carlos 
Martin, Johanna Soderstrom και Henrique Baudel που οδήγησαν στην συνοπτική αυτή 
περιγραφή της παραγωγής βιοαιθανόλης από ζαχαρότευτλο µπορούν να εφαρµοστούν 
στην µελέτη της εξαγωγής βιοαιθανόλης από σόργο, µε σκοπό την βελτιστοποίηση της και 
την απόκτηση επιπλέον τεχνογνωσίας µέσω µιας διευρυµένης έρευνας. 
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Παράρτηµα I   

ευνητικής δουλειάς του κ.κ. 
Henrique Baudel και παρουσιάζονται αυτούσια.

 
 
 Ανάλυση πειραµατικών αποτελεσµάτων. -

 
 
 
Τα παρακάτω φύλλα εργασίας είναι µέρος της ερ
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S   Step Raw Material Proc variables Hydrolyzate composition (g/L) 

    WW H2O    type DW T SO2  t  Log  xylose arab glucose Sug Ac Furf HMF 

    (g) (%)   (g) (oC) (g) (%) (%) (min) R0 mono oligo Total total mono oligo Total   Acid     
                DM H2O                           

4 ST1 1200 75% GRB 300 180 0.0 0.00 0.0 5 3.054 0.35 2.34 2.69 0.87 0.28 1.96 2.24 5.80 0.03 0.95 0.10 

5 ST1 1200 75% GRB 300 180 0.0 0.00 0.0 10 3.355 0.45 3.09 3.54 0.70 0.29 0.47 0.76 5.00 0.11 0.98 0.08 

6 ST1 1200 75% GRB 300 180 0.0 0.00 0.0 10 3.355 0.48 4.31 4.79 1.07 0.32 2.79 3.11 8.97 0.10 0.97 0.08 

7 ST1 1304 77% GRB 300 180 20.0 6.67 2.0 5 3.054 24.51 5.99 30.50 2.73 2.85 1.02 3.87 37.10 2.64 0.68 0.02 

9 ST1 1304 77% GRB 300 180 20.0 6.67 2.0 10 3.355 19.67 1.32 20.99 1.94 2.84 0.19 3.03 25.96 2.74 0.94 0.10 

10 ST1 1200 74% GRB 312 190 0.0 0.00 0.0 5 3.349 0.71 3.28 3.99 0.73 0.36 0.40 0.76 5.48 0.15 0.62 0.09 

11 ST1 1200 74% GRB 312 190 0.0 0.00 0.0 10 3.650 0.45 2.01 2.46 0.34 0.38 0.13 0.51 3.31 0.29 0.94 0.08 

12 ST1 1200 74% GRB 312 205 0.0 0.00 0.0 10 4.092 2.01 6.82 8.83 0.98 0.48 0.47 0.95 10.76 0.62 0.95 0.09 

13 ST1 1154 74% GRB 300 190 17.0 5.67 2.0 5 3.349 12.25 5.36 17.61 1.53 2.71 0.33 3.04 22.18 2.58 0.98 0.10 

14 ST1 1500 80% GRB 300 190 26.0 8.67 2.2 10 3.650 9.48 3.32 12.80 1.56 2.54 0.23 2.77 17.13 1.92 1.05 0.14 

15 ST1 1154 74% GRB 300 205 17.0 5.67 2.0 10 4.092 15.08 1.35 16.43 1.52 3.51 0.03 3.54 21.49 2.79 1.03 0.15 

18 ST1 1500 80% SRB 300 190 26.0 8.67 2.2 10 3.650 17.11 4.70 21.81 2.37 3.53 0.93 4.46 28.64 2.71 0.99 0.13 

19 ST1 1200 75% GRB 300 190 0.75 0.25 0.1 10 3.650 1.37 4.35 5.72 0.82 0.44 0.45 0.89 7.43 0.34 0.94 0.12 

20 ST1 1200 75% GRB 300 205 0.75 0.25 0.1 10 4.092 3.46 9.10 12.56 1.42 0.76 0.99 1.75 15.73 0.69 0.94 0.10 

21 ST1 1200 75% GRB 300 180 0.75 0.25 0.1 10 3.355 1.77 10.12 11.89 1.59 0.50 1.20 1.70 15.18 0.04 0.95 0.08 

22 ST2 1148 75% S19 282 190 17.0 6.02 2.0 5 3.349   0.00       0.00           

23 ST2 986 72% S20 276 190 13.5 4.89 1.9 5 3.349   0.00       0.00           

24 ST2 956 77% S21 221 190 14.5 6.57 2.0 5 3.349   0.00       0.00           

25 ST2 1051 82% S10 189 190 20.0 10.57 2.3 5 3.349   0.00       0.00           

26 ST2 1500 80% S5/6 300 190 20.0 6.67 1.7 5 3.349   0.00       0.00           

27 ST1 1200 75% GRB 300 190 17.0 5.67 1.9 10 3.650                       

28 ST1 1200 75% SRB 300 190 17.0 5.67 1.9 5 3.349                       

29 ST1 1200 50% GRB 600 190 12.0 2.00 2.0 5 3.349                       

                                              

                                              

Initial Pulp:      

Xylan 
(g/100g 

DM) 24.32 72.96          

Theoretical 
xylose 

(g/100g 
DM) 27.64 82.90909091

Klason 
lignin 

(g/100g 
DM) 20.48   

n 
=                      

                    

23

Arabinan 
(g/100g 

DM) 1.98

Theoretical 
arabinose 

(g/100g 
DM) 2.25 6.75

AS 
lignin 

(g/100g 
DM) 2.60

 

Glucan 
(g/100g 

DM) 43.44 130.32

Theoretical 
glucose 
(g/100g 

DM) 48.27 144.8
 

 



 
 

Pulp / Filtrate Production Parameters (g/100g DM) 
WW  TS DW  VLS VLF V  pH xylose arabinose glucose Sug AcA Furf HMF Yield 
(g)                    (%) (g) (L) (L) (L) (m) % (m) % (m) % (m) (m) (m) (m)
                                    

1772 15.2% 268.5 1.50 1.21 2.71 4.36 2.43 8.8 0.79 34.9 2.02 4.2 5.24 0.03 0.86 0.09 89.49 
1670 16.9% 251.6 1.42 1.18 2.60 4.28 3.07 11.1 0.61 27.0 0.66 1.4 4.33 0.10 0.85 0.07 83.87 
1386 17.1% 237.0 1.15 0.84 1.99 4.26 3.18 11.5 0.71 31.5 2.06 4.3 5.95 0.07 0.64 0.05 79.00 
720 27.8% 199.9 0.52 1.12 1.64 1.78 16.68 60.3 1.49 66.3 2.12 4.4 20.29 1.44 0.37 0.01 66.64 
840 24.8% 208.6 0.63 1.27 1.90 1.77 13.30 48.1 1.23 54.6 1.92 4.0 16.45 1.74 0.60 0.06 69.54 

1374 18.5% 254.2 1.12 1.18 2.30 4.15 2.94 10.6 0.54 23.9 0.56 1.2 4.04 0.11 0.46 0.07 81.47 
1289 18.9% 243.6 1.05 1.91 2.96 3.97 2.33 8.4 0.32 14.3 0.48 1.0 3.14 0.28 0.89 0.08 78.08 
1167 19.5% 227.6 0.94 2.11 3.05 3.74 8.63 31.2 0.96 42.6 0.93 1.9 10.52 0.61 0.93 0.09 72.94 
2426 8.4% 203.8 2.22 0.00 2.22 1.67 13.03 47.1 1.13 50.3 2.25 4.7 16.41 1.91 0.73 0.07 67.92 
637 30.0% 191.1 0.45 1.83 2.28 1.81 9.73 35.2 1.19 52.7 2.11 4.4 13.02 1.46 0.80 0.11 63.70 

2610 6.4% 167.0 2.44 0.00 2.44 1.68 13.36 48.3 1.24 54.9 2.88 6.0 17.48 2.27 0.84 0.12 55.67 
1206 17.0% 205.0 1.00 1.54 2.54 1.93 18.47 66.8 2.01 89.2 3.78 7.8 24.25 2.29 0.84 0.11 68.34 
1377 16.1% 221.697 1.16 1.76 2.92 3.57 5.57 20.1 0.80 35.5 0.87 1.8 7.23 0.33 0.91 0.12 73.90 
1200 18.0% 215.4 0.98 1.78 2.76 3.29 11.56 41.8 1.31 58.1 1.61 3.3 14.47 0.63 0.86 0.09 71.80 
1191 19.9% 237.0 0.95 1.04 1.99 3.33 7.89 28.5 1.05 46.9 1.13 2.3 10.07 0.03 0.63 0.05 79.00 
619   0.0       1.88                     0.00 
867   0.0       1.83                     0.00 
651 23.9% 155.6       1.75                     70.47 
557 24.7% 137.5       1.78                     72.70 

1084 24.6% 266.7       1.74                     88.91 
                                    
                                    
                                    
                                    
                                    

  GRB: Gross (Not sieved) Raw Bagasse          
 SRB: Sieved Raw Bagasse  
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NREL GLUCOSE 

 Prov
 

        
  

   
     
  
   
  
   
  
    
  
    
   
    

NREL% Cglu Veh UTBYTE NREL% Cglu Veh
4a 0.548 3.37 0.47 0.290 0.549

 
3.06 0.47

 
4b 0.551 2.74 0.46 0.231
7a 0.718 11.23 0.48 0.745  0.726

 
 11.12

 
0.48

7b 0.735 11.01 0.48 0.718
9a 0.735 11.41 0.48 0.742  0.750

 
 11.10

 
0.48

9b 0.766 10.78 0.48 0.669
10a 0.600 3.98 0.48 0.316  0.569 3.61

 
0.48

10b 0.537 3.25 0.48 0.292
11a 0.602 4.82 0.47 0.380  0.616 4.83

 
0.47

11b 0.629 4.84 0.47 0.364
12a 0.640 7.50 0.47 0.555  0.648 7.70

 
0.48

12b 0.656 7.90 0.48 0.575
13a 0.752 13.72 0.47 0.863  0.758 13.69 0.48
13b 0.763 13.65 0.48 0.857        
15a 0.840 13.17 0.48 0.749  0.799 13.21 0.48
15b 0.758 13.25 0.48 0.837        
13Ea 0.899 13.96 0.48 0.745  0.870 14.48 0.48
13Eb 0.842 14.99 0.48 0.858        
14a  

    
0.639 8.45 0.48 0.636  0.615 8.24

 
0.48

14b 0.591 8.03 0.48 0.651
18a 0.623 10.45 0.48 0.805  0.616 10.56 0.48
18b 0.609 10.67 0.48 0.838        
19a  

    
  
    
  
    

0.510 3.62 0.47 0.337  0.506 3.66
 

0.47
19b 0.502 3.70 0.47 0.349
20a 0.638 8.17 0.48 0.611  0.618 8.12

 
0.48

20b 0.598 8.08 0.48 0.649
21a 0.536 5.22 0.48 0.463  0.540 5.14

 
0.48

21b 0.543 5.06 0.48 0.445
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Παράρτηµα II   

 

- eports του µοντέλου στο 
SuperPRO.  

 
 
 

Τα Stream R
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