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Σφνοψθ 
Σκοπόσ τθσ παροφςασ διπλωματικισ εργαςίασ είναι θ ανάπτυξθ ενόσ υπολογιςτικοφ 

μοντζλου για τον προςδιοριςμό τθσ χθμικισ κινθτικισ τθσ κερμοχθμικισ  διεργαςίασ τθσ 

πυρόλυςθσ για διάωορα είδθ βιομάηασ. Συγκεκριμζνα, μελετικθκαν ζξι βιοκαφςιμα: 

ενεργειακζσ καλλιζργειεσ (γιγαντιαίο καλάμι και switchgrass) και υπολλείματα καρπϊν, 

μετά τθν εξαγωγι του ελαίου, από ελιζσ, γιατρόωα , ρετςινολαδιά και θλίανκο. Για τα 

παραπάνω καφςιμα πραγματοποιικθκε πειραματικι κερμοβαρυμετρικι ανάλυςθ με δφο 

διαωορετικοφσ ρυκμοφσ κζρμανςθσ (10 και 100οC/min). Εν ςυνεχεία τα πειραματικά 

αποτελζςματα, αποτζλεςαν τθ βάςθ για τθν κατάςτρωςθ ενόσ υπολογιςτικοφ μοντζλου. Το 

μοντζλο το οποίο υιοκετικθκε ιταν αυτό των  ανεξάρτθτων παράλλθλων αντιδράςεων, 

προκειμζνου να προςδιοριςτοφν οι ςτακερζσ τθσ χθμικισ κινθτικισ τθσ πυρόλυςθσ. Μζςω 

του μοντζλου αυτοφ κατζςτθ δυνατόσ ο υπολογιςμόσ του ποςοςτοφ ςυμμετοχισ του κάκε 

ςυςτατικοφ τθσ βιομάηασ (θμικυτταρίνθ, κυτταρίνθ και λιγνίνθ) ςτθ ςυνολικι κερμοχθμικι 

μετατροπι του ςτερεοφ καυςίμου κακϊσ και τθσ ενζργειασ ενεργοποίθςθσ (Ε) και του προ-

εκκετικοφ παράγοντα (Α) τθσ αντίδραςθσ πρϊτου βακμοφ κάκε ςυςτατικοφ για κάκε τφπο 

βιομάηασ. Θ προςζγγιςθ των παραμζτρων του μοντζλου ςτα πειραματικά δεδομζνα 

πραγματοποιικθκε με τθ χριςθ προγράμματοσ γραμμζνου ςε γλϊςςα προγραμματιςμοφ C, 

ενϊ θ βελτιςτοποίθςθ με χριςθ του λογιςμικοφ EASY (Evolutionary Algorithm System). 

 

 

 

 

Abstract 
The work undertaken within this thesis is focused on the development of a 

computational model for the determination of a kinetic model and its parameters, in order 

to describe several biomasses pyrolysis process. In particular, six biofuels were examined:  

energy crops (Arundo donax and switchgrass) and residual cakes, after oil has been 

extracted, from olives, castor, jatropha and sunflower seeds. Experimental 

thermogravimetric analysis was performed on these fuels, employing two different heating 

rates (10 and 100oC/min). To describe the mass loss, an independent parallel reaction model 

was adopted and mathematically fitted, in order to determine its constants. Within the 

model it was possible to determine the contribution of each of each component 

(hemicellulose, cellulose and lignin) to the overall mass loss as well as the activation energy 

(E) and pre-exponential factor (A) of the first law reaction of each of these components in 

each type of biomass. The fitting of the model parameters into the experimental data was 

performed using a program in C programming language, while the optimization was 

performed using the EASY (Evolutionary Algorithm System) platform. 
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1.ΕΙΑΓΩΓΗ 
 

1.1 Βιομάζα 

 

Θ διαωαινόμενθ εξάντλθςθ των αποκεμάτων των ςυμβατικϊν καυςίμων, ςε 

ςυνδυαςμό με τθν ανάγκθ των κρατϊν για μεγαλφτερθ ενεργειακι αυτοδυναμία, αλλά και 

τθν παγκόςμια ανθςυχία για τισ επιπτϊςεισ τθσ χριςθσ αυτϊν των καυςίμων ςε οικολογικό 

επίπεδο, ζχουν καταςτιςει επιβεβλθμζνθ τθν  ανάπτυξθ των ανανεϊςιμων και 

εναλλακτικϊν πθγϊν ενζργειασ.  

Θ βιομάηα αποτελεί μια ςθμαντικι, ανεξάντλθτθ και ωιλικι προσ το περιβάλλον 

πθγι ενζργειασ, θ οποία δφναται  να ςυμβάλει ςθμαντικά ςτθν ενεργειακι επάρκεια, 

αντικακιςτϊντασ τα εξαντλοφμενα αποκζματα ορυκτϊν καυςίμων (πετρζλαιο, άνκρακασ, 

ωυςικό αζριο κ.ά.). Ρρόκειται για τθ μόνθ πθγι ενζργειασ με άνκρακα τθσ οποίασ υπάρχουν   

αρκετά αποκζματα ϊςτε να χρθςιμοποιθκεί ωσ υποκατάςτατο των ορυκτϊν καυςίμων. Εν 

αντικζςει μάλιςτα με αυτά, θ βιομάηα είναι ανανεϊςιμθ.  Διάωορα είδθ βιομάηασ 

χρθςιμοποιοφνταν ανζκακεν ωσ πθγι ενζργειασ ςτθν Ελλάδα και ςτον κόςμο. Σε αυτιν 

εξάλλου ςυγκαταλζγονται τα καυςόξυλα και οι ξυλάνκρακεσ που, μζχρι το τζλοσ του 

περαςμζνου αιϊνα, κάλυπταν το 97% των ενεργειακϊν αναγκϊν τθσ χϊρασ. 

Σφμωωνα με τθν οδθγία 2009/28/ΕΚ του ευρωπαϊκοφ κοινοβουλίου βιομάηα είναι: «το 

βιοαποικοδομιςιμο κλάςμα προϊόντων, αποβλιτων και καταλοίπων βιολογικισ 

προζλευςθσ από τθ γεωργία (ςυμπεριλαμβανομζνων των ωυτικϊν και των ηωικϊν ουςιϊν), 

τθ δαςοκομία και τουσ ςυναωείσ κλάδουσ, ςυμπεριλαμβανομζνθσ τθσ αλιείασ και τθσ 

υδατοκαλλιζργειασ, κακϊσ και το βιοαποικοδομιςιμο κλάςμα των βιομθχανικϊν 

αποβλιτων και των οικιακϊν απορριμμάτων». Γενικά, ωσ βιομάηα ορίηεται θ φλθ που ζχει 

βιολογικι (οργανικι) προζλευςθ. Ρρακτικά, ςτον όρο βιομάηα εμπεριζχεται οποιοδιποτε 

υλικό προζρχεται άμεςα ι ζμμεςα από ηωντανοφσ οργανιςμοφσ όπωσ τα δαςικά προϊόντα, 

τα υπολείμματα καλλιεργειϊν, τα κτθνοτροωικά απόβλθτα, τα απόβλθτα βιομθχανιϊν 

τροωίμων κ.λπ..  Εκτόσ από μια πθγι τροωισ και ινϊν, θ βιομάηα καλφπτει πάνω από το 

10% τθσ παγκόςμιασ πρωτογενοφσ παροχισ ενζργειασ και είναι θ τζταρτθ μεγαλφτερθ πθγι 

ενζργειασ του κόςμου ( μετά από το πετρζλαιο, τον άνκρακα και το ωυςικό αζριο ).  Θ 

βιομάηα μπορεί να χρθςιμοποιθκεί  ςε ςτερει, αζρια και  υγρι μορωι και να μετατραπεί 

μζςω διάωορων τεχνολογιϊν ϊςτε να παρζχει κζρμανςθ, θλεκτριςμό και καφςιμα 

μεταωορϊν [1].  
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Εικόνα 1.1: Ρροζλευςθ βιομάηασ και δυνατότθτεσ εκμετάλλευςισ τθσ [2] 

 

Θ παγκόςμια ηιτθςθ για βιομάηα για το 2012 υπολογίςτθκε περίπου ςτα 53EJ. Το 

86% αυτοφ του ποςοφ χρθςιμοποιικθκε για κζρμανςθ και ψφξθ, για μαγείρεμα και για 

βιομθχανικζσ εωαρμογζσ. Ρερίπου τα τρία τζταρτα των παραπάνω εωαρμογϊν αξιοποιοφν 

τθ βιομάηα μζςω απευκείασ καφςθσ ςε εγκαταςτάςεισ χαμθλισ απόδοςθσ. Από το 

υπολειπόμενο 14%, τα τρία τζταρτα χρθςιμοποιοφνται για τθν παραγωγι θλεκτρικισ 

ενζργειασ και ςε μονάδεσ ςυμπαραγωγισ και το υπόλοιπο για τθν παραγωγι υγρϊν 

βιοκαυςίμων για οδικζσ μεταωορζσ [2]. 

 

1.2 Πηγέσ προέλευςησ τησ βιομάζασ 

 

Βιομάηα κεωρείται κάκε οργανικό υλικό που προζρχεται από τθ ωφςθ. Επομζνωσ 

πθγζσ βιομάηασ δεν είναι μόνο τα ωυτά και τα δζντρα, αλλά και θ ηωικι κοπριά, το άχυρο 

και άλλα αντίςτοιχα υλικά. Επίςθσ, απόβλθτα και παραπροϊόντα των βιομθχανιϊν χάρτου, 

των ςωαγείων, των βιομθχανιϊν τροωίμων και τα απόβλθτα ωυτικά λάδια και τα 

υπολείμματα τροωϊν κεωροφνται βιομάηα. Γενικά θ κατθγοριοποίθςθ τθσ βιομάηασ γίνεται 

με βάςθ τθν προζλευςι τθσ και υπάρχουν δφο βαςικζσ κατθγορίεσ: θ βιομάηα 

υπολειμματικϊν μορωϊν και θ προερχόμενθ από ενεργειακζσ καλλιζργειεσ.  

 

Βιομάηα υπολειμματικϊν μορφϊν [3]: 

 

- Υλοτομία και βιομθχανία επεξεργαςίασ ξφλου 

Το πριονίδι, το ροκανίδι, τα κρφμματα ξφλου και τα υπόλοιπα ξυλϊδθ 

υπολείμματα που προζρχονται από τθν επεξεργαςία του ξφλου και τθν 

υλοτόμθςθ των δζντρων, όταν δεν γίνεται να αξιοποιθκοφν περαιτζρω, 

μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν, κατόπιν κατάλλθλθσ επεξεργαςίασ, για τθν 

παραγωγι βιοενζργειασ, θλεκτρικοφ ρεφματοσ και για τθν κάλυψθ αναγκϊν 

κζρμανςθσ. 

- Γεωργία 

Τα υποπροϊόντα τθσ γεωργικισ παραγωγισ όπωσ το άχυρο, τα ςτελζχθ 

αραβοςίτου, τα ςτελζχθ βαμβακιάσ, τα ελαιοπυρθνόξυλα κ.ά., αλλά και τα 
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κλαδζματα από τισ δενδρϊδεισ καλλιζργειεσ , μποροφν να αξιοποιθκοφν 

και να μετατραποφν ςε ςτερεά βιοκαφςιμα.  

- Κτθνοτροωία 

Τα απόβλθτα που προκφπτουν κατά τθ μαηικι εκτροωι ηϊων (κυρίωσ 

βοοειδϊν, χοίρων και πουλερικϊν) μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν για τθν 

παραγωγι βιοενζργειασ. Συγκεκριμζνα με τθ χριςθ τθσ τεχνολογίασ τθσ 

αναερόβιασ χϊνευςθσ τα ηωικά απόβλθτα μετατρζπονται ςε βιοαζριο. 

- Βιομθχανία παραγωγισ τροωίμων 

Διάωορα απόβλθτα όπωσ το τυρόγαλο, ο κατςίγαροσ και τα απόβλθτα 

χυμοποιείων, ηυκοποιείων και βιομθχανιϊν επεξεργαςίασ ωροφτων και 

λαχανικϊν, τα οποία προκαλοφν ζντονθ ρφπανςθ μποροφν να 

αξιοποιθκοφν ενεργειακά.  

- Αςτικά απόβλθτα 

Τα αςτικά λφματα και τα ςκουπίδια μποροφν κατόπιν ειδικισ επεξεργαςίασ 

και αωοφ διατθρθκεί μόνο το βιολογικό κομμάτι τουσ να αξιοποιθκοφν για 

τθν παραγωγι ενζργειασ.  

 

Ενεργειακζσ καλλιζργειεσ: 

Οι ενεργειακζσ καλλιζργειεσ περιλαμβάνουν είτε ωυτά που δεν καλλιεργοφνται 

εμπορικϊσ και το τελικό προϊόν τουσ προορίηεται για τθν παραγωγι ενζργειασ, είτε 

παραδοςιακζσ καλλιζργειεσ που μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν για τθν παραγωγι 

βιοκαυςίμων.  Βαςικό τουσ πλεονζκτθμα είναι θ ςτακερι τουσ παραγωγι. Αυτό ςθμαίνει 

ότι εξαςωαλίηεται μεγάλθσ κλίμακασ και μακροπρόκεςμθ προμικεια πρϊτθσ φλθσ, θ οποία 

κα ζχει ομοιόμορωα ποιοτικά χαρακτθριςτικά. Τζλοσ, οι ενεργειακζσ καλλιζργειεσ μπορεί 

να είναι είτε βρϊςιμα ωυτά (θλίανκοσ) προσ τον άνκρωπο, είτε μθ βρϊςιμα (γιατρόωα). 

Γενικά τα βιοκαφςιμα που προζρχονται από υλικά βιομάηασ τα οποία είναι μθ βρϊςιμα, 

ονομάηονται βιοκαφςιμα 2θσ γενιάσ. Ραρακάτω αναωζρονται τα είδθ των ενεργειακϊν 

καλλιεργειϊν [4]: 

 

 Δαςικζσ ενεργειακζσ καλλιζργειεσ 

 

- Ευκάλυπτοσ  (Eucalyptus globulus Labill., Eucalyptus camaldulensis 

Dehnh.) 

- Ψευδακακία (Robinia pseudoacacia L.) 

 

 Γεωργικζσ ενεργειακζσ καλλιζργειεσ 

 

- Ρολυετείσ 

 Καλάμι (Arundo donax L.) 

 Μίςχανκοσ (Miscanthus x giganteus GREEF et DEU) 

 Αγριαγκινάρα (Cynara cardunculus L.) 

 Switchgrass (Panicum virgatum L.) 

-   Ετιςιεσ 

 Γλυκό και κυτταρινοφχο ςόργο (Sorghum bicolor L.) 

 Κενάω (Hibiscus cannabinus L.) 

 Ελαιοκράμβθ (Brassica napus, Brassica carinata) 
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1.3 Αγορέσ βιομάζασ 

 

Σφμωωνα με τθν ζκκεςθ τθσ REN21 για το 2012, θ ηιτθςθ για καφςιμα βιομάηασ ζχει 

αυξθκεί, ανταποκρινόμενθ ςτθν πολιτικι μείωςθσ των αερίων του κερμοκθπίου και 

διαωοροποίθςθσ των πθγϊν ενζργειασ. Θ αυξανόμενθ χριςθ βιομάηασ για κζρμανςθ, 

θλεκτριςμό και καφςιμα μεταωορϊν ζχει οδθγιςει ςε άνοδο το διεκνζσ εμπόριο καυςίμων 

βιομάηασ. Οι πελλζτεσ ξφλου, το βιοντίηελ και θ αικανόλθ είναι τα καφςιμα για τα οποία 

υπάρχει το μεγαλφτερο εμπορικό ενδιαωζρον, ωςτόςο και οι αγορζσ μεκανίου, κάρβουνου 

και  αγροτικϊν υπολειμμάτων εμωανίηουν κινθτικότθτα.  Το 2010 θ ποςότθτα ςτερεϊν 

καυςίμων βιομάηασ που διακινικθκε ζωταςε τα 18 εκατομμφρια τόνουσ. Ράνω από το 90% 

αυτισ τθσ ποςότθτασ αποτελείται από πζλλετ, υπολείμματα ξφλου και καυςόξυλα.  Σε ότι 

αωορά τθν αικανόλθ και το βιοντίηελ, διακινικθκαν περίπου 20 εκατομμφρια ιςοδφναμα 

βαρζλια πετρελαίου το 2009, με ενεργειακό περιεχόμενο τθσ ίδιασ κλίμακασ με τισ 

πζλλετεσ.   

Οι πελλζτεσ ξφλου αντιπροςωπεφουν ζνα μικρό κομμάτι τθσ ςφγχρονθσ ενζργειασ 

από βιομάηα, αλλά ζχουν γνωρίςει ταχφτατθ ανάπτυξθ από τα μζςα τθσ δεκαετίασ του 

1990, με κάποιεσ εκτιμιςεισ να δείχνουν διπλαςιαςμό τθσ παραγωγισ από το 2008. Θ 

ηιτθςθ για πελλζτεσ ξφλου αυξικθκε γριγορα λόγω του ότι μεταωζρονται εφκολα και με 

μικρό κόςτοσ ςε μεγάλεσ αποςτάςεισ. Θ υψθλι τουσ πυκνότθτα και το μικρό, τυποποιθμζνο 

τουσ ςχιμα τισ κακιςτοφν ιδανικζσ για χριςθ ςε αυτοματοποιθμζνα ςυςτιματα ανάωλεξθσ. 

Ρερίπου το 65% τθσ ςυνολικισ παραγωγισ τουσ χρθςιμοποιείται ςε μικρζσ μονάδεσ 

παραγωγισ κερμικισ ενζργειασ  και το υπόλοιπο 35% ςε μεγαλφτερεσ μονάδεσ παραγωγισ 

ενζργειασ. 

Οι κυρίαρχεσ αγορζσ για ενζργεια από βιομάηα είναι διαωορετικζσ για κάκε είδοσ 

καυςίμου. Στθν Ευρϊπθ καταναλϊνεται το 85%  τθσ παγκόςμιασ παραγωγισ πελλετϊν κάκε 

χρόνο, με τθ Σουθδία μόνο να καταναλϊνει περίπου το 20% αυτισ τθσ ποςότθτασ. Αν και θ 

παραγωγι πελλετϊν περιορίηεται κυρίωσ ςτθν Ευρϊπθ, τθ βόρεια Αμερικι και τθ ωςία 

μζχρι ςτιγμισ, πολλζσ χϊρεσ ςτθ Νότια Αμερικι και τθν Αςία ( Αργεντινι, Βραηιλία, Χιλι, 

Λνδία, Λαπωνία και Κορζα), κακϊσ και θ Νζα Ηθλανδία, ζχουν αρχίςει να επενδφουν ςτθν 

κατανάλωςθ και παραγωγι πελλετϊν.  Σε ότι αωορά το βιοαζριο, θ μεγαλφτερθ αγορά 

είναι επίςθσ θ Ευρϊπθ, όπου θ Γερμανία κατανάλωςε ςχεδόν το 61% τθσ ςυνολικισ 

πρωτογενοφσ ενζργειασ από βιοαζριο για το 2010. Τζλοσ για τα υγρά βιοκαφςιμα ςτον 

τομζα των μεταωορϊν, θ περιοχι όπου παρατθρικθκε θ μεγαλφτερθ κατανάλωςθ 

αικανόλθσ το 2011 ιταν θ Βόρεια Αμερικι, ακολουκοφμενθ από τθ Λατινικι Αμερικι, με 

τθν Ευρϊπθ να ζχει τθ μεγαλφτερθ κατανάλωςθ βιοντίηελ [2].  

1.4 Πλεονεκτήματα και μειονεκτήματα από την ενεργειακή αξιοποίηςη 

βιομάζασ 

 

Ρλεονεκτιματα [1, 5]: 

- Θ χρθςιμοποίθςθ βιομάηασ για παραγωγι ενζργειασ, δφναται να ςυμβάλει 

ςθμαντικά ςτθν αποτροπι του ωαινομζνου του κερμοκθπίου. Σε μεγάλο 

βακμό το ωαινόμενο του κερμοκθπίου οωείλεται ςτο διοξείδιο του 

άνκρακα (CO2)  που παράγεται κατά τθν καφςθ ορυκτϊν καυςίμων.  Θ 

βιομάηα, εμωανίηει μθδενικό ιςοηφγιο διοξειδίου του άνκρακα και 

κεωρείται καφςιμο ουδζτερο ωσ προσ το CO2, κακϊσ θ ποςότθτα του ρφπου 

αυτοφ που εκλφεται ςτθν ατμόςωαιρα κατά τθν καφςθ τθσ, ιςοφται με τθν 
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ποςότθτα θ οποία δεςμεφεται από τα ωυτά, κατά τθ διαδικαςία τθσ 

ωωτοςφνκεςθσ, για τθν ανάπτυξι τουσ.  

- Εξαιτίασ τθσ  ςχεδόν αμελθτζασ  περιεκτικότθτασ  τθσ βιομάηασ ςε κείο, με 

τθ χριςθ τθσ αποωεφγεται θ ρφπανςθ τθσ ατμόςωαιρασ με διοξείδιο του 

κείου (SO2), το οποίο ςυντελεί ςτθν εμωάνιςθ του ωαινομζνου τθσ όξινθσ 

βροχισ.  

- Επενδφοντασ ςτθν παραγωγι ενζργειασ από βιομάηα, τα κράτθ 

επιτυγχάνουν μείωςθ τθσ ενεργειακισ τουσ  εξάρτθςθσ  λόγω τθσ 

ειςαγωγισ καυςίμων από άλλεσ χϊρεσ.  

- Θ ανάπτυξθ τθσ αγοράσ βιομάηασ, ςυμβάλλει ςθμαντικά ςτθν δθμιουργία 

νζων κζςεων  εργαςίασ ςτον αγροτικό τομζα, επομζνωσ και ςτθν 

αποκζντρωςθ τθσ οικονομικι δραςτθριότθτασ από τα μεγάλα αςτικά 

κζντρα, αλλά και ςτθν ςυγκράτθςθ των πλθκυςμϊν ςτθν περιωζρεια.  

- Δίνεται μια οικολογικά «ωιλικι» λφςθ ςτο πρόβλθμα τθσ αξιοποίθςθσ των 

αςτικϊν απορριμμάτων.  

Μειονεκτιματα [1, 5]: 

- Σε ςχζςθ με τα ορυκτά καφςιμα, θ ςυλλογι τθσ βιομάηασ αλλά και θ 

μεταποίθςθ, θ μεταωορά και θ αποκικευςι τθσ εμωανίηει μεγαλφτερεσ 

δυςκολίεσ.  

- Θ μεγάλθ περιεκτικότθτά τθσ ςε υγραςία ανά μονάδα παραγόμενθσ 

ενζργειασ. 

- Το χαμθλό ενεργειακό τθσ περιεχόμενο ςε ςφγκριςθ με ίςθ μάηα ορυκτϊν 

καυςίμων. 

- Οι εγκαταςτάςεισ και ο εξοπλιςμόσ που απαιτοφνται για τθν επεξεργαςία 

και τθ μετατροπι τθσ βιομάηασ ςε ενζργεια, είναι ςαωϊσ ακριβότερεσ από 

ότι για τισ ςυμβατικζσ πθγζσ ενζργειασ.  

- Θ μεγάλθ διαςπορά και θ εποχιακι παραγωγι τθσ βιομάηασ, προκαλοφν 

δυςκολίεσ ςτθν ςτακερι τροωοδοςία των μονάδων παραγωγισ ενζργειασ 

με πρϊτθ φλθ.  

 

Λαμβάνοντασ υπόψθ τα μειονεκτιματα που προκφπτουν από τθ χριςθ τθσ 

βιομάηασ, γίνεται αντιλθπτό ότι το κόςτοσ τθσ, ςε ςφγκριςθ με το πετρζλαιο, είναι υψθλό. 

Ωςτόςο το πρόβλθμα αυτό τείνει να εξαλειωκεί, λόγω τθσ ολοζνα αυξανόμενθσ τιμισ του 

πετρελαίου.   

1.5 χηματιςμόσ και ςυςτατικά βιομάζασ 

 

 Θ βιομάηα προκφπτει από τθν θλιακι ενζργεια τθν οποία δεςμεφουν και 

αποκθκεφουν οι ωυτικοί οργανιςμοί με τθ διαδικαςία τθσ ωωτοςφνκεςθσ. Θ διαδικαςία 

αυτι περιλαμβάνει τον μεταςχθματιςμό τθσ θλιακισ ενζργειασ από τθν χλωροωφλλθ, μζςω 

μιασ ςειράσ διεργαςιϊν, όπου χρθςιμοποιοφνται ωσ βαςικζσ πρϊτεσ φλεσ το διοξείδιο του 

άνκρακα που βρίςκεται ςτθν ατμόςωαιρα, κακϊσ και νερό και ανόργανα ςυςτατικά που 

βρίςκονται ςτο ζδαωοσ. Ραρακάτω  παρουςιάηεται μια ςχθματικι απεικόνιςθ αυτισ τθσ 

διεργαςίασ  [1]: 

 

       CO2 + H2Ο + θλιακι ενζργεια + χλωροωφλλθ                          CxHy + O2 
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Ππωσ παρατθρείται προϊόντα τθσ αντίδραςθσ είναι το οργανικό προϊόν 

καρβοχδρίδιο (CxHy) και το οξυγόνο. Το καρβοχδρίδιο είναι βαςικό δομικό ςυςτατικό των 

ςφνκετων λιγνοκυτταρινικϊν ςυςτατικϊν τθσ βιομάηασ, δθλαδι τθσ κυτταρίνθσ, τθσ 

θμικυτταρίνθσ και τθσ λιγνίνθσ. Τα τρία ςυςτατικά αυτά αποτελοφν το μεγαλφτερο ποςοςτό 

τθσ δομισ τθσ βιομάηασ. Σε μικρότερο ποςοςτό περιλαμβάνονται ςε αυτι και διάωορα άλλα 

ςυςτατικά όπωσ πρωτεΐνεσ, οξζα, άλατα και ανόργανα ςυςτατικά [6]. Στθ ςυνζχεια 

παρουςιάηονται τα τρία προαναωερκζντα βαςικά ςυςτατικά τθσ βιομάηασ. 

 

Κυτταρίνθ 

Θ κυτταρίνθ είναι το πιο κοινό οργανικό υλικό ςτθ Γι και είναι το κφριο δομικό 

υλικό των κυτταρικϊν τοιχωμάτων τθσ βιομάηασ. Το ποςοςτό τθσ κυμαίνεται από το 90% 

(του βάρουσ) ςτο βαμβάκι, ζωσ το 33% ςτα περιςςότερα ωυτά. Θ κυτταρίνθ αποτελείται 

από μακριά πολυμερι τα οποία ζχουν ωσ βάςθ ζνα C6 – μονομερζσ και ςυνικωσ 

αντιπροςωπεφεται από τον τφπο (C6H10O5)n. Επίςθσ, ο βακμόσ πολυμεροποίθςισ τθσ είναι 

μεγάλοσ ( περίπου 10.000), όπωσ και το μοριακό τθσ βάροσ ( περίπου 500.000 ) και 

εμωανίηει δυνατι κρυςταλλικι δομι θ οποία αποτελείται από χιλιάδεσ μονάδεσ που 

διαμορωϊνονται από πολλά μόρια γλυκόηθσ ( κυρίωσ γλυκόηθ – d ). Θ ιςχυρι δομι τθσ, τθσ 

επιτρζπει να αποτελεί τθ ςκελετικι δομι των περιςςοτζρων ειδϊν βιομάηασ.  Τζλοσ 

ςθμειϊνεται ότι θ κυτταρίνθ είναι ςε μεγάλο βακμό αδιάλυτθ και παρόλο που είναι 

καρβοχδρίδιο δεν είναι δυνατι θ πζψθ τθσ από τον άνκρωπο [7, 8].  

 
Σχιμα 1.2 Μοριακι δομι κυτταρίνθσ  [7] 

 

Ημικυτταρίνθ 

 Θ θμικυτταρίνθ μαηί με τθν κυτταρίνθ, ςυμβάλλει ςτθν διαμόρωωςθ των 

κυτταρικϊν τοιχωμάτων του ωυτοφ. Σε αντίκεςθ με τθν κυτταρίνθ, θ δομι τθσ 

θμικυτταρίνθσ είναι τυχαία και άμορωθ, κάτι το οποίο ζχει ωσ ςυνζπεια, θ δομι τθσ να μθν 

είναι ιςχυρι. Αποτελείται  από μια ομάδα καρβοχδριδιϊν με διακλαδωμζνθ δομι αλυςίδασ 

με χαμθλό βακμό πολυμεροποίθςθσ ( περίπου 100-200 ) και ςυμβολίηεται με τον γενικό 

τφπο (C5H8O4)n. Οι κφριοι τφποι θμικυτταρίνθσ είναι οι ξυλάνεσ (xylans), οι μαννάνεσ 

(mannans) και οι ξυλογλυκάνεσ (xyloglucans). Υπάρχουν ςθμαντικζσ διαωοροποιιςεισ ςτθ 

δομι και ςτθ ςφνκεςθ τθσ θμικυτταρίνθσ για διάωορα είδθ βιομάηασ, ωςτόςο ςτισ 

περιςςότερεσ περιπτϊςεισ περιζχει μερικά απλά υπολείμματα ηάχαρθσ όπωσ θ d-ξυλόηθ, d-

γλυκόηθ, d-γαλακτόηθ, d-μανόηθ κ.α. [7, 9]. 

 
Σχιμα 1.3 Μοριακι δομι τθσ ξυλάνθσ [7] 
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Λιγνίνθ 

 Θ λιγνίνθ είναι ζνα ςφνκετο πολυμερζσ ωαινυλοπροπανίου (phenylpropane), με 

πολλζσ διακλαδϊςεισ και αποτελεί βαςικό δομικό ςτοιχείο των δευτερευόντων κυτταρικϊν 

τοιχωμάτων των ωυτϊν. Ρρόκειται για ζνα τριςδιάςτατο πολυμερζσ από 4-propenyl phenol, 

4-propenyl-2-methoxyl phenol και 4-propenyl-2.5-dimethoxyl phenol (ςχιμα 1.4).Είναι ζνα 

από τα πιο κοινά οργανικά πολυμερι ςτον πλανιτθ, με τθν ποςότθτά τθσ να ξεπερνιζται 

μόνο από αυτι τθσ κυτταρίνθσ και αποτελεί το τρίτο ςθμαντικό ςυςτατικό τον κυτταρικϊν 

τοιχωμάτων τθσ ξυλϊδουσ βιομάηασ.  

 Θ κφρια λειτουργία τθσ λιγνίνθσ είναι θ δράςθ τθσ ωσ ςυνδετικόσ παράγοντασ για 

τισ ίνεσ κυτταρίνθσ, κακϊσ κρατάει τα γειτονικά κφτταρα ενωμζνα. Ρεριζχεται ςτο 

κυτταρικό ςτρϊμα που ονομάηεται μεςαίο ωφλλο (middle lamella), το οποίο όπωσ ωαίνεται 

και ςτο ςχιμα 1.5 βρίςκεται ανάμεςα ςτα διάωορα κφτταρα. Επίςθσ θ λιγνίνθ είναι ςε 

μεγάλο βακμό αδιάλυτθ, ακόμα και ςε κειικό οξφ και ζνα τυπικό ςκλθρό ξφλο τθν περιζχει 

ςε ποςοςτό 18 – 25 %, ενϊ ζνα μαλακό ξφλο ςε ποςοςτό 25 – 35 % επί ξθροφ [7].  

 

 
Σχιμα 1.4 Δομικζσ μονάδεσ τθσ λιγνίνθσ [7] 

 

 

 
Εικόνα 1.1 Θζςθ του μεςαίου φφλλου μεταξφ των κυττάρων 

  

Ρροςεγγιςτικι και ςτοιχειακι ανάλυςθ 

 

 Ρροκειμζνου να προςδιοριςτοφν πλιρωσ τα ςυςτατικά τθσ βιομάηασ 

χρθςιμοποιοφνται δφο τφποι αναλφςεων: θ προςεγγιςτικι ανάλυςθ (proximate analysis) και 

θ ςτοιχειακι ανάλυςθ (ultimate analysis). Μζςω τθσ προςεγγιςτικισ ανάλυςθσ 

προςδιορίηεται θ περιεκτικότθτα του βιοκαυςίμου ςε υγραςία, πτθτικά, δεςμευμζνθ 

ποςότθτα άνκρακα και τζωρα. Κατόπιν με χριςθ του διαγράμματοσ Tanner (ςχιμα 1.6) 

μπορεί να κακοριςτεί θ διακζςιμθ καφςιμθ φλθ τθσ βιομάηασ, γνωρίηοντασ μόνο τθν 

περιεκτικότθτά τθσ ςε τζωρα και υγραςία. Με τθ ςτοιχειακι ανάλυςθ προςδιορίηονται τα 

ποςοςτά τθσ βιομάηασ ςε άνκρακα, υδρογόνο, άηωτο, κείο και οξυγόνο. Ρροκειμζνου να 

αποωευχκεί ςφγχυςθ, θ ςτοιχειακι ανάλυςθ πραγματοποιείται επί ξθροφ, κακϊσ ςε 

αντίκετθ περίπτωςθ θ υγραςία εμωανίηεται ωσ επιπλζον υδρογόνο και οξυγόνο [10].   
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Σχιμα 1.6 Διάγραμμα Tanner [11] 

 

 Ρροκειμζνου να αξιολογθκεί κάκε βιομάηα ωσ καφςιμο είναι απαραίτθτοσ ο 

προςδιοριςμόσ  των ωυςικϊν και χθμικϊν τθσ ιδιοτιτων. Θ γνϊςθ αυτϊν των ιδιοτιτων 

είναι πολφ ςθμαντικι τόςο για τθν ίδια τθν απόδοςθ τθσ βιομάηασ ωσ καφςιμο, όςο και για 

τα τεχνικά χαρακτθριςτικά τθσ εγκατάςταςθσ που κα τθν αξιοποιεί. Οι πλζον κακοριςτικζσ 

ιδιότθτεσ τθσ βιομάηασ είναι θ περιεκτικότθτά τθσ ςε υγραςία και τζωρα και θ κερμογόνοσ 

δφναμι τθσ, οι οποίεσ αναλφονται ςτθ ςυνζχεια. 

 

Περιεκτικότθτα ςε υγραςία 

 

 Ρρόκειται ουςιαςτικά για τθν ποςότθτα νεροφ που περιζχεται ςτθ βιομάηα και 

υπολογίηεται ωσ ποςοςτό επί του βάροσ του υλικοφ. Θ επίδραςι τθσ ςτθν διεργαςία 

ενεργειακισ μετατροπισ τθσ βιομάηασ είναι καταλυτικι, είτε αυτι είναι κερμοχθμικι είτε 

βιοχθμικι. Το γεγονόσ αυτό γίνεται αντιλθπτό, αν λθωκεί υπόψθ ότι για αφξθςθ τθσ 

περιεκτικότθτασ ςε υγραςία μιασ βιομάηασ από το 0 ζωσ το 40%, θ κερμογόνοσ δφναμι τθσ 

μειϊνεται κατά 66%. Συνικεισ τιμζσ τθσ υγραςίασ είναι λιγότερο του 10% για κάποια 

αγροτικά υπολείμματα όπωσ το άχυρο και τα τςόωλια, μζχρι πάνω από 60% π.χ. για τθν 

βαγγάςθ, ενϊ θ υγραςία του ξφλου κυμαίνεται μεταξφ 40 και 50%. Υψθλζσ τιμζσ 

περιεκτικότθτασ ςε υγραςία ςυναντϊνται ςτισ βιομάηεσ που προζρχονται από 

κτθνοτροωικά απόβλθτα ι οργανικά υγρά απόβλθτα, γεγονόσ που διευκολφνει τθ 

μεταωορά τουσ με χριςθ αντλιϊν.  Θ περιεκτικότθτα ςε υγραςία τθσ βιομάηασ εξαρτάται ςε 

μεγάλο βακμό από τισ καιρικζσ ςυνκικεσ κατά τθν περίοδο ςυλλογισ τθσ και το τοπικό 

κλίμα γενικά, τθ ωυςιολογία του εδάωουσ και από τον τρόπο ςυλλογισ, μεταωοράσ, 

αποκικευςθσ και επεξεργαςίασ τθσ,.  

 Θ επίδραςθ τθσ υγραςίασ ςτθ διεργαςία ενεργειακισ μετατροπισ τθσ βιομάηασ 

εξαρτάται από το είδοσ τθσ διεργαςίασ. Για τισ βιοχθμικζσ διεργαςίεσ (π.χ. αναερόβια 

χϊνευςθ) απαιτοφνται υλικά με υψθλι περιεκτικότθτα ςε υγραςία, ςε αντίκεςθ με τισ 

κερμοχθμικζσ όπου θ υψθλι υγραςία επιδρά αρνθτικά ςτθν ενεργειακι τουσ απόδοςθ. 

Αυτό ςυμβαίνει κακϊσ απαιτείται περιςςότερθ ενζργεια για τθν εξάτμιςθ τθσ υγραςίασ που 

περιζχεται ςτο καφςιμο. Στον πίνακα που ακολουκεί, αναωζρονται οι ςυνικεισ 

περιεκτικότθτεσ ςε υγραςία μερικϊν ειδϊν βιομάηασ  [12]. 
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Ρίνακασ 1.1: Συνικθσ υγραςία για διάφορεσ πθγζσ βιομάηασ ( ςε υγρι βάςθ ) 

Πθγι Βιομάηασ Περιεκτικότθτα ςε υγραςία ( wb ) 

Κρφμματα ξφλου 10 – 60 % 

Ρελλζτεσ ξφλου 8 – 12 % 

Άχυρό 20 – 30 % 

Ρριονίδι 15 – 60 % 

Υπολείμματα βαμβακιοφ 10 – 20 % 

Τυρόγαλα 93 – 97 % 

Ενςίρωμα καλαμποκιοφ 65 – 75 % 

Αγριαγκινάρα 15 – 20 % 

  

Ρεριεκτικότθτα ςε τζφρα 

 

 Ρρόκειται για τα ανόργανα ςυςτατικά τθσ καφςιμθσ φλθσ τα οποία παραμζνουν ωσ 

υπόλειμμα μετά τθν πλιρθ καφςθ τθσ βιομάηασ και αποτελείται από τα εξισ ςτοιχεία: SiO2, 

Al2O5, Fe2O5, CaO, Na2O, K2O, MgO, P2O5, TiO2. Θ περιεκτικότθτα τθσ βιομάηασ ςε τζωρα 

εξαρτάται από τον τρόπο ςυλλογισ, μεταωοράσ, αποκικευςθσ και επεξεργαςίασ τθσ, 

επομζνωσ μπορεί να μεταβάλλεται αρκετά από τθν μια πθγι βιομάηασ ςτθν άλλθ. Εξίςου 

ςθμαντικό ρόλο ςτθν ποιότθτα τθσ τζωρασ παίηουν οι τεχνικζσ που ακολουκικθκαν κατά 

τθν καλλιζργεια, όπωσ για παράδειγμα αν χρθςιμοποιικθκε λίπαςμα ι όχι.  

Θ υψθλι περιεκτικότθτα ςε τζωρα επιδρά αρνθτικά ςτθν ενεργειακι αξιοποίθςθ 

τθσ βιομάηασ, κακϊσ αποτελεί όπωσ και θ υγραςία, μθ καφςιμθ φλθ. Γενικά αυτοί οι δφο 

παράμετροι επθρεάηουν ςε μεγάλο βακμό το ενεργειακό περιεχόμενο τθσ βιομάηασ . 

Ρροκειμζνου να γίνει κατανοθτό το μζγεκοσ τθσ επίδραςθσ των δφο αυτϊν παραγόντων, 

μποροφμε να αναλογιςτοφμε, ότι για ωυτικι βιομάηα με μθδενικι τζωρα και υγραςία, το 

ενεργειακό τθσ περιεχόμενο είναι περίπου 4.7 kWh/kg. Αν θ υγραςία αυξθκεί ςτο 15% και θ 

τζωρα παραμείνει ςτο μθδζν, το ενεργειακό περιεχόμενο μειϊνεται ςτισ 4.2 kWh/kg, ενϊ 

αν αυξθκεί και θ τζωρα ςτο 2% παρατθρείται περαιτζρω μείωςθ του ενεργειακοφ 

περιεχομζνου ςτισ 3.9 kWh/kg. Σε αυτό το ςθμείο οωείλει να ςθμειωκεί ότι θ 

περιεκτικότθτα ςε τζωρα πρζπει να ςυγκρίνεται για υλικά τα οποία ζχουν τθν ίδια 

περιεκτικότθτα ςε υγραςία ι επί ξθροφ.  

Θ ποςότθτα τθσ τζωρασ δεν είναι το μόνο που ζχει ςθμαςία, κακϊσ και θ χθμικι τθσ 

ςφςταςθ επθρεάηει τθν παραγωγι του αποβλιτου που ςχθματίηεται. Κατά τισ 

κερμοχθμικζσ διεργαςίεσ μετατροπισ ( καφςθ, αεριοποίθςθ, πυρόλυςθ, κ.α. ), λόγω των 

υψθλϊν κερμοκραςιϊν που αναπτφςςονται, θ τζωρα λιϊνει και δθμιουργοφνται 

επικακίςεισ ςε τμιματα του μθχανολογικοφ εξοπλιςμοφ. Αυτό οδθγεί ςε αφξθςθ του 

κόςτουσ λειτουργίασ και ςυντιρθςθσ  του εξοπλιςμοφ. Ρζραν αυτϊν των τεχνικϊν 

προβλθμάτων που προκφπτουν, θ φπαρξθ τζωρασ μειϊνει τθν ποςότθτα και τθν ποιότθτα 

του παραγόμενου καυςίμου. Μόνο για ςυγκεκριμζνεσ ςυνκικεσ και πρϊτεσ φλεσ, μπορεί να 

προκφψει τζωρα θ οποία να μπορεί να αξιοποιθκεί ωσ χριςιμο παραπροϊόν. Στον πίνακα 

που ακολουκεί παρουςιάηονται οι περιεκτικότθτεσ ςε τζωρα κάποιων ειδϊν βιομάηασ [13]. 
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Ρίνακασ 1.2: Ρεριεκτικότθτα ςε τζφρα διάφορων πθγϊν βιομάηασ 

Πθγι βιομάηασ Περιεκτικότθτα ςε τζφρα ( %κ.β. , db) 

Υπολείμματα βαμβακιοφ 7 % 

Άχυρο ςιταριοφ 4 % 

Ξφλο λεφκασ 1 % 

Switchgrass 4 % 

Ξφλο ελάτθσ 1 % 

Άχυρό κρικαριοφ 6 % 

Υπολείμματα ρυηιοφ 13 % 

Υπολείμματα ςακχαροκάλαμου 11 % 

 

 

Θερμογόνοσ δφναμθ 

 

 Θ κερμογόνοσ δφναμθ διακρίνεται ςε ανϊτερθ ( Higher Heating Value, HHV) και 

κατϊτερθ (Lower Heating Value, LHV) ανάλογα με τθν ωάςθ ςτθν οποία βρίςκεται το νερό 

ςτα προϊόντα τθσ καφςθσ, υγρι ι αζρια αντίςτοιχα. Ρρόκειται ουςιαςτικά για τθ κερμικι 

ενζργεια που εκλφεται κατά τθν καφςθ 1  kg καυςίμου ( ι 1m3 εάν αυτό βρίςκεται ςε αζρια 

μορωι) ςε αδιαβατικζσ ςυνκικεσ  [14]. Για τα περιςςότερα είδθ λιγνοκυτταρινοφχασ 

βιομάηασ, θ κερμογόνοσ δφναμι τουσ κυμαίνεται μεταξφ 15 και 19MJ/kg  [10].  

1.6  Σεχνολογίεσ αξιοποίηςησ βιομάζασ 

 

 Θ βιομάηα μπορεί να μετατραπεί ςε διάωορεσ μορωζσ ενζργειασ, μζςω πολλϊν 

τεχνολογικϊν διεργαςιϊν, οι οποίεσ επιλζγονται με βάςθ τα χαρακτθριςτικά του 

πρωτογενοφσ υλικοφ και το είδοσ τθσ ενζργειασ που είναι επικυμθτό να παραχκεί. Οι 

διεργαςίεσ αυτζσ χωρίηονται ςε δφο βαςικζσ κατθγορίεσ, τισ βιοχθμικζσ και τισ 

κερμοχθμικζσ, οι οποίεσ και παρουςιάηονται ςτθ ςυνζχεια. 

1.6.1 Βιοχημικέσ διεργαςίεσ μετατροπήσ βιομάζασ 

 

 Στθν εικόνα που ακολουκεί απεικονίηονται ςε διάγραμμα οι  βιοχθμικζσ διεργαςίεσ 

μετατροπισ τθσ βιομάηασ ςε βιοκαφςιμο, το τελικό τουσ προϊόν, κακϊσ και οι χριςεισ 

αυτοφ. 

 

 
Σχιμα 1.6: Βιοχθμικζσ διεργαςίεσ μετατροπισ βιομάηασ [1] 

 



11 
 

 Θ παραγωγι βιοαικανόλθσ, μζςω αλκοολικισ ηφμωςθσ των ςακχάρων, του αμφλου 

των κυτταρινϊν και των θμικυτταρινϊν που προζρχονται από διάωορα είδθ βιομάηασ, 

αποτελεί τθν ςθμαντικότερθ εωαρμογι των βιοχθμικϊν διεργαςιϊν μετατροπισ βιομάηασ. 

Θ βιοαικανόλθ που παράγεται, μπορεί να χρθςιμοποιθκεί ωσ καφςιμο κίνθςθσ ςε κινθτιρεσ 

οχθμάτων είτε ωσ πρόςμιξθ ςτθ βενηίνθ είτε ωσ ζχει. Εξαιρουμζνθσ τθσ περίπτωςθσ τθσ 

αεροπορικισ κθροηίνθσ, το κόςτοσ τθσ βιοαικανόλθσ είναι υψθλότερο από το κόςτοσ τθσ 

βενηίνθσ. Ωςτόςο το γεγονόσ ότι είναι περιβαλλοντικά κακαρότερο καφςιμο και ταυτόχρονα 

θ παραγωγι τθσ κινθτοποιεί τθ γεωργικι δραςτθριότθτα, ζχουν οδθγιςει ςτθν αφξθςθ τθσ 

χριςθσ τθσ ανά το κόςμο και κυρίωσ ςτθ Βραηιλία και ςτισ ΘΡΑ [1]. 

 Αναερόβια χϊνευςθ είναι θ βιολογικι διεργαςία κατά τθν οποία ο οργανικόσ 

άνκρακασ, μζςω διαδοχικϊν οξειδϊςεων και αναγωγϊν μετατρζπεται ςτθν πιο οξειδωμζνθ 

(CO2)  και τθν πιο ανοιγμζνθ του μορωι (CH4), υπό τθν καταλυτικι δράςθ διαωόρων 

μικροοργανιςμϊν ςε ςυνκικεσ απουςίασ οξυγόνου. Το κφριο προϊόν τθσ διεργαςίασ αυτισ 

είναι το βιοαζριο, το οποίο είναι ζνα μείγμα αερίων και αποτελείται κυρίωσ από μεκάνιο 

(CH4), διοξείδιο του άνκρακα (CO2), άηωτο (Ν2) και ςε πολφ μικρότερεσ ςυγκεντρϊςεισ 

υδρογόνο, αμμωνία, υδρόκειο και πολλά άλλα αζρια. Το αζριο αυτό χαρακτθρίηεται 

εξαιρετικά ρυπογόνο, κακϊσ μπορεί να προκαλζςει προβλιματα ςτθν ανκρϊπινθ υγεία και 

επιδρά ςτο ωαινόμενο του κερμοκθπίου. Το παραγόμενο βιοαζριο μπορεί να καεί ςε ΜΕΚ 

για τθν παραγωγι θλεκτρικισ ενζργειασ. Άλλεσ πικανζσ χριςεισ του είναι  να 

χρθςιμοποιθκεί για τθν παραγωγι κερμότθτασ μζςω άμεςθ καφςθσ  ι και ωσ καφςιμο 

οχθμάτων αωοφ πρϊτα αναβακμιςτεί ( απομάκρυνςθ του CO2) [15]. 

 Ρζραν του βιοαερίου, μζςω τθσ αναερόβιασ χϊνευςθσ παράγεται και οργανικό 

προϊόν (χοφμοσ). Το χοφμοσ και θ κομπόςτα που προκφπτει από τθν αερόβια χϊνευςθ, 

μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν ωσ λιπάςματα.  

 

1.6.2 Θερμοχημικέσ διεργαςίεσ μετατροπήσ βιομάζασ 

 

 Οι κερμοχθμικζσ διεργαςίεσ μετατροπισ τθσ βιομάηασ πραγματοποιοφνται ςε 

κερμοκραςίεσ τθσ τάξθσ των εκατοντάδων βακμϊν κελςίου. Σε αυτζσ τισ κερμοκραςίεσ, οι 

κερμοχθμικζσ διεργαςίεσ ςυμβαίνουν πολφ γριγορα είτε είναι παρόντεσ καταλφτεσ είτε όχι. 

Γενικά οι διεργαςίεσ αυτζσ δίνουν τθ δυνατότθτα γριγορθσ μετατροπισ τθσ βιομάηασ, θ 

οποία μπορεί να προζρχεται από ποικίλεσ πθγζσ, με απϊτερο ςκοπό τθν παραγωγι 

ενζργειασ ( κερμικισ και θλεκτρικισ), καυςίμων και χθμικϊν. Οι πλζον διαδεδομζνεσ 

διεργαςίεσ μετατροπισ τθσ βιομάηασ είναι θ καφςθ, θ αεριοποίθςθ και θ πυρόλυςθ. Σε 

αυτό το κεωάλαιο παρουςιάηονται οι διεργαςίεσ τθσ καφςθσ και τθσ αεριοποίθςθσ, ενϊ θ 

διεργαςία τθσ πυρόλυςθσ, που αωορά άμεςα τθν παροφςα διπλωματικι εργαςία, 

αναλφεται εκτενϊσ ςτο Κεωάλαιο 2. 
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Σχιμα 1.7: Θερμοχθμικι μετατροπι βιομάηασ [16] 

 

Καφςθ 

 

 Ωσ καφςθ ορίηεται θ ακαριαία αντίδραςθ καυςίμου και οξυγόνου που οδθγεί ςτθν 

παραγωγι κερμικισ ενζργειασ και αερίου, το οποίο αποτελείται κυρίωσ από διοξείδιο του 

άνκρακα και νερό. Ανάλογα με τθ κερμικι ικανότθτα και τθν υγραςία του καυςίμου, τθν 

ποςότθτα του αζρα και τθν καταςκευι τθσ διάταξθσ, θ κερμοκραςία που αναπτφςςεται 

κατά τθν διεργαςία μπορεί να υπερβεί τουσ 1650oC [17]. Οι κερμοκραςίεσ ςτισ οποίεσ 

ςυνικωσ επιτυγχάνεται θ καφςθ τθσ βιομάηασ είναι 1000-1350οC. Τζλοσ ςε ότι αωορά τουσ 

αντιδραςτιρεσ που χρθςιμοποιοφνται για τθν καφςθ, οι πιο διαδεδομζνεσ τεχνολογίεσ είναι 

θ καφςθ ςε εςχάρα, ςε ρευςτοποιθμζνεσ κλίνεσ, κακϊσ και οι λζβθτεσ κονιοποιθμζνου 

καυςίμου [15]. 

 Λςτορικά, αλλά και μζχρι ςιμερα, θ καφςθ αποτελεί τθν πιο διαδεδομζνθ μζκοδο 

μετατροπισ τθσ βιομάηασ, αλλά και όλων των υδρογονανκράκων. Θ χθμικι ενζργεια του 

καυςίμου μετατρζπεται ςε κερμικι, θ οποία είτε αξιοποιείται ωσ ζχει, είτε μετατρζπεται 

μζςω κερμικϊν μθχανϊν ςε μθχανικι και από κει ςε θλεκτρικι. Σθμαντικό πλεονζκτθμα 

αποτελεί το γεγονόσ ότι χρθςιμοποιείται ευρζωσ διαδεδομζνθ τεχνολογία. Επομζνωσ θ 

μετατροπι ιδθ υπαρχόντων μονάδων παραγωγισ ενζργειασ ςε μονάδεσ εκμετάλλευςθσ 

βιομάηασ είναι πιο γριγορθ και ςίγουρα πιο οικονομικι ςε ςφγκριςθ με τθν καταςκευι ενόσ 

καινοφργιου βιοδιυλιςτθρίου [18].  

 Ωςτόςο θ καφςθ παρουςιάηει τρία πολφ ςθμαντικά μειονεκτιματα. Αυτά 

περιλαμβάνουν τα προβλιματα που ςυνεπάγεται θ καφςθ καυςίμων υψθλισ 

περιεκτικότθτασ ςε υγραςία, τα προβλιματα τιξθσ τθσ τζωρασ και τθσ δθμιουργίασ 

ςυςςωματωμάτων λόγω τθσ παρουςίασ αλκαλίων (κυρίωσ όταν αξιοποιείται ςε 

ρευςτοποιθμζνεσ κλίνεσ) ςτθν βιομάηα και τθ δυςκολία που υπάρχει ςτθν ςυνεχι 

τροωοδοςία και τθ διαχείριςθ βιομάηασ υψθλισ πυκνότθτασ ςτισ ςφγχρονεσ μονάδεσ 

παραγωγισ ενζργειασ [18].  
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Αεριοποίθςθ 

 

 Θ αεριοποίθςθ ορίηεται ωσ θ κερμοχθμικι μετατροπι ενόσ ςτερεοφ ι υγροφ 

οργανικοφ υλικοφ, ςε καφςιμο αζριο προϊόν με τθ βοικεια κάποιου μζςου αεριοποίθςθσ 

(αζριασ μορωισ). Θ χθμικι δομι του υλικοφ τροωοδότθςθσ αλλάηει μζςω τθσ κερμοχθμικισ 

αυτισ μετατροπισ με τθ βοικεια των υψθλϊν κερμοκραςιϊν που αναπτφςςονται. Το 

τελικό αζριο προκφπτει από μια ςειρά ομογενϊν και ετερογενϊν αντιδράςεων και 

αποτελείται από CO2, CO, H2, CH4, H2O, μικρζσ ποςότθτεσ από υψθλότερουσ 

υδρογονάνκρακεσ, αδρανι αζρια τα οποία εμπεριζχονται ςτο μζςο αεριοποίθςθσ (N2) και 

διάωορουσ ρυπαντζσ όπωσ εξανκράκωμα, τζωρα και πίςςεσ [15]. 

 Θ απλοφςτερθ εωαρμογι τθσ αεριοποίθςθσ αωορά τθν παραγωγι κερμικισ 

ενζργειασ για καμίνια ι βραςτιρεσ. Ρολφ ςυχνά το αζριο ςφνκεςθσ μπορεί να 

χρθςιμοποιθκεί ςε τζτοιεσ διατάξεισ, χωρίσ να προθγθκεί εκτεταμζνοσ κακαριςμόσ του, 

κακϊσ μεγάλο μζροσ των πιςςϊν ι άλλων ανεπικφμθτων ςυςτατικϊν απομακρφνονται με 

τθν καφςθ του αερίου και επίςθσ οι διατάξεισ αυτζσ είναι αρκετά ανκεκτικζσ ςτθ διάβρωςθ 

από το μθ κακαρό αζριο. Γενικά το αζριο ςφνκεςθσ είναι ιδιαίτερα εφχρθςτο κακϊσ μπορεί 

να χρθςιμοποιθκεί ςε αεριοςτρόβιλουσ, ςε ΜΕΚ, ςε ςυςτιματα ςυνδυαςμζνου κφκλου με 

αρκετά υψθλό βακμό απόδοςθσ (περίπου 50%) και για τθν παραγωγι χθμικϊν καυςίμων. 

Ωςτόςο πριν τθ χρθςιμοποίθςι του ςε τζτοιεσ διατάξεισ το αζριο οωείλει να κακαρίηεται 

επαρκϊσ προκειμζνου να μθν εμωανιςτοφν προβλιματα ςτθν λειτουργία τουσ. Επίςθσ το 

αζριο ςφνκεςθσ αξιοποιείται και για τθ ςφνκεςθ μεγάλου εφρουσ χθμικϊν, όπωσ οργανικά 

οξζα, αλκοόλεσ, εςτζρεσ και καφςιμα υδρογονανκράκων, αλλά οι καταλφτεσ που 

απαιτοφνται για τθν επίτευξθ αυτισ τθσ ςφνκεςθσ είναι ακόμα πιο ευαίςκθτοι ςε ρυπαντζσ 

από ότι οι ΜΕΚ και οι αεριοςτρόβιλοι. Τζλοσ ωσ μειονεκτιματα τθσ αεριοποίθςθσ μποροφν 

να κεωρθκοφν το γεγονόσ ότι το κόςτοσ μια τζτοιασ εγκατάςταςθσ είναι αρκετά υψθλό και 

το ότι ωσ τεχνολογία δεν είναι ακόμα ευρζωσ εμπορικά διακζςιμθ [15, 17].  

 

1.7 Είδη βιομάζασ που μελετήθηκαν 

 

1.7.1 Γιγαντιαίο καλάμι (Giant reed – Arundo donax) 

 

 
Εικόνα 1.3: Γιγαντιαίο καλάμι 

 

 Το γιγαντιαίο καλάμι (Arundo donax) είναι ζνα εποχιακό, βοτανϊδεσ ωυτό που 

ανικει ςτθν οικογζνεια των Poaceae. Αρχικά θ καλλιζργειά του ιταν περιοριςμζνθ ςτθν 

Αςία, τθ Βόρεια Αωρικι και τθν Ανατολικι Ευρϊπθ, ωςτόςο αργότερα εξαπλϊκθκε ςτθν 
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Αμερικι και τθν Αυςτραλία. Γενικά ςυναντάται κοντά ςε νερό και ςε πολλζσ περιοχζσ είναι 

επιδρομικό ωυτό . 

Το γιγαντιαίο καλάμι, κεωρείται ωσ ζνα από τα πλζον υποςχόμενα είδθ 

βιοκαυςίμων 2θσ γενιάσ για τθν παραγωγι ενζργειασ, κυρίωσ μζςω κερμοχθμικισ 

μετατροπισ, κακϊσ είναι εποχιακό ωυτό, προςαρμόηεται εφκολα ςε διαωορετικζσ 

κλιματικζσ ςυνκικεσ, παράγει μεγάλεσ ποςότθτεσ βιομάηασ και απαιτεί πολφ λίγθ ωροντίδα 

αωοφ αναπτφςςεται ακόμα και ςε μολυςμζνα εδάωθ [19, 20]. Τθν παραπάνω κζςθ ενιςχφει 

θ υψθλι του κερμικι αξία, θ οποία ςφμωωνα με μελζτεσ είναι περίπου 17MJ/kg [21]. 

Μάλιςτα θ πρϊτθ εμπορικισ κλίμακασ μονάδα παραγωγισ κυτταρινοφχασ αικανόλθσ ςτον 

κόςμο (Crescentino plant) ςτθν Λταλία, χρθςιμοποιεί ωσ κφρια πρϊτθ φλθ το γιγαντιαίο 

καλάμι. 

Θ καλλιζργειά του είναι δφςκολο να ελεγχκεί κακϊσ αναπτφςςεται πολφ γριγορα 

τόςο πάνω όςο και κάτω από το ζδαωοσ (μεγαλϊνει κατά 5cm τθ μζρα ςε ευνοϊκζσ 

ςυνκικεσ) και διαδίδεται πολφ εφκολα τόςο από το ριηικό του ςφςτθμα όςο και από τα 

ςτελζχθ του. Μεγάλο μζροσ τθσ βιομάηασ που περιζχει βρίςκεται ςτισ ρίηεσ του, οι οποίεσ 

είναι μεγάλεσ και δφςκολο να αωαιρεκοφν από το υπζδαωοσ [22]. 

  

1.7.2 Ρετςινολαδιά ( castor oil plant ) 

 

 
Εικόνα 1.4: Φφλλα και καρποί ρετςινολαδιάσ 

 

 Θ ρετςινολαδιά  (Ricinus communis )είναι πολυετζσ ωυτό τθσ οικογζνειασ των 

Ευωορβιοειδϊν και αποτελεί μια καλλιζργεια ιδιαίτερα ςθμαντικι τόςο για τα ωφλλα τθσ 

που αποτελοφν πθγι βιομάηασ, όςο και για το ζλαιο που παράγεται από τον καρπό τθσ. 

Ευδοκιμεί ςε άγονεσ και θμι-άγονεσ περιοχζσ και θ Λνδία αποτελεί τθν κφρια παραγωγό 

χϊρα, με 0.8 εκατομμφρια εκτάρια καλλιεργειϊν και περίπου 1ΜΤ παραγωγισ. Ρζραν τθσ 

αξιοποίθςθσ των ωφλλων τθσ ωσ πθγι βιομάηασ, ο καρπόσ τθσ ρετςινολαδιάσ περιζχει ζλαιο 

το οποίο χρθςιμοποιείται τόςο ςε βιομθχανικζσ εωαρμογζσ, όςο και για τθν παραγωγι βιο-

ντίηελ. Επίςθσ μζςω πυρόλυςθσ του καρποφ του ωυτοφ παράγεται ζλαιο πυρόλυςθσ με 

καλζσ κερμικζσ ιδιότθτεσ, ικανό να χρθςιμοποιθκεί ωσ καφςιμο [23].  Με το μεγαλφτερο 

μζροσ τθσ καλλιζργειασ ρετςινολαδιάσ να περιορίηεται ςε περιοχζσ τθσ Λνδίασ, τθσ Κίνασ και 

τθσ Βραηιλίασ (περίπου το 95% τθσ παγκόςμιασ παραγωγισ), παρουςιάηεται ανάγκθ 

επζκταςθσ τθσ παραγωγισ βιομάηασ από τα ωφλλα τθσ αλλά και καρποφ [24]. 

 Το κόςτοσ τθσ καλλιζργειασ τθσ ρετςινολαδιάσ είναι χαμθλό και το ωυτό είναι 

γνωςτό ότι αναπτφςςεται υπό διάωορεσ καιρικζσ ςυνκικεσ και εμωανίηει μεγάλθ 

ανκεκτικότθτα ςτθν ξθραςία. Ωςτόςο, για να αποδϊςει τθ μζγιςτθ ποςότθτα προϊόντοσ 

απαιτεί κερμοκραςίεσ μεταξφ 20 και 26οC και χαμθλι υγραςία. Οι καιρικζσ ςυνκικεσ που 

ευνοοφν τθν καλλιζργειά τθσ, περιορίηουν τθν παραγωγι τθσ ςε περιοχζσ με τροπικά 
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κλίματα. Επίςθσ το γεγονόσ ότι οι καρποί τθσ είναι δθλθτθριϊδεισ, κζτουν επιπλζον 

περιοριςμοφσ ςτθν καλλιζργειά τθσ [25].  

 

1.7.3 Γιατρόφα (Jatropha curcas) 

 

 
Εικόνα 1.5: Δζντρο γιατρόφασ, φφλλα και καρποί 

 

 Το ωυτό γιατρόωα ανικει ςτθν οικογζνεια των Ευωορβιοειδϊν και προζρχεται από 

το Μεξικό και τθν ευρφτερθ περιοχι τθσ ςτερεάσ κεντρικισ Αμερικισ. Εμωανίηεται τόςο ωσ 

μεγάλοσ κάμνοσ, όςο και ωσ δζντρο και ηει ωσ και 50 χρόνια. Το ςφνθκεσ φψοσ τθσ είναι 

κοντά ςτα 3 μζτρα, ωςτόςο υπό ςυνκικεσ που ευνοοφν τθν ανάπτυξι τθσ μπορεί να ωτάςει 

και τα 5 με 6 μζτρα. Θ γιατρόωα είναι ζνα εξαιρετικά ανκεκτικό ωυτό, κακϊσ μπορεί να 

αναπτυχκεί ακόμα και ςε ξθρά κλίματα και ωτωχά από κρεπτικζσ ουςίεσ χϊματα, ςε άγονεσ 

και θμι-άγονεσ περιοχζσ. Επίςθσ, τθν καλλιζργεια τθσ ευνοεί το γεγονόσ, πωσ δεν είναι 

άμεςα ανταγωνιςτικι με καλλιζργειεσ τροωίμων και επομζνωσ μπορεί να ςυνυπάρξει με 

αυτζσ [26].  

 Θ γιατρόωα κατατάςςεται ςτα βιοκαφςιμα δεφτερθσ γενιάσ, αωοφ ο καρπόσ τθσ δεν 

μπορεί να χρθςιμοποιθκεί για βρϊςθ κακϊσ είναι δθλθτθριϊδθσ. Ο καρπόσ τθσ περιζχει ςε 

ποςοςτό 25 – 35% ζλαιο, το οποίο μπορεί να χρθςιμοποιθκεί για τθν παραγωγι βιοντίηελ, 

αλλά και ςε άλλεσ εωαρμογζσ (παραγωγι ωαρμάκων, καφςιμο ωωτιςμοφ, βιο – 

ωυτοωάρμακο, κ.α.) [26].  Τα υπολείμματα των παραπάνω διαδικαςιϊν, δθλαδι το 

κζλυωοσ των καρπϊν τθσ γιατρόωασ, αλλά και τα ωφλλα και άλλα τμιματα του ωυτοφ, 

μποροφν να αξιοποιθκοφν για τθν παραγωγι βιοελαίου μζςω τθσ διεργαςίασ τθσ 

πυρόλυςθσ. Ρζραν του βιοελαίου, από τθν διεργαςία τθσ πυρόλυςθσ των υπολειμμάτων 

τθσ γιατρόωασ, προκφπτει εξανκράκωμα που μπορεί να χρθςιμοποιθκεί ωσ λίπαςμα και 

ςτερεό προϊόν το οποίο χρθςιμεφει ςτθν παραγωγι χθμικϊν [27, 28].    

 

1.7.4 Πυρήνασ ελιάσ (olive kernel) 

 

 
Εικόνα 1.6: Ρυρινεσ ελιάσ 
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 Οι πυρινεσ ελιάσ αποτελοφν τα κφρια ςτερεά υπολείμματα τθσ βιομθχανίασ 

παραγωγισ ελαιόλαδου και παράγονται ετθςίωσ και ςε μεγάλεσ ποςότθτεσ. Συγκεκριμζνα θ 

Ελλάδα αποτελεί τθν τρίτθ μεγαλφτερθ παραγωγό ελαιόλαδου ςτον κόςμο και θ ετιςια 

παραγωγι πυρινων ελιάσ υπολογίηεται περίπου ςτουσ 400.000 τόνουσ. Οι πυρινεσ αυτοί 

χρθςιμοποιοφνται ςε μεγάλο βακμό για τθν παραγωγι ενζργειασ, κυρίωσ μζςω ςυμβατικισ 

καφςθσ, αλλά θ ζρευνα επεκτείνεται και ςε άλλουσ τομείσ όπωσ ςτθν καφςθ τουσ μαηί με 

άνκρακα, ςτθν αναερόβια χϊνευςι τουσ και ςτθν κομποςτοποίθςι τουσ μαηί με άλλα 

γεωργικά υπολείμματα. Επίςθσ ιδιαίτερο ενδιαωζρον παρουςιάηει και θ κερμοχθμικι 

αξιοποίθςι τουσ μζςω πυρόλυςθσ και αεριοποίθςθσ, λόγω των καλϊν κερμικϊν τουσ 

ιδιοτιτων (κατϊτερθ κερμογόνοσ ικανότθτα: 20.398MJ/kg) και του πολφ χαμθλοφ τουσ 

κόςτουσ [29]. Το αζριο ςφνκεςθσ που προκφπτει από τθν αεριοποίθςθ των πυρινων ελιάσ 

μπορεί να χαρακτθριςτεί ωσ μεςαίου επιπζδου κατϊτερθσ κερμογόνου ικανότθτασ αζριο 

(LHV=8.6MJ/Nm3)[29]  και μπορεί να αξιοποιθκεί ςε εγκαταςτάςεισ ςυνδυαςμζνου κφκλου 

μαηί με ΜΕΚ ι και ςε κυψζλεσ καυςίμου. Σε ότι αωορά τθν πυρόλυςθ αυτοφ του είδουσ 

βιομάηασ, ιδιαίτερο ενδιαωζρον παρουςιάηει θ παραγωγι βιοελαίου μζςω αυτισ, κακϊσ θ 

ςφςταςι του ευνοεί τθν παραγωγι υδρογονανκράκων και ωαινολϊν [30]. Επίςθσ το 

εξανκράκωμα που προκφπτει από τθν πυρόλυςθ των πυρινων ελιάσ, μπορεί να αξιοποιθκεί 

ωσ καφςιμο, είτε άμεςα (μπριγκζτεσ), είτε ωσ πολτόσ εξανκρακϊματοσ – ελαίου και 

εξανκρακϊματοσ - νεροφ αλλά και για τθν παραγωγι ενεργοφ άνκρακα [31]. 

 

1.7.5 Ηλίανθοσ (sunflower) 

 

  
Εικόνα 1.7: Ο ανκόσ και οι καρποί του θλίανκου 

 

 Ο θλίανκοσ (Helianthus annus) είναι ζνα ετιςιο ωυτό που ανικει ςτθν οικογζνεια 

των Asteraceae. Το ςτζλεχοσ του ωυτοφ μπορεί να ωτάςει ςε φψοσ τριϊν μζτρων, με τθν 

διάμετρο τθσ κεωαλισ του κοντά ςτα τριάντα εκατοςτά. Μπορεί να αναπτυχκεί ςε περιοχζσ 

με περιοριςμζνθ διακεςιμότθτα νεροφ και είναι ανκεκτικό τόςο ςε ψθλζσ όςο και ςε 

χαμθλζσ κερμοκραςίεσ, ωςτόςο προτιμά τισ χαμθλζσ. Καλλιεργείται ςε πολλζσ χϊρεσ, 

μεταξφ των οποίων και θ Ελλάδα, για τθν παραγωγι θλιζλαιου που προορίηεται για 

ανκρϊπινθ κατανάλωςθ. Επίςθσ το θλιζλαιο χρθςιμοποιείται και για τθν παραγωγι 

βιοντίηελ. Τα υπολείμματα αυτισ τθσ διεργαςίασ και ςυγκεκριμζνα το κζλυωοσ των καρπϊν 

και το ςτζλεχοσ του ωυτοφ, μποροφν να αξιοποιθκοφν για τθν παραγωγι βιοενζργειασ 

μζςω κερμοχθμικισ μετατροπισ. Επομζνωσ ο θλίανκοσ κατατάςςεται γι αυτό το λόγο ςτα 

βιοκαφςιμα δεφτερθσ γενιάσ. Εκτόσ από τα παραπάνω υπολείμματα του ωυτοφ, για τθν 

παραγωγι βιοενζργειασ  χρθςιμοποιοφνται και παραπροϊόντα όπωσ το κζικ και θ βαγάςςθ 
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θλιζλαιου. Από τθν πυρόλυςθ των παραπροϊόντων αυτϊν προκφπτει βιοζλαιο που 

χρθςιμοποιείται για τθν παραγωγι βιοντίηελ και διάωορων χθμικϊν [32].   

 

1.7.6 Switchgrass 

 

 
Εικόνα 2.8: Φυτεία switchgrass (αριςτερά) και το ριηικό του ςφςτθμα (δεξιά) 

 

 Το switchgrass (Panicum virgatum) είναι εποχιακό είδοσ γραςιδιοφ, τθσ οικογζνειασ 

των Poaceae και είναι γθγενζσ είδοσ τθσ Βόρειασ Αμερικισ. Σε φψοσ μπορεί να ωτάςει 

περίπου τα 3m και τα ωφλλα του ζχουν μικοσ 30 – 90cm. Στα χαρακτθριςτικά του 

ςυγκαταλζγονται, θ υψθλι ανκεκτικότθτά του ςτθ ηζςτθ, το κρφο και τθν ξθραςία. 

Υπάρχουν δφο είδθ switchgrass: το πεδινό, το οποίο είναι ψθλό, με χοντρό ςτζλεχοσ και 

προςαρμόηεται ςε ςυνκικεσ υψθλισ υγραςίασ και το ορεινό το οποίο είναι πιο κοντό και 

λεπτό και προςαρμόηεται ςε πιο ξθρζσ ςυνκικεσ. Ραραδοςιακά το switchgrass 

χρθςιμοποιείτο ωσ τροωι ηϊων [33]. 

 Οι λόγοι για τουσ οποίουσ το switchgrass είναι μια πολλά υποςχόμενθ ενεργειακι 

καλλιζργεια είναι θ υψθλι κακαρι παραγωγι ενζργειασ ανά εκτάριο, το χαμθλό κόςτοσ 

παραγωγισ, οι χαμθλζσ απαιτιςεισ ςε κρεπτικά ςυςτατικά και νερό, θ χαμθλι 

περιεκτικότθτα ςε τζωρα, το γεγονόσ ότι μπορεί να προςαρμοςτεί ςε διαωορετικζσ 

γεωγραωικζσ περιοχζσ, θ εφκολθ ςπορά του και το γεγονόσ ότι μπορεί να ευδοκιμιςει και 

ςε ςχετικά ακατάλλθλα εδάωθ [34].  Συγκεκριμζνα θ παραγωγι βιοαικανόλθσ από 

switchgrass είναι ιδιαίτερα δθμοωιλισ, ιδίωσ ςτισ ΘΡΑ. Ακόμα πελλζτεσ switchgrass 

μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν ωσ πρϊτθ φλθ ςε μονάδεσ αεριοποίθςθσ για τθν παραγωγι 

αεριοφ ςφνκεςθσ και πυρόλυςθσ για τθν παραγωγι βιοελλαίου[33]. Σφμωωνα με μελζτθ 

των Boateng κ.α., το παραγόμενο βιοζλλαιο από switchgrass μπορεί να ζχει βακμό 

απόδοςθσ ενεργειακισ μετατροπισ από 52% ζωσ 81% [35]. Τζλοσ, το switchgrass μπορεί να 

χρθςιμοποιθκεί και ωσ καφςιμο για διεργαςίεσ καφςθσ με ςκοπό τθν παραγωγι 

κερμότθτασ και ενζργειασ [36]. 

2. ΠΤΡΟΛΤΗ ΒΙΟΜΑΖΑ  

2.1 Ειςαγωγή 
 

 Ρυρόλυςθ είναι θ κερμοχθμικι διεργαςία αποςφνκεςθσ τθσ βιομάηασ ςε διάωορα 

χριςιμα προϊόντα, είτε εν τθ πλιρθ απουςία οξειδωτικϊν μζςων, είτε με μία μικρι 

παρουςία αυτϊν που δεν επιτρζπει τθν πραγματοποίθςθ αεριοποίθςθσ ςε αξιολογιςιμθ 

κλίμακα. Αποτελεί ζνα από τα αρχικά βιματα που ςυντελοφνται ςε ζναν αεριοποιθτι. Κατά 

τθ διάρκεια τθσ πυρόλυςθσ, μεγάλα και ςφνκετα μόρια υδρογονανκράκων βιομάηασ ςπάνε 
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ςε ςχετικά μικρότερα και απλοφςτερα μόρια αερίων, υγρϊν και ςτερεϊν. Επίςθσ, θ 

πυρόλυςθ τθσ βιομάηασ πραγματοποιείται ςυνικωσ ςε ςχετικά χαμθλό κερμοκραςιακό 

εφροσ (300οC-650oC), ςε αντίκεςθ με το κερμοκραςιακό εφροσ τθσ αεριοποίθςθσ (800οC-

1000oC) [7].   

 Θ διαδικαςία τθσ πυρόλυςθσ περιλαμβάνει τθ κζρμανςθ τθσ βιομάηασ ι του 

οποιοδιποτε καυςίμου με ζνα ςυγκεκριμζνο ρυκμό, εν τθ πλιρθ απουςία αζρα ι 

οξυγόνου, ςε μια μζγιςτθ κερμοκραςία, γνωςτι ωσ κερμοκραςία πυρόλυςθσ και τθ 

διατιρθςι τθσ εκεί για ζνα ςυγκεκριμζνο χρονικό διάςτθμα. Θ ωφςθ των προϊόντων τθσ 

εξαρτάται από διάωορουσ παράγοντεσ, ςυμπεριλαμβανομζνων τθσ κερμοκραςίασ 

πυρόλυςθσ , του ρυκμοφ κζρμανςθσ και τθν πίεςθ λειτουργίασ του αντιδραςτιρα. Οι 

γενικζσ λειτουργίεσ που ςυμβαίνουν κατά τθν πυρόλυςθ αναωζρονται παρακάτω: 

 

- Μεταωορά κερμότθτασ από μια πθγι, ϊςτε να αυξθκεί θ κερμοκραςία του 

καυςίμου και να απομακρυνκεί θ υγραςία. 

- Θ ζναρξθ τθσ κυρίασ αντίδραςθσ  πυρόλυςθσ ςτθν μζγιςτθ κερμοκραςία, οδθγεί 

ςτθν απελευκζρωςθ των πτθτικϊν και ςτθ δθμιουργία εξανκρακϊματοσ. 

- Θ ροι των κερμϊν πτθτικϊν προσ τα λιγότερο κερμά ςτερεά, οδθγεί ςτθ 

μεταωορά κερμότθτασ μεταξφ των πτθτικϊν και του τμιματοσ του καυςίμου 

που δεν ζχει υποςτεί πυρόλυςθ.  

- Το ςυμπφκνωμα μερικϊν πτθτικϊν ςτα κρφα κομμάτια του καυςίμου, 

ακολουκοφμενο από δευτερεφουςεσ αντιδράςεισ μπορεί να δθμιουργιςει 

πίςςεσ. 

- Ρραγματοποιοφνται αυτοκαταλυτικζσ δευτερεφουςεσ αντιδράςεισ πυρόλυςθσ, 

ενϊ πρωτεφουςεσ αντιδράςεισ πυρόλυςθσ δρουν ανταγωνιςτικά. 

-  Μπορεί να υπάρξει περαιτζρω κερμικι αποςφνκεςθ, αντίδραςθ μετατόπιςθσ 

(water – gas shift) νεροφ-αερίου, αωυδάτωςθ, κ.α. τα οποία εξαρτϊνται από τθ 

χρονικι διάρκεια τθσ διεργαςίασ, τθ κερμοκραςία και τθ πίεςθ.[37] 

 

 Τα αρχικά προϊόντα τθσ πυρόλυςθσ αποτελοφνται από ςυμπυκνϊςιμα αζρια και 

εξανκρακϊματα (char). Το ςυμπυκνϊςιμο αζριο μπορεί να διαςπαςτεί περαιτζρω ςε μθ-

ςυμπυκνϊςιμα αζρια (CO, CO2, H2 και CH4), υγρά και ςτο ςτερεό υπόλειμμα το 

εξανκράκωμα. Αυτι θ διάςπαςθ ςυμβαίνει μερικϊσ μζςω ομογενϊν αντιδράςεων αζριασ 

ωάςθσ και μερικϊσ μζςω ετερογενϊν κερμικϊν αντιδράςεων αζριασ-ςτερεισ ωάςθσ. Στισ 

αντιδράςεισ αζριασ ωάςθσ, ο ςυμπυκνϊςιμοσ υδρατμόσ αντιδρά με υδρογονάνκρακεσ με 

ςυνζπεια τθν αναμόρωωςι τουσ προσ μονοξείδιο του άνκρακα (CO) και υδργόνο. 

 Θ διεργαςία τθσ πυρόλυςθσ μπορεί να περιγραωεί από μια γενικι αντίδραςθ όπωσ 

θ ακόλουκθ: 

CnHmOp (βιομάηα)    ΣυγράCxHyOz + ΣαζριαCaHbOc +H2O + C (char) 

                

  Στο ςχιμα 2.1 παρουςιάηεται θ διαδικαςία τθσ πυρόλυςθσ μζςω ενόσ 

ςχεδιαγράμματοσ μια τυπικισ τζτοιασ μονάδασ. Θ βιομάηα τροωοδοτείται ςτο κάλαμο 

πυρόλυςθσ που περιζχει κερμά ςτερεά ( ρευςτοποιθμζνθ κλίνθ ), οποφ κερμαίνεται ωσ τθ 

κερμοκραςία πυρόλυςθσ, ςτθν οποία αρχίηει θ αποςφνκεςθ. Τα ςυμπυκνϊςιμα και μθ-

ςυμπυκνϊςιμα αζρια που απελευκερϊνονται από τθ βιομάηα ωεφγουν από το κάλαμο, ενϊ 

τα εξανκρακϊματα που παράγονται παραμζνουν μερικϊσ ςτο κάλαμο και μερικϊσ ςτο 

αζριο με μορωι αεροηόλ. Το αζριο διαχωρίηεται από τουσ άνκρακεσ και ψφχεται κατάντι 

του αντιδραςτιρα. Τα ςυμπυκνϊςιμα αζρια υγροποιοφνται ωσ βιοζλαιο ι ζλαιο 
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πυρόλυςθσ, ενϊ το μθ-ςυμπυκνϊςιμο αζριο ωεφγει από το κάλαμο ωσ παραγόμενο αζριο. 

Αυτό το αζριο μπορεί να καεί ςε ζνα λζβθτα για τθ κζρμανςθ του καλάμου πυρόλυςθσ, 

όπωσ ωαίνεται ςτο ςχιμα 2.1, ι να χρθςιμοποιθκεί για άλλουσ ςκοποφσ. Ραρομοίωσ, τα 

εξανκρακϊματα μποροφν να αξιοποιθκοφν ωσ εμπορικό προϊόν ι να καοφν ςε διαωορετικό 

κάλαμο για τθν παραγωγι κερμότθτασ. Κακϊσ το αζριο δεν περιζχει οξυγόνο μπορεί να 

ανακυκλωκεί ςτον κάλαμο πυρόλυςθσ ωσ ωορζασ κερμότθτασ ι ωσ μζςο ρευςτοποίθςθσ 

[7].   

 
Σχιμα 2.1: Απλοποιθμζνο διάγραμμα μονάδασ πυρόλυςθσ [7] 

 

2.2 Προΰόντα πυρόλυςησ 
 

 Ππωσ αναωζρκθκε παραπάνω, θ πυρόλυςθ περιλαμβάνει τθ διάςπαςθ μεγάλων 

ςυμπλεγμάτων μορίων ςε αρκετά μικρότερα μόρια. Τα προϊόντα τθσ ανικουν ςε τρεισ 

κατθγορίεσ, οι οποίεσ παρουςιάηονται ςτθ ςυνζχεια: 

 

Στερεά προϊόντα ( κυρίωσ εξανκράκωμα ι άνκρακασ): 

 

 Τα εξανκρακϊματα είναι το ςτερεό προϊόν τθσ πυρόλυςθσ. Αποτελείται κυρίωσ 

από άνκρακα ( περίπου 85% ), αλλά μπορεί να περιζχει και μικρζσ ποςότθτεσ οξυγόνου και 

υδρογόνου. Σε ςχζςθ με τα υπόλοιπα ςτερεά καφςιμα, θ βιομάηα περιζχει πολφ μικρι 

ποςότθτα ανόργανθσ τζωρασ. Θ κατϊτερθ κερμογόνοσ ικανότθτα των ςτερεϊν 

υπολειμμάτων βιομάηασ είναι περίπου 32 MJ/kg και είναι ςθμαντικά μεγαλφτερθ τθσ 

βιομάηασ από τθν οποία προιλκαν ι του υγροφ προϊόντοσ τθσ [7]. Γενικά θ κερμογόνοσ 

ικανότθτα των εξανκρακωμάτων που προζρχονται από βιομάηα είναι ςυγκρίςιμθ με του 

λιγνίτθ και των κοκ. Τα ςτερεά προϊόντα τθσ βιομάηασ μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν και ωσ 

ενεργοί άνκρακεσ, εξαιτίασ τθσ πορϊδουσ δομισ τουσ και τθσ καταλλθλότθτασ τθσ 

επιωάνειάσ τουσ [38].  

 

Υγρά προϊόντα (πίςςεσ, βαρφτεροι υδρογονάνκρακεσ και νερό): 

 

Τα υγρά προϊόντα τθσ πυρόλυςθσ δθμιουργοφνται από τθν ακαριαία και 

ταυτόχρονθ αποπολυμεροποίθςθ και τεμαχιςμό τθσ κυτταρίνθσ, τθσ θμικυτταρίνθσ και τθσ 
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λιγνίνθσ με ραγδαία αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ. Στθ ςυνζχεια θ ραγδαία απόςβεςθ τθσ 

διαδικαςίασ αυτισ,  παγιδεφει πολλά προϊόντα που κα μποροφςαν να αντιδράςουν 

περαιτζρω, αν ο χρόνοσ παραμονισ ςε υψθλι κερμοκραςία ιταν μεγαλφτεροσ [37].  Το 

υγρό προϊόν, γνωςτό ωσ πίςςα, βιοζλαιο ι biocrude είναι ζνα μαφρο πιςςϊδεσ ρευςτό που 

περιζχει μζχρι 20% νερό και αποτελείται από ομόλογα ωαινολικά ςυςτατικά. Το βιοζλαιο 

είναι ζνα μείγμα ςφνκετων υδρογονανκράκων  με μεγάλεσ ποςότθτεσ οξυγόνου και νεροφ. 

Ενϊ θ βιομάηα από τθν οποία προιλκε ζχει κατϊτερθ κερμογόνο ικανότθτα μεταξφ 19.5 και 

21 MJ/kg επί ξθροφ, το υγρό προϊόν τθσ ζχει χαμθλότερθ κατϊτερθ κερμογόνο ικανότθτα 

τθσ τάξεωσ των 13-18 MJ/Kg επί υγροφ [7]. Θ κερμογόνοσ ικανότθτα των υγρϊν προϊόντων 

είναι ςυγκρίςιμθ με αυτι των οξυγονωμζνων καυςίμων όπωσ θ μεκανόλθ και θ αικανόλθ, 

που είναι αρκετά μικρότερθ από των καυςίμων πετρελαίου. Ζρευνεσ δείχνουν ότι τα ζλαια 

αυτά καίγονται αποτελεςματικά ςε τυπικοφ ι ελαωρά τροποποιθμζνουσ καυςτιρεσ και 

μθχανζσ με απόδοςθ παρόμοια με αυτι των εμπορικϊν καυςίμων. Ωςτόςο, θ καφςθ αυτϊν 

των καυςίμων χωρίσ να ζχει προθγθκεί αναβάκμιςι τουσ μπορεί να προκαλζςει 

προβλιματα. Για παράδειγμα, θ υψθλι περιεκτικότθτά τουσ ςε νερό εμποδίηει τθν εφκολθ 

ανάωλεξθ, τα οργανικά οξζα που περιζχουν διαβρϊνουν τα υλικά και εξανκράκωματα που 

δεν ζχουν απομακρυνκεί μπορεί να βουλϊςουν ψεκαςτιρεσ ι να διαβρϊςουν πτερφγια 

ςτροβίλου. Εκτόσ από τθ χριςθ τουσ ωσ καφςιμα, τα υγρά προϊόντα τθσ πυρόλυςθσ 

μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν ωσ πρϊτθ φλθ για τθ ςφνκεςθ χθμικϊν, κολλϊν, 

λιπαςμάτων, κ.α. [38]. 

Το βιοζλαιο είναι ζνα μικρογαλάκτωμα, ςτο οποίο θ ςυνεχισ ωάςθ είναι ζνα 

υδάτινο διάλυμα των προϊόντων τθσ αποςφνκεςθσ τθσ κυτταρίνθσ και τθσ θμικυταρρίνθσ 

και μικρά μόρια που προζρχονται από τθν αποςφνκεςθ τθσ λιγνίνθσ. Θ αςυνεχισ ωάςθ 

αποτελείται κυρίωσ από πυρολυτικά μακρο-μόρια λιγνίνθσ [39]. Το βιοζλαιο αποτελείται 

από μοριακά κλάςματα πολυμερϊν κυτταρίνθσ, θμικυτταρίνθσ και λιγνίνθσ που απζδραςαν 

του περιβάλλοντοσ τθσ πυρόλυςθσ και το μοριακό του βάροσ όντασ ςυμπυκνωμζνο μπορεί 

να ξεπερνά τα 500 Daltons. Τα ςυςτατικά που εντοπίηονται ςτο βιοζλαιο ανικουν ςτισ 

ακόλουκεσ ευρφτερεσ κατθγορίεσ: οξζα, αλκοόλεσ, αλδεφδεσ, κετόνεσ, εςτζρεσ, 

ετεροκυκλικά παράγωγα και ωαινολικά ςυςτατικά [38, 39]. 

 

Αζρια προϊόντα (αλδεψδεσ, κετόνεσ, ςάκχαρα, καρβοξυλικά οξζα, ωαινόλεσ, κ.α.) 

 

 Θ κυρίωσ αποςφνκεςθ τθσ βιομάηασ παράγει τόςο ςυμπυκνϊςιμα αζρια (υδρατμόσ) 

όςο και μθ ςυμπυκνϊςιμα αζρια ( πρωτεφων αζριο). Οι υδρατμοί, οι οποίοι αποτελοφνται 

από βαριά μόρια, ςυμπυκνϊνονται με ψφξθ και προςτίκενται ςτο υγρό προϊόν τθσ 

πυρόλυςθσ. Το μείγμα των μθ ςυμπυκνϊςιμων αερίων περιζχει αζρια χαμθλότερου 

μοριακοφ βάρουσ όπωσ διοξείδιο του άνκρακα, μονοξείδιο του άνκρακα, μεκάνιο, αικάνιο 

και αικυλζνιο, τα οποία δεν ςυμπυκνϊνονται κατά τθν ψφξθ. Επιπλζον μθ ςυμπυκνϊςιμα 

αζρια παράγονται από τθ δευτερεφουςα διάςπαςθ (cracking) του υδρατμοφ και 

ονομάηονται δευτερεφοντα αζρια. Το τελικό μθ ςυμπυκνϊςιμο αζριο προϊόν είναι 

επομζνωσ ζνα μείγμα πρωτευόντων και δευτερευόντων αερίων. Θ κερμικι ικανότθτα των 

αερίων προϊόντων τθσ βιομάηασ είναι ςυγκρίςιμθ με αυτζσ του αερίου ςφνκεςθσ και του 

αεριοφ από άνκρακα, ωςτόςο είναι πολφ χαμθλότερθ από αυτι του ωυςικοφ αερίου [38]. Θ 

κατϊτερθ κερμογόνοσ ικανότθτα των πρωτευόντων αερίων είναι ςυνικωσ 11 MJ/Nm3, 

αλλά αυτι των δευτερευόντων αερίων μετά από διάςπαςθ (cracking) είναι αρκετά 

υψθλότερθ (20 MJ/Nm3) [7].  
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2.3 Σύποι πυρόλυςησ 
 

Ταχεία πυρόλυςθ (fast pyrolysis): 

 

              Θ ταχεία πυρόλυςθ ςυμβαίνει ςε ζνα χρονικό διάςτθμα μερικϊν δευτερολζπτων, ι 

και ακόμα λιγότερο. Επομζνωσ, όχι μόνο θ κινθτικι των χθμικϊν αντιδράςεων, αλλά και οι 

διαδικαςίεσ μεταωορζσ κερμότθτασ και μάηασ παίηουν ςθμαντικό ρόλο. Το μείηον ηιτθμα 

είναι να βρεκοφν τα ςωματίδια βιομάηασ που αντιδροφν ςτθ βζλτιςτθ κερμοκραςία και να 

ελαχιςτοποιθκεί θ ζκκεςι τουσ ςε ενδιάμεςεσ (χαμθλότερεσ) κερμοκραςίεσ, που ευνοοφν 

τον ςχθματιςμό εξανκρακϊματοσ. Ζνασ τρόποσ για να επιτευχκεί αυτόσ ο ςτόχοσ είναι με τθ 

χριςθ μικρϊν ςωματιδίων. Μια άλλθ μζκοδοσ περιλαμβάνει τθν ταχφτατθ μεταωορά 

κερμότθτασ, μόνο ςτθν επιωάνεια των ςωματιδίων που ζρχεται ςε επαωι με τθν πθγι 

κερμότθτασ.  

            Στθν ταχεία πυρόλυςθ θ βιομάηα αποςυντίκεται για να παράγει κυρίωσ υδρατμοφσ, 

αερολφματα και κάρβουνο. Μετά τθν ψφξθ και τθ ςυμπφκνωςθ, δθμιουργείται ζνα ςκοφρο 

καωζ ρευςτό, το οποίο ζχει περίπου τθ μιςι κερμικι ικανότθτα ενόσ ςυμβατικοφ 

ελαιϊδουσ καυςίμου (fuel oil). Ραρόλο που ζχει ςχζςθ με τθν παραδοςιακι μζκοδο 

πυρόλυςθσ για τθν παραγωγι εξανκρακϊματοσ, θ γριγορθ πυρόλυςθ είναι μία 

προχωρθμζνθ μζκοδοσ, με προςεκτικά ελεγχόμενεσ παραμζτρουσ, ϊςτε να αποδϊςει 

μεγάλεσ ποςότθτεσ υγροφ. Τα βαςικά ςτοιχεία μιασ διαδικαςίασ γριγορθσ πυρόλυςθσ για 

τθν παραγωγι υγρϊν είναι: 

- Μεγάλοσ ρυκμόσ κζρμανςθσ και μεταωοράσ κερμότθτασ ςτθν διεπαωι τθσ 

αντίδραςθσ,  

- προςεκτικά ελεγχόμενθ κερμοκραςία τθσ αντίδραςθσ τθσ  πυρόλυςθσ περίπου 

ςτουσ 500οC και κερμοκραςία τθσ ωάςθσ υδρατμοφ μεταξφ 400οC και 450οC  

- μικρόσ χρόνοσ παραμονισ των υδρατμϊν, ςυνικωσ μικρότεροσ των 2 s,  

- ακαριαία ψφξθ των υδρατμϊν τθσ πυρόλυςθσ, ϊςτε να δϊςουν το βιοζλαιο. 

            Το κυρίωσ προϊόν, το βιοζλαιο, ςυλλζγεται ςε ποςότθτεσ ζωσ 75% επί ξθροφ, μαηί με 

εξανκράκωμα και αζρια, τα οποία χρθςιμοποιοφνται ςτθ διαδικαςία, επομζνωσ δεν 

κεωροφνται απόβλθτα.  

             Θ διαδικαςία τθσ γριγορθσ πυρόλυςθσ περιλαμβάνει τθ ξιρανςθ τθσ βιομάηασ, ϊςτε 

να περιζχει λιγότερο από 10% νερό, τθ λείανςι τθσ ( περίπου ςτα 2 mm ςε περίπτωςθ που 

χρθςιμοποιοφμε ρευςτοποιθμζνθ κλίνθ), κακϊσ απαιτοφνται μικρά ςωματίδια για να είναι 

ακαριαία θ αντίδραςθ, τθν αντίδραςθ τθσ πυρόλυςθσ, τον διαχωριςμό των ςτερεϊν 

υπολειμμάτων και τθ ςυλλογι του βιοελάιου [40]. 

 

Αργι πυρόλυςθ (Slow pyrolysis): 

 

             Θ εξανκράκωςθ είναι μια διεργαςία αργισ πυρόλυςθσ, κατά τθν οποία κυρίαρχοσ 

ςτόχοσ είναι θ παραγωγι εξανκρακϊματοσ ι ςτερεϊν υπολειμμάτων. Είναι θ παλαιότερθ 

μζκοδοσ πυρόλυςθσ και χρθςιμοποιείται εδϊ και χιλιάδεσ χρόνια. Θ βιομάηα κερμαίνεται 

αργά, εν τθ απουςία οξυγόνου ςε ςχετικά χαμθλζσ κερμοκραςίεσ (περίπου 400οC) για ζνα 

μεγάλο χρονικό διάςτθμα [7].  

 Θ ςυμβατικι πυρόλυςθ περιλαμβάνει και τουσ τρεισ τφπουσ προϊόντων πυρόλυςθσ 

(αζριο, υγρό και εξανκράκωμα). Επομζνωσ θ βιομάηα κερμαίνεται με ζνα ςχετικά μικρό 

ρυκμό ςε κερμοκραςία περίπου 600οC [7]. Θ διάρκεια παραμονισ του υδρατμοφ είναι πολφ 

μεγάλθ ( 5 – 30 λεπτά) και τα ςυςτατικά ςτθν ωάςθ υδρατμοφ ςυνεχίηουν να αντιδροφν 
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μεταξφ τουσ, κάτι το οποίο οδθγεί ςτον ςχθματιςμό ςτερεϊν υπολειμμάτων και άλλων 

υγρϊν [41]. Ωςτόςο θ αργι πυρόλυςθ ζχει οριςμζνουσ τεχνολογικοφσ περιοριςμοφσ, που 

κακιςτοφν τθ χριςθ τθσ για παραγωγι καλισ ποιότθτασ βιοελαίου εξαιρετικά δφςκολθ. Το 

ςπάςιμο (cracking) του κυρίωσ προϊόντοσ που προκφπτει εξαιτίασ του μεγάλου χρόνου 

παραμονισ μπορεί να επιδράςει αρνθτικά ςτθν ποςότθτα και τθν ποιότθτα του 

παραγόμενου βιοελαίου. Επιπλζον, ο μεγάλοσ χρόνοσ παραμονισ ςε ςυνδυαςμό με τον 

χαμθλό ρυκμό μεταωοράσ κερμότθτασ απαιτεί επιπλζον πρόςδωςθ ενζργειασ [42, 43]. 

 

Ακαριαία πυρόλυςθ (Flash pyrolysis): 

 

 Στθν ακαριαία πυρόλυςθ θ βιομάηα κερμαίνεται ακαριαία, εν απουςία οξυγόνου, 

ςε ζνα ςχετικά μζτριο κερμοκραςιακό εφροσ τθσ τάξθσ των 450οC – 600oC. Το προϊόν, που 

περιζχει ςυμπυκνϊςιμα και μθ ςυμπυκνϊςιμα αζρια, απομακρφνεται από τθ διάταξθ μετά 

από ζνα μικρό χρόνο παραμονισ ςε αυτι (30 – 1500 ms). Αωοφ ψυχκεί, ο υδρατμόσ 

ςυμπυκνϊνεται ςε βιοζλαιο. Συνικωσ θ ποςότθτα βιοελαίου που παράγεται με τθν 

ακαριαία πυρόλυςθ ανζρχεται ςτο 70 – 75% του ςυνολικοφ προϊόντοσ τθσ πυρόλυςθσ [7]. 

Ωςτόςο αυτι θ διεργαςία ζχει οριςμζνουσ τεχνολογικοφσ περιοριςμοφσ, για παράδειγμα: 

κακι κερμικι ςτακερότθτα και διάβρωςθ του βιοελαίου, τθν πρόςμιξθ ςτερεϊν ςτο 

βιοζλαιο, τθν αφξθςθ του ιξϊδουσ με το χρόνο εξαιτίασ τθσ καταλυτικισ δράςθσ των 

ςτερεϊν υπολειμμάτων και τζλοσ, τα αλκάλια που βρίςκονται ςτο εξανκράκωμα διαλφονται 

ςτο ζλαιο και οδθγοφν ςτθν παραγωγι νεροφ πυρόλυςθσ [44].  

 

Υπζρ – ακαριαία πυρόλυςθ (Ultra – rapid pyrolysis): 

 

 Θ διεργαςία αυτι περιλαμβάνει τθν πολφ γριγορθ πρόςμιξθ βιομάηασ με ζνα 

κερμό ςτερεό, που οδθγεί ςε πολφ υψθλοφσ ρυκμοφσ μεταωοράσ κερμότθτασ και 

επομζνωσ ςε πολφ υψθλό ρυκμό κζρμανςθσ. Τθ διαδικαςία αυτι ακολουκεί θ ακαριαία 

ψφξθ του κυρίωσ προϊόντοσ, που πραγματοποιείται μζςα ςτον αντιδραςτιρα. Στθ ςυνζχεια 

γίνεται ο διαχωριςμόσ των κερμϊν ςτερεϊν, από τα μθ ςυμπυκνϊςιμα αζρια και τουσ 

υδρατμοφσ που αποτελοφν το κυρίωσ προϊόν. Τα κερμά ςτερεά μεταωζρονται ςτθ ςυνζχεια 

ςτο μίκτθ από ζνα μθ οξειδωτικό αζριο (ςυνικωσ άηωτο), ενϊ τα αζρια και οι υδρατμοί 

κερμαίνονται ςε ζναν ξεχωριςτό αντιδραςτιρα. Για τθ ςωςτι πραγματοποίθςθ τθσ υπζρ-

ακαριαίασ πυρόλυςθσ είναι απαραίτθτοσ ο ακριβισ ζλεγχοσ του χρόνου παραμονισ. Θ 

μεγιςτοποίθςθ του αζριου προϊόντοσ απαιτεί κερμοκραςία πυρόλυςθσ περίπου 1000οC για 

αζρια και περίπου 650οC για υγρά [7].  

 

Ρυρόλυςθ με τθν παρουςία μζςου: 

 

 Στθν κατθγορία αυτι ανικουν δφο διαωορετικζσ μζκοδοι πυρόλυςθσ, θ 

υδροπυρόλυςθ και θ ζνυδρθ πυρόλυςθ, οι οποίεσ και παρουςιάηονται παρακάτω: 

 

 Στθν υδροπυρόλυςθ (Hydropyrolysis), θ κερμικι αποςφνκεςθ τθσ βιομάηασ 

ςυμβαίνει ςε ζνα περιβάλλον που περιζχει υδρογόνο υπό υψθλι πίεςθ. Θ διεργαςία αυτι 

μπορεί να αυξιςει τθν ποςότθτα των παραγόμενων πτθτικϊν και το ποςοςτό των 

υδρογονανκράκων χαμθλότερθσ μοριακισ μάηασ  [45]. Θ υδροπυρόλυςθ διαωζρει από τθν 

υδροαεριοποίθςθ (hydrogasification) του εξανκρακϊματοσ και θ μεγαλφτερθ ποςότθτα 

πτθτικϊν που παράγονται αποδίδεται ςτθν υδρογόνωςθ των κλαςμάτων, θ οποία είναι 
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αρκετι ϊςτε να τα ςτακεροποιιςει πριν πολυμεριςτοφν και δθμιουργιςουν εξανκράκωμα 

[7].  

 

 Θ ζνυδρθ πυρόλυςθ (Hydrous pyrolysis)  είναι θ κερμικι διάςπαςθ τθσ βιομάηασ ςε 

νερό υψθλισ κερμοκραςίασ. Ωσ διαδικαςία περιλαμβάνει δφο ςτάδια: το πρϊτο λαμβάνει 

χϊρα ςε νερό κερμοκραςίασ 200-300oC υπό πίεςθ, ενϊ ςτο δεφτερο οι υδρογονάνκρακεσ 

που παράγονται διαςπϊνται ςε ελαωρφτερουσ υδρογονάνκρακεσ ςε μια κερμοκραςία 

κοντά ςτουσ 500oC . Σθμαντικό μειονζκτθμα αυτισ τθσ διαδικαςίασ είναι θ υψθλι 

περιεκτικότθτα του παραγόμενου βιοελαίου ςε υδρογόνο, ςε αντίκεςθ με τθν 

υδροπυρόλυςθ, με τθ οποία μπορεί να παραχκεί βιοζλαιο με χαμθλότερθ περιεκτικότθτα 

ςε υδρογόνο [7]. 

 

2.4 Σελικό προΰόν πυρόλυςησ 
 

Το προϊόν τθσ πυρόλυςθσ εξαρτάται από τουσ εξισ παράγοντεσ [7]: 

- Τθ ςφςταςθ τθσ βιομάηασ 

- Το ςχεδιαςμό τθσ μονάδασ πυρόλυςθσ 

- Τον ρυκμό κζρμανςθσ 

- Τθν τελικι κερμοκραςία 

- Τον χρόνο παραμονισ ςτθ ηϊνθ τθσ αντίδραςθσ 

- Τθν πίεςθ 

- Τθν ςφνκεςθ του αερίου ςε ςυνκικεσ περιβάλλοντοσ 

- Τθν παρουςία μεταλλικϊν καταλυτϊν 

Οι κυριότεροι από αυτοφσ τουσ παράγοντεσ εξετάηονται παρακάτω: 

 

2.4.1 Επίδραςη τησ ςύςταςησ τησ βιομάζασ 

 

Θ ανάλυςθ δεδομζνων από κερμοβαρυμετρικζσ ςυςκευζσ (TGA), που αωοροφν 

διάωορα είδθ βιομάηασ, δίνουν τα ακόλουκα κερμοκραςιακά εφρθ για τθν εκκίνθςθ τθσ 

πυρόλυςθσ για κάκε ςυςτατικό [46]: 

 

- Θμικυτταρίνθ: 225 – 325 οC 

- Κυτταρίνθ: 325 – 375 οC 

- Λιγνίνθ: 250 – 500 οC 

Ππωσ γίνεται αντιλθπτό, τα τρία αυτά ςυςτατικά δεν αποςυντίκεται τθν ίδια 

χρονικι ςτιγμι. Θ θμικυτταρίνθ πυρολφεται πιο εφκολα από τα τρία και ακολουκοφν θ 

κυτταρίνθ και θ λιγνίνθ. Το βιοζλαιο προκφπτει κυρίωσ από τθν κυτταρίνθ, ενϊ το 

εξανκράκωμα (bio-char)  από τθν λιγνίνθ, κάτι που αποδεικνφεται και από τθ ςφςταςι του, 

θ οποία είναι πολφ κοντά ςε αυτι τθσ λιγνίνθσ [44]. Θ θμικυτταρίνθ ςυνειςωζρει κυρίωσ ςτθ 

δθμιουργία των πτθτικϊν, ενϊ παράγει λιγότερεσ πίςςεσ και εξανκράκωμα από ότι θ 

κυτταρίνθ [37].   

Θ ςφςταςθ, το μζγεκοσ, το ςχιμα και θ ωυςικι δομι τθσ βιομάηασ, επιδροφν ςτθν 

πυρόλυςι τθσ, μζςω τθσ επίδραςισ τουσ ςτον ρυκμό κζρμανςθσ. Πταν τα ςωματίδια τθσ 

βιομάηασ ζχουν μικρό μζγεκοσ, είναι πολφ πιο εφκολο να αποωευχκεί θ δευτερογενισ 

διάςπαςι τουσ (secondary cracking), κακϊσ δραπετεφουν πιο εφκολα. Αυτό οδθγεί ςε 
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μεγαλφτερθ ποςότθτα υγροφ προϊόντοσ. Το αντίκετο ςυμβαίνει για βιομάηα που 

αποτελείται από μεγαλφτερα ςωματίδια [7]. 

 

2.4.2 Επίδραςη τησ θερμοκραςία πυρόλυςησ 

 

Κατά τθ διεργαςία τθσ πυρόλυςθσ, τα ςωματίδια του καυςίμου κερμαίνονται με 

ζναν προκακοριςμζνο ρυκμό από τθ κερμοκραςία περιβάλλοντοσ ςε μία μζγιςτθ τελικι 

κερμοκραςία, γνωςτι και ωσ κερμοκραςία πυρόλυςθσ. Θ κερμοκραςία αυτι επιδρά τόςο 

ςτθ ςφςταςθ όςο και ςτθν ποςότθτα του τελικοφ προϊόντοσ τθσ διεργαςίασ.  

Κρατϊντασ ςτακερό το ρυκμό κζρμανςθσ και αυξάνοντασ τθ κερμοκραςία 

πυρόλυςθσ  παρατθρείται μείωςθ τθσ τελικισ ποςότθτασ του εξανκρακϊματοσ και  αφξθςθ 

τθσ ποςότθτασ του παραγόμενου βιοελαίου και των αερίων προϊόντων. Κυριότερθ ωςτόςο 

κεωρείται θ επίδραςθ τθσ κερμοκραςίασ πυρόλυςθσ ςτθν τελικι ποςότθτα 

εξανκρακϊματοσ [47].  

2.4.3 Επίδραςη του ρυθμού θέρμανςησ 

 

Ο ρυκμόσ κζρμανςθσ των ςωματιδίων τθσ βιομάηασ επιδρά ςθμαντικά ςτθν 

ποςότθτα και τθ ςφςταςθ του τελικοφ προϊόντοσ. Οι αντιδράςεισ πυρόλυςθσ ςυμβαίνουν ςε 

ζνα μεγάλο κερμοκραςιακό εφροσ, επομζνωσ τα προϊόντα που ςχθματίηονται νωρίσ, 

υωίςτανται περαιτζρω αποςφνκεςθ και μεταςχθματιςμό μζςω μια ςειράσ διαδοχικϊν 

αντιδράςεων. Θ ακαριαία κζρμανςθ τθσ βιομάηασ τείνει να μειϊςει αυτζσ τισ δευτερογενείσ 

αντιδράςεισ, οδθγϊντασ ζτςι ςτθν αφξθςθ τθσ παραγωγισ των πτθτικϊν και επομζνωσ του 

υγροφ προϊόντοσ και ςτθ μείωςθ του παραγόμενου εξανκρακϊματοσ.  

Ωςτόςο ο ρυκμόσ κζρμανςθσ δεν κακορίηει από μόνοσ του το τελικό προϊόν. Αυτό 

ςυμβαίνει με τθ ςυνδυαςμζνθ επίδραςθ του ρυκμοφ κζρμανςθσ, τθσ τελικισ κερμοκραςίασ 

και του χρόνου παραμονισ. Συνοπτικά μποροφν να εξαχκοφν τα παρακάτω ςυμπεράςματα 

για τθ ςχζςθ ρυκμοφ κζρμανςθσ – τελικοφ προϊόντοσ [48, 49]: 

 

- Θ παραγωγι υγροφ προϊόντοσ ευνοείται από τθν πυρόλυςθ μικρϊν 

ςωματιδίων, με υψθλό ρυκμό κζρμανςθσ ςε μεςαίεσ  τελικζσ κερμοκραςίεσ 

(450 – 600οC) και μικρό χρόνο παραμονισ του αερίου. 

- Θ παραγωγι εξανκρακϊματοσ ευνοείται από τθν πυρόλυςθ μεγαλφτερων 

ςωματιδίων, με χαμθλοφσ ρυκμοφσ κζρμανςθσ ςε χαμθλζσ τελικζσ 

κερμοκραςίεσ και μεγάλο χρόνο παραμονισ του αερίου. 

- Θ παραγωγι αερίου προϊόντοσ ευνοείται από τθν πυρόλυςθ με χαμθλοφσ 

ρυκμοφσ κζρμανςθσ ςε υψθλζσ τελικζσ κερμοκραςίεσ (700 – 900οC) και μεγάλο 

χρόνο παραμονισ του αερίου.  
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3. ΚΙΝΗΣΙΚΑ ΜΟΝΣΕΛΑ ΠΤΡΟΛΤΗ ΒΙΟΜΑΖΑ 
 

3.1 Ειςαγωγή 
 

 Θ ταχφτθτα τθσ πυρόλυςθσ μικρϊν ςε μζγεκοσ ςωματιδίων εξαρτάται από τθ 

χθμικι αντίδραςθ, με τθν ζννοια τθσ ταχφτθτασ με τθν οποία διαςπάται θ χθμικι δομι του 

υλικοφ, ϊςτε να ςχθματιςτοφν αζρια προϊόντα. Θ εξίςωςθ που χαρακτθρίηει αυτι τθ 

διαδικαςία ζχει τθ μορωι που παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 3.1 [50]. 

 

          
                     
→                         

  Σχιμα 3.1: Εξίςωςθ διάςπαςθσ υλικοφ προσ το ςχθματιςμό προϊόντων [50] 

 

Τα πολυάρικμα μοντζλα πυρόλυςθσ λιγνοκυταρρινοφχων καυςίμων μποροφν να 

διαχωριςτοφν ςε τρεισ κφριεσ κατθγορίεσ  [51]: 

- Μοντζλα μονοβθματικισ παγκόςμιασ αντίδραςθσ (one step global reaction 

models). Σφμωωνα με αυτό το μοντζλο, το υλικό αποςυντίκεται μζςω ενόσ 

βιματοσ και μετατρζπεται ςε ςτερεό υπόλειμμα και ςε πτθτικά ςυςτατικά. 

Γενικά, ο ςυγκεκριμζνοσ τφποσ μοντζλων βαςίηεται ςε εμπειρικζσ εκωράςεισ 

των κινθτικϊν ωαινομζνων και δεν περιγράωουν τα ωυςικά και χθμικά 

ωαινόμενα που ςυμβαίνουν κατά τθν πυρόλυςθ [50]. Επίςθσ, δεν επιτρζπουν 

τθν πρόβλεψθ τθσ εξάρτθςθσ τθσ ποςότθτασ των προϊόντων από τισ ςυνκικεσ 

τθσ αντίδραςθσ, κακϊσ ορίηεται ζνασ ςτακερόσ λόγοσ πτθτικϊν – 

εξανκρακϊματοσ. Τα μοντζλα αυτά ςε πολλζσ περιπτϊςεισ προςεγγίηουν πολφ 

ικανοποιθτικά τα πειραματικά αποτελζςματα, ωςτόςο ο ςτακερόσ λόγοσ  μάηασ 

των προϊόντων που ορίηεται περιορίηει τθν χρθςιμότθτά τουσ [52]. Ακόμα δεν 

αναδεικνφουν τθ ςχζςθ μεταξφ τθσ τελικισ κερμοκραςίασ πυρόλυςθσ και τθσ 

απελευκζρωςθσ των πτθτικϊν [50]. 

- Μοντζλα πολλαπλϊν αντιδράςεων (multi-reaction models). Σε αυτι τθν 

κατθγορία μοντζλων διακρίνονται δφο κφριεσ υποκατθγορίεσ, τα μοντζλα 

πολλαπλϊν ανταγωνιςτικϊν αντιδράςεων και τα μοντζλα πολλαπλϊν 

παράλλθλων αντιδράςεων. Σφμωωνα με το μοντζλο πολλαπλϊν 

ανταγωνιςτικϊν αντιδράςεων θ πυρόλυςθ πραγματοποιείται μζςω δφο 

ανταγωνιςτικϊν αντιδράςεων (i = 1,2): 

 

         
                   
→      (    )         

 

Ππου το α είναι το κλάςμα μετατροπισ ςφμωωνα με τθν αντίδραςθ i, το S είναι 

το εξανκράκωμα τθσ i αντίδραςθσ και V θ αντίςτοιχθ ποςότθτα των πτθτικϊν 

που εκλφκθκαν. Αντίκετα, ςφμωωνα με το μοντζλο πολλαπλϊν παράλλθλων 

αντιδράςεων, θ πυρόλυςθ μπορεί να εκωραςτεί ωσ το άκροιςμα i αντιδράςεων 

που πραγματοποιοφνται παράλλθλα, αλλά είναι μεταξφ τουσ ανεξάρτθτεσ. Για 

δφο αντιδράςεισ ιςχφει: 

 

 

        
          
→            

   Σωματίδιο →  

       
          
→         
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Ππου το Ci είναι το κλάςμα του αρχικοφ υλικοφ που παράγει εξανκράκωμα Si 

και πτθτικά Vi [50]. 

- Θμι-παγκόςμια μοντζλα ( semi-global models), όπου οι κινθτικοί μθχανιςμοί 

περιλαμβάνουν τόςο πρωτογενείσ όςο και δευτερογενείσ αντιδράςεισ, με τα 

προϊόντα τθσ πυρόλυςθσ να ανικουν ςε τρεισ κατθγορίεσ (πίςςεσ, αζρια και 

εξανκράκωμα).  Αυτι θ τεχνικι αποτελεί ζνα επαρκζσ εργαλείο για το 

ςυςχετιςμό και τθν αξιολόγθςθ κινθτικϊν δεδομζνων από διάωορουσ τφπουσ 

βιομάηασ κάτω από παρόμοιεσ ςυνκικεσ αντίδραςθσ, αλλά δεν μπορεί να 

χρθςιμοποιθκεί για τθ ςφγκριςθ δεδομζνων κερμικισ αποςφνκεςθσ που 

προζρχονται  από αντιδράςεισ που ςυμβαίνουν υπό διαωορετικζσ ςυνκικεσ. Τα 

μοντζλα αυτά επιτρζπουν επίςθσ τθ ςφνδεςθ παραμζτρων ωαινομζνων 

μεταωοράσ με τισ δευτερογενείσ αντιδράςεισ αποςφνκεςθσ. Αυτι θ διαδικαςία 

ζχει χρθςιμοποιθκεί για τθν ςωςτι πρόβλεψθ των τάςεων των τελικϊν 

προϊόντων, ωσ ςυνάρτθςθ του χρόνου παραμονισ των πτθτικϊν .   

- Εκτόσ από τισ τρεισ παραπάνω κατθγορίεσ μοντζλων πυρόλυςθσ, αξίηει να 

αναωερκοφμε και ςτισ ιςομετατροπικζσ τεχνικζσ (isoconversional methods), οι 

οποίεσ χρθςιμοποιοφνται για τον προςδιοριςμό τθσ ενζργειασ ενεργοποίθςθσ. 

Οι μζκοδοι αυτοί δεν περιλαμβάνουν μοντζλο και βαςίηονται ςτθν υπόκεςθ ότι 

θ κινθτικι τθσ αντίδραςθσ δεν εξαρτάται από το ρυκμό κζρμανςθσ. Επομζνωσ 

αυτζσ οι μζκοδοι λαμβάνουν υπόψθ τουσ τθ μετατροπι του υλικοφ ςε προϊόντα 

ωσ μια μονοβθματικι διεργαςία [52]. 

  

Στθν παροφςα εργαςία χρθςιμοποιικθκε θ μζκοδοσ των ανεξαρτιτων παράλλθλων 

αντιδράςεων (independent parallel reaction model – IPR) θ οποία παρουςιάηεται ςτθ 

ςυνζχεια μαηί με τισ ιςομετατροπικζσ τεχνικζσ. 

3.2 Η έκφραςη του Arrhenius για τη ςταθερά του ρυθμού 

αντίδραςησ και η ςημαςία των κινητικών παραμέτρων 
 

 Τα περιςςότερα κινθτικά μοντζλα χρθςιμοποιοφν τθν παρακάτω ζκωραςθ που ζχει 

ειςαχκεί από τον Arrhenius: 

 ( )      (
  

  
) 

 

Ππου Τ είναι θ απόλυτθ κερμοκραςία, R θ παγκόςμια ςτακερά του αερίου, k(T) θ 

ςτακερά του ρυκμοφ αντίδραςθσ που εξαρτάται από τθ κερμοκραςία, A ο ςυντελεςτισ 

ςυχνότθτασ ι προ-εκκετικόσ παράγοντασ και Ε είναι θ ενζργεια ενεργοποίθςθσ τθσ 

αντίδραςθσ. Θ κφρια εξάρτθςθ από τθ κερμοκραςία ςτθν εξίςωςθ του Arrhenius, 

προζρχεται από το εκκετικό τθσ μζροσ παρόλο που ο προεκκετικόσ παράγοντασ Α επίςθσ 

παρουςιάηει μια μικρι εξάρτθςθ από αυτι. Για ομογενισ αντιδράςεισ που 

ςυμπεριλαμβάνουν αζρια, θ ωυςικι ςθμαςία των παραμζτρων τθσ εξίςωςθσ (Α, Ε), μπορεί 

να εξθγθκεί μζςω τθσ κεωρίασ τθσ μοριακισ ςφγκρουςθσ.  

Θ ενζργεια ενεργοποίθςθσ μπορεί να κεωρθκεί ωσ το ενεργειακό όριο που πρζπει 

να ξεπεραςτεί, ϊςτε τα μόρια να ζρκουν αρκετά κοντά και να αντιδράςουν ςχθματίηοντασ 

τα προϊόντα. Μόνο τα μόρια με αρκετι κινθτικι ενζργεια, μποροφν να ξεπεράςουν αυτό το 

ενεργειακό ωράγμα και να αντιδράςουν. Εναλλακτικά, θ ενζργεια ενεργοποίθςθσ μπορεί να 

περιγραωεί ωσ θ διαωορά μεταξφ τθσ μζςθσ ενζργειασ των μορίων που αντιδροφν και τθσ 

μζςθσ ενζργειασ όλων των αντιδρϊντων μορίων. Από τθν άλλθ μεριά, ο ςυντελεςτισ 



27 
 

ςυχνότθτασ δίνει ζνα μζτρο τθσ ςυχνότθτασ, με τθν οποία ςυμβαίνουν όλεσ οι μοριακζσ 

ςυγκροφςεισ ανεξαρτιτωσ του επιπζδου ενζργειάσ τουσ. Σε ότι αωορά τον εκκετικό 

παράγοντα ςτθν παραπάνω εξίςωςθ, αυτόσ μπορεί να κεωρθκεί ωσ το κλάςμα των 

ςυγκροφςεων που ζχουν αρκετι κινθτικι ενζργεια ϊςτε να οδθγιςουν ςε αντίδραςθ. 

Επομζνωσ θ ςτακερά ρυκμοφ, k(T), όντασ το γινόμενο του ςυντελεςτι ςυχνότθτασ και του 

εκκετικοφ παράγοντα exp(-E/RT), δίνει τθ ςυχνότθτα των επιτυχϊν ςυγκροφςεων [52]. 

 

3.3 Ιςομετατροπικέσ τεχνικέσ 
 

 Λαμβάνοντασ υπόψθ μασ ότι θ κερμοκραςία είναι ςυνάρτθςθ του χρόνου και ότι 

αυξάνεται με ζνα ςτακερό ρυκμό κζρμανςθσ β, προκφπτει θ ακόλουκθ ζκωραςθ: 

 

  
  

  
                                                                                                                                        (   ) 

         

Συνδυάηοντασ τθν εξ. (3.1) με το ρυκμό αντίδραςθσ όπωσ εκωράηεται παρακάτω: 

 

  

  
  ( ) ( )                                                                                                                          (   ) 

          

προκφπτει: 

 

 ( )  ∫
  

 ( )
 ∫

 

 
 ( 

 
  
)    

  

  
∫          

  

  
 ( )         

 

 

 

 

 

 

             (   ) 

     

όπου x=E/RT. Ο όροσ P(x) είναι το ολοκλιρωμα τθσ κερμοκραςίασ και δεν ζχει αναλυτικι 

μορωι. Επομζνωσ θ εξίςωςθ (3.3) μπορεί να λυκεί είτε με χριςθ αρικμθτικισ 

ολοκλιρωςθσ, είτε με χριςθ προςεγγίςεων, για τον υπολογιςμό αυτοφ του ςφνκετου 

ολοκλθρϊματοσ. Οι διαωορζσ μεταξφ των ποικίλων ιςομετατροπικϊν μεκόδων ζγκειται ςτο 

είδοσ τθσ προςζγγιςθσ που κα χρθςιμοποιθκεί για τθν λφςθ αυτισ τθσ εξίςωςθσ [53]. 

3.3.1 Μοντέλο KAS (Kissinger – Akahira – Sunose model) για τον υπολογιςμό τησ 

ενέργειασ ενεργοποίηςησ 

 

Με τθν ειςαγωγι τθσ προςζγγιςθσ: 

 

 ( )                                                                                                                                   (   ) 

       

ςτθν εξίςωςθ (3.3) θ ςχζςθ μεταξφ του ρυκμοφ κζρμανςθσ και τθσ κερμοκραςίασ γίνεται: 

 

  (
 

  
)    (

  

  ( )
)   

 

 
                                                                                                  (   ) 

         

 Θ κλίςθ τθσ καμπφλθσ ln(β/Τ2) – 1/Τ δίνει τθν ενζργεια ενεργοποίθςθσ για 

ςυγκεκριμζνθ τιμι του  ποςοςτοφ μετατροπισ. Εωαρμόηοντασ τθν ίδια διαδικαςία για όλο 

το εφροσ τθσ μετατροπισ (0-1), προκφπτει θ ενζργεια ενεργοποίθςθσ για τα διάωορα 

ςτάδια τθσ μετατροπισ [53]. 
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3.3.2 Μοντέλο OFW ( Ozawa – Flynn – Wall model) για τον υπολογιςμό τησ 

ενέργειασ ενεργοποίηςησ 

 

 Άλλθ μια από τισ πιο ςυνικεισ μεκόδουσ για τον υπολογιςμό κινθτικϊν 

παραμζτρων που βαςίηονται ςε κερμοβαρυμετρικζσ αναλφςεισ είναι θ μζκοδοσ OFW. Σε 

αυτι τθ μζκοδο χρθςιμοποιείται μια ςυςχζτιςθ του ρυκμοφ κζρμανςθσ των δειγμάτων, τθσ 

ενζργειασ ενεργοποίθςθσ και του αντίςτροωου τθσ κερμοκραςίασ. Θ απόκλιςθ αυτισ τθσ 

ςυςχζτιςθσ βαςίηεται ςτθν προςζγγιςθ του Doyle: 

 

   ( ( ))                                                                                                         (   ) 

         

Θ τελικι μορωι τθσ εξίςωςθσ τθσ μεκόδου είναι: 

 

        (
  

  ( )
)             

 

  
                                                                     (   ) 

        

 Είναι ωανερό ότι θ γραμμικι απεικόνιςθ του logβ ςυναρτιςει τθσ αντίςτροωθσ 

κερμοκραςίασ, επαρκεί για τθν εφρεςθ τθσ ενζργειασ ενεργοποίθςθσ για κάκε βιμα τθσ 

μετατροπισ [53]. 

3.3.3 Μέθοδοσ Coats –Redfern για τον υπολογιςμό του προ-εκθετικού παράγοντα 

 

 Από τθ ςτιγμι που οι μζκοδοι KAS και OFW δίνουν μια ακριβι τιμι τθσ ενζργειασ 

ενεργοποίθςθσ, θ μζκοδοσ Coats – Redfern χρθςιμοποιείται για τον υπολογιςμό του προ-

εκκετικοφ παράγοντα και τθσ τάξθσ τθσ αντίδραςθσ, ενϊ ταυτόχρονα ταιριάηει τθν 

εκτιμϊμενθ ενζργεια ενεργοποίθςθσ με τθν τιμι που προζκυψε από τισ προθγοφμενεσ 

μεκόδουσ. Οι εξιςϊςεισ τθσ μεκόδου Coats – Redfern είναι οι ακόλουκεσ: 

 

  *
   (   )

  
+    [

  

  
(  

   

 
)]   

 

  
                                               (   ) 

     

  *
(   )     

(   )  
+    [

  

  
(  

   

 
)]   

 

  
                                                   (   ) 

     

όπου n είναι θ τάξθ τθσ αντίδραςθσ και β ο ρυκμόσ κζρμανςθσ. Θ τάξθ τθσ αντίδραςθσ 

λειτουργεί ωσ παράμετροσ που χρθςιμοποιείται για το ταίριαςμα τθσ ενζργειασ 

ενεργοποίθςθσ με τθν τιμι που υπολογίςτθκε με τισ μεκόδουσ KAS και OFW και επομζνωσ 

δεν ζχει ωυςικι ςθμαςία.  

 Θ κλίςθ τθσ καμπφλθσ του   *
   (   )

  
+ ι του   *

(   )     

(   )  
+ και τθσ αντίςτροωθσ 

κερμοκραςίασ δίνουν το –Ε/R. Θ τομι b είναι το   *
  

  
(  

   

 
)+ και υποκζτωντασ ότι 

2RT<<E, γίνεται b=ln(AR/βΕ) από όπου και προκφπτει το Α [53]. 
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3.4 Μοντέλο ανεξάρτητων παράλληλων αντιδράςεων (independent 

parallel reaction model –IPR) 
 

 Στθν παροφςα εργαςία, θ κινθτικι ανάλυςθ τθσ πυρόλυςθσ διαωόρων καυςίμων 

βιομάηασ πραγματοποιείται με τθ βοικεια  ενόσ μοντζλου πολλαπλϊν παράλλθλων 

αντιδράςεων. Σφμωωνα με το μοντζλο αυτό πραγματοποιείται θ ομαδοποίθςθ των 

αντιδράςεων και κάκε ομαδοποιθμζνο ςφνολο περιγράωεται από μια ςυνολικι αντίδραςθ 

πρϊτθσ τάξθσ. Οι ςυνολικζσ αντιδράςεισ είναι μεταξφ τουσ ανεξάρτθτεσ και παράλλθλεσ. 

Στθν παροφςα εργαςία κα χρθςιμοποιθκοφν τρεισ ι τζςςερισ αντιδράςεισ, οι οποίεσ 

αντιςτοιχοφν ςτθν κερμικι διάςπαςθ των κυρίων ςυςτατικϊν τθσ βιομάηασ, τθσ 

θμικυτταρίνθσ, τθσ κυτταρίνθσ και τθσ λιγνίνθσ. 

Το μοντζλο αυτό ζχει χρθςιμοποιθκεί και ςτο παρελκόν για τον προςδιοριςμό των 

κινθτικϊν παραμζτρων μθ – ςυμβατικϊν καυςίμων και κυρίωσ ειδϊν βιομάηασ  [51, 53-58]. 

Σφμωωνα με το μοντζλο, θ πυρόλυςθ των υλικϊν αυτϊν πραγματοποιείται μζςω 

πολλαπλϊν και παραλλιλων αντιδράςεων πρϊτθσ τάξεωσ, οι οποίεσ είναι ανεξάρτθτεσ 

μεταξφ τουσ και εκωράηονται από τθν παρακάτω εξίςωςθ [50]: 

 

  

  
      ( 

 

  
)   ( )                                                                                                   (   ) 

          

όπου :   -     Α = προ-εκκετικόσ παράγοντασ (min-1) 

- E = Ενζργεια ενεργοποίθςθσ (kJ mol-1) 

- R = παγκόςμια ςτακερά των αερίων (kJ mol-1K-1) 

- T= κερμοκραςία (Κ) 

- f(α) = ςυνάρτθςθ του βακμοφ μετατροπισ α *f(α) = 1-α+ 

 

Πταν κατά τθ κερμοςτακμικι ανάλυςθ χρθςιμοποιείται ςτακερόσ ρυκμόσ κζρμανςθσ β       

(Κ min-1), θ παραπάνω εξίςωςθ παίρνει τθ μορωι: 

 

∫
  

   
  
 

 
∫    ( 

 

  
)  

 

  

 

 

                                                                                         (    ) 

          

Με ολοκλιρωςθ τθσ παραπάνω ςχζςθσ προκφπτει: 

 

   (   )   
 

 
∫    ( 

 

  
)    

 

  

                                                                            (    ) 

      

Ι αλλιϊσ:  

 

       [  ]                                                                                                                         (    ) 

         

Θ ςυνολικι εξίςωςθ αποςφνκεςθσ του υλικοφ, εκωράηεται ωσ το άκροιςμα των εξιςϊςεων 

των επιμζρουσ ςυςτατικϊν. Θ ςυνολικι απϊλεια βάρουσ για Ν αρικμό αντιδράςεων δίνεται 

από τον τφπο που ακολουκεί: 

 

     ∑                                        

 

                                                                 (    ) 
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όπου, i οι αντιδράςεισ που ςυμβαίνουν και γi θ ςυμμετοχι του κάκε ςυςτατικοφ ςτθ 

ςυνολικι απϊλεια μάηασ. 

Ακόμα ο ςυνολικόσ ρυκμόσ ελάττωςθσ βάρουσ για Ν αντιδράςεισ δίνεται από τον τφπο: 

 

  
  

  
  ∑  

   
  

 

                                                                                                                    (    )  

         

Ο ςυντελεςτισ γi μασ δίνει τθ ςυμμετοχι του κάκε ςυςτατικοφ ςτθ ςυνολικι απϊλεια μάηασ 

και περιγράωεται από τθν ακόλουκθ ςχζςθ: 

 

   
               

           
                                                                                                                (    ) 

          

Ππου:   -      m0,i = αρχικό βάροσ του ςυςτατικοφ i (mg), 

- m0 = αρχικό βάροσ του δείγματοσ (mg), 

- mεξανκρ,i = βάροσ του εξανκρακϊματοσ που προζρχεται από το ςυςτατικό i (mg), 

- mεξανκρ = βάροσ του τελικοφ εξανκρακϊματοσ (mg) 

 

3.4.1 Μέθοδοσ τοπική βελτιςτοποίηςησ 

 

 Σφμωωνα με αυτι τθ μζκοδο, για τον υπολογιςμό των κινθτικϊν παραμζτρων 

χρθςιμοποιείται το λογαρικμικό διάγραμμα του ln *-(dm/dt)/(m-mεξανκρ)+ ςυναρτιςει του 

1/Τ, το οποίο αποτελείται από μια ευκεία με κλίςθ –Εi/R  και αποτζμνουςα ln(Ai). Στθ 

ςυνζχεια κεωρείται θ κερμοκραςιακι περιοχι αποςφνκεςθσ του κάκε υλικοφ και 

προςδιορίηεται από το διάγραμμα θ αρχικι ενζργεια ενεργοποίθςθσ και ο αρχικόσ 

προεκκετικόσ παράγοντασ για κάκε αντίδραςθ. Το ποςοςτό ςυμμετοχι του κάκε 

ςυςτατικοφ ςτθ ζκλυςθ των πτθτικϊν βρίςκεται από τθν εξίςωςθ: 

 

                                                                                                                                         (    ) 

         

και από τθν εξίςωςθ (3.12). Το ολοκλιρωμα τθσ (3.12) μπορεί να υπολογιςτεί με χριςθ του 

κανόνα του τραπεηίου. Στθ ςυνζχεια ακολουκεί θ βελτιςτοποίθςθ των ςτακερϊν που 

υπολογίςτθκαν, με ελαχιςτοποίθςθ τθσ αντικειμενικισ ςυνάρτθςθσ: 

 

      ∑[ (
  

  
)
    

 (
  

  
)
    

]                                                                                      (    )  

       

Με αυτόν τον τρόπο υπολογίηονται οι βζλτιςτεσ τιμζσ των Α, Ε και γ για τθν κάκε 

μια από τισ αντιδράςεισ που λαμβάνουν χϊρα κατά τθν πυρόλυςθ. Οι τιμζσ των κινθτικϊν 

ςτακερϊν τθσ ςυνολικισ αντίδραςθσ υπολογίηονται από το ςτακμιςμζνο άκροιςμα των 

κινθτικϊν ςτακερϊν των υποαντιδράςεων που τθν αποτελοφν. Ωςτόςο οι τιμζσ των 

παραμζτρων που υπολογίηονται με αυτι τθ μζκοδο, δεν είναι οι βζλτιςτεσ για τθν ςυνολικι 

αντίδραςθ. Γι αυτό το λόγο επιλζχκθκε θ χριςθ μια μεκόδου ολικισ βελτιςτοποίθςθσ για 

των υπολογιςμό των κινθτικϊν παραμζτρων, ζτςι ϊςτε θ καμπφλθ πυρόλυςθσ των υλικϊν 

να αποδίδεται όςο το δυνατόν με μεγαλφτερθ ακρίβεια.  
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3.4.2 Μέθοδοσ ολικήσ βελτιςτοποίηςησ 

 

Σε αυτό το κεωάλαιο κα γίνει αναωορά ςτισ εξιςϊςεισ και ςτισ παραμζτρουσ που 

αποτελοφν το κινθτικό μοντζλο που χρθςιμοποιικθκε ςτα πλαίςια τθσ παροφςασ 

διπλωματικισ εργαςίασ. Για κάκε αντίδραςθ, θ εξαρτθμζνθ μεταβλθτι τθσ είναι το 

διαωορικό του βακμοφ μετατροπισ, το οποίο εκωράηεται από τθν παρακάτω εξίςωςθ: 

 

  [   ]

  
  [ ]   * 

 [ ]

   [ ]
+  (   [   ])                                                                      (    ) 

        

όπου:    -      i = αρικμόσ αντίδραςθσ, 

- j = αρικμόσ πειραματικοφ ςθμείου, 

- α*i,j+ = μθτρϊο του βακμοφ μετατροπισ τθσ i αντίδραςθσ κατά το πειραματικό 

ςθμείο j (mg), 

- T*j+ = διάνυςμα ςτιλθ τθσ κερμοκραςίασ κατά το πειραματικό ςθμείο j,  

- E*j+ = διάνυςμα γραμμι τθσ ενζργειασ ενεργοποίθςθσ τθσ       

αντίδραςθσ i (kJ mol-1), 

- A*i+ = διάνυςμα γραμμι του προ-εκκετικοφ παράγοντα τθσ αντίδραςθσ i (min-1). 

 

Θ εξίςωςθ (3.18) πολλαπλαςιάηεται με το διαωορικό dt/dT και ζχοντασ ρυκμό κζρμανςθσ β 

ςτακερό προκφπτει: 

 

 [   ]        (  
 [ ]

 
∫     [  [ ] ( 
 [ ]

 [ ]

  [ ])])                                                       (    )  

     

όπου Τ*1+ θ κερμοκραςία ζναρξθσ τθσ αντίδραςθσ i.  

 

Ωςτόςο το ολοκλιρωμα που περιζχεται ςτθν εξίςωςθ (3.19) δεν είναι δυνατόν να επιλυκεί 

αναλυτικά. Επομζνωσ είναι αναγκαία θ χριςθ προςεγγίςεων ι μεκόδων αρικμθτικισ 

ανάλυςθσ για τθν επίλυςι του. Στα πλαίςια αυτισ τθσ διπλωματικισ εργαςίασ, 

επιχειρικθκε θ επίλυςθ του ολοκλθρϊματοσ αυτοφ με τρεισ διαωορετικοφσ τρόπουσ: με 

χριςθ τθσ ζκωραςθσ Hastings, τθσ μεκόδου των Junmeng, Fang, Weiming και Fusheng και 

τθσ μεκόδου Simpson 1/3. Τελικά επιλζχκθκε θ χριςθ τθσ ζκωραςθσ Hastings. Οι μζκοδοι 

αυτοί παρουςιάηονται ςτθ ςυνζχεια: 

  

Μζκοδοσ Hastings 

 Για το εκκετικό ολοκλιρωμα ιςχφει θ εξίςωςθ τθσ γενικισ μορωισ: 

 

∫   ( 
     

 
)       ( 

     

 
)          (

     

 
)                                          (    ) 

      

όπου: 

 

  ( )  ∫
    (    )

 

 

 

                                                                                                         (    ) 
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Για τιμζσ του x μεγαλφτερεσ ι ίςεσ τθσ μονάδασ (x>=1),  ιςχφει θ ζκωραςθ του Hastings για 

το Ε1(x), θ οποία είναι: 

 

     ( )    ( )  
       

      
         

       
      

         
                                             (    ) 

        

όπου x = E/RT και οι τιμζσ των ςτακερϊν f και g λαμβάνονται από τθ βιβλιογραωία: 

 

f1 = 8.5733287401 f2 = 18.0590169730 f3 = 8.6347608925 f4 = 0.2677737343 

g1 = 9.5733223454 g2 = 25.6329561486 g3 = 21.0996530827 g4 = 3.9584969228 

 

Με τθ χρθςιμοποίθςθ τθσ εξίςωςθσ (3.22) οι υπολογιςμοί απλοποιοφνται αρκετά. Στθν 

περίπτωςθ που ο περιοριςμόσ για τον λόγο Ε/RT δεν ικανοποιείται, δθλαδι αν είναι 

μικρότεροσ τθσ μονάδασ, χρθςιμοποιοφνται πολφπλοκεσ ςειρζσ πολυωνυμικϊν εξιςϊςεων. 

Ωςτόςο ςτθν παροφςα εργαςία ο λόγοσ Ε/RT δεν πιρε ποτζ τιμζσ μεγαλφτερεσ τθσ 

μονάδασ. Επιπλζον για υψθλζσ τιμζσ του λόγου Ε/RT, ζχει βρεκεί ότι θ Ε1(x) προςεγγίηεται 

ικανοποιθτικά και χωρίσ να ζχει μικρότερθ ακρίβεια από τθν εξίςωςθ exp(-x)/x [50].  

 

Βελτιωμζνθ ζκδοςθ τθσ προςζγγιςθσ των Junmeng-Fang-Weiming-Fusheng 

  

Το ολοκλιρωμα τθσ κερμοκραςίασ μπορεί να γραωτεί και με τον παρακάτω τρόπο: 

 

∫   (
 
  
)   

   

 
 
 (
 
  
)
 ( )

 

 

                                                                                     (    ) 

         

όπου: 

 

  
 

  
  

 

 ( )      ∫
   

  
  

 

 

                                                                                                     (    ) 

         

Για τον υπολογιςμό τθσ h(x) χρθςιμοποιείται θ ακόλουκθ προςζγγιςθ, όπωσ αυτι 

διατυπϊκθκε από τουσ Junmeng και Liu *2007+ [59]: 

 

  ( )  
              
           

                                                                                         (    ) 

         

όπου:    

p1 = 0.999940083636437 p2 = 0.278603058646963 p3 =0.367233903690375  

p4 = 0.264770161932887 p5 = 2.4383269069336 

 

Μζκοδοσ Simpson 1/3 

Θ Simpson 1/3 είναι μια από τισ πιο διαδεδομζνεσ μεκόδουσ αρικμθτικισ 

ολοκλιρωςθσ λόγω τθσ απλισ εωαρμογισ τθσ. Ωςτόςο ςτθν παροφςα εργαςία, λόγω τθσ μθ 

φπαρξθσ των ςτακερϊν υποδιαςτθμάτων που απαιτοφνται για τθν εωαρμογι τθσ, τα 
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υποδιαςτιματα πρζπει να οριςτοφν για κάκε τιμι τθσ κερμοκραςίασ. Επομζνωσ με χριςθ 

κϊδικα, γίνεται θ επιλογι των υποδιαςτθμάτων ςτα οποία κα χωριςτεί θ περιοχι 

ολοκλιρωςθσ και για τισ αντίςτοιχεσ τιμζσ τθσ κερμοκραςίασ Τ, υπολογίηεται θ τιμι τθσ 

προσ ολοκλιρωςθ ςυνάρτθςθσ. Σε αυτό το ςθμείο υπενκυμίηεται θ ζκωραςθ τθσ μεκόδου 

Simpson 1/3 : 

 

  (   )
 (  )   (  )   ∑  (  )   ∑  (  )

   
       

   
       

  
                            (    )           

      

όπου f(x) = exp(-E/RT). 

 

 Ζχοντασ πλζον υπολογίςει το ολοκλιρωμα τθσ (3.19), θ διαδικαςία ςυνεχίηεται με 

τον υπολογιςμό του ςυνολικοφ ρυκμοφ ελάττωςθσ βάρουσ για τισ n αντιδράςεισ και για k 

πειραματικά ςθμεία, ςφμωωνα με τθν παρακάτω εξίςωςθ: 

 

( 
  [ ]

  
)       ∑  

  [   ]

  

 

   

                                                                                     (    ) 

                       

όπου: -      γi = το διάνυςμα γραμμισ τθσ ςυμμετοχισ τθσ αντίδραςθσ i ςτθν απϊλεια μάηασ 

- ( - dm[j]/dt)υπολογ = το διάνυςμα k-ςτθλϊν του ςυνολικοφ ρυκμοφ μεταβολισ του 

βάρουσ που υπολογίςτθκε 

 

Ανάλογα με τον αρικμό των αντιδράςεων (n), ο υπολογιςμόσ των τιμϊν των 

κινθτικϊν ςτακερϊν αποτελεί ζνα πρόβλθμα με 3∙n μεταβλθτζσ, του οποίου γίνεται 

προςπάκεια επίλυςθσ με τζτοιο τρόπο, ϊςτε να ελαχιςτοποιθκεί θ παρακάτω αντικειμενικι 

ςυνάρτθςθ, θ οποία εκωράηει το τετράγωνο τθσ διαωοράσ μεταξφ του διανφςματοσ των 

πειραματικϊν και των υπολογιςκζντων τιμϊν: 

 

(   )   ∑[ ( 
  [ ]

  
)
    

  ( 
  [ ]

  
)
      

]

  

   

                                                (    ) 

     

όπου το κλάςμα   ( 
  [ ]

  
)
    

 είναι το πειραματικό δίανυςμα k-ςτθλϊν του ςυνολικοφ 

ρυκμοφ μεταβολισ του βάρουσ. 

 

 Θ αντικειμενικι ςυνάρτθςθ χρθςιμοποιείται και για τον κακοριςμό τθσ απόκλιςθσ 

μεταξφ τθσ υπολογιςκείςασ και τθσ πειραματικισ καμπφλθσ των ςθμείων. Ρζραν τθσ 

αντικειμενικισ ςυνάρτθςθσ,  βαςικι παράμετροσ τθσ απόκλιςθσ είναι θ μζγιςτθ τιμι του 

ρυκμοφ ελάττωςθσ βάρουσ τθσ πειραματικισ καμπφλθσ. Θ εξίςωςθ για τον υπολογιςμό τθσ 

απόκλιςθσ αυτισ ζχει τθ μορωι: 

 

        ( )  
   

   *( 
  [ ]
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                                               (    ) 
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4. Πειραματικέσ τεχνικέσ κινητικήσ ανάλυςησ 
 

 Μεγάλο εφροσ πειραματικϊν τεχνικϊν χρθςιμοποιοφνται για τθν μελζτθ τθσ 

πυρόλυςθσ. Οι πιο ςυχνά χρθςιμοποιοφμενεσ τεχνικζσ για τθ μελζτθ τθσ ςυγκεκριμζνθσ 

διεργαςίασ είναι οι εξισ:  θ κερμοβαρυμετρικι ανάλυςθ (TGA), θ διαωορικι κερμικι 

ανάλυςθ (DTA)  και θ διαωορικι κερμιδομζτρθςθ (DSC), ο μθχανιςμόσ κερμαινόμενου 

πλζγματοσ  και οι προθγμζνεσ μζκοδοι ανάλυςθσ αερίου [58]. Στα πλαίςια τθσ παροφςασ 

διπλωματικισ εργαςίασ πραγματοποιικθκε κερμοβαρυμετρικι ανάλυςθ (TGA) ζξι 

καυςίμων βιομάηασ (γιγαντιαίο καλάμι, υπολείμματα καρπϊν ρετςινολαδιάσ, υπολείμματα 

καρπϊν γιατρόωασ, πυρθνόξυλο, switchgrass και υπολείμματα καρπϊν θλίανκου), ςε 

ρυκμοφσ κζρμανςθσ 10οC/min και 100οC/min. Τα αποτελζςματα τθσ κερμοβαρυμετρικισ 

ανάλυςθσ παρουςιάηονται μαηί με τα αποτελζςματα τθσ κινθτικισ μελζτθσ που 

πραγματοποιικθκε ςτο Κεωάλαιο 6. Στθν ενότθτα αυτι κα παρουςιαςτοφν θ τεχνικι τθσ 

κερμοβαρυμετρικισ ανάλυςθσ, κακϊσ και άλλεσ πειραματικζσ τεχνικζσ κινθτικισ ανάλυςθσ.  

 

Θερμοβαρυμετρικι (ι κερμοςτακμικι) ανάλυςθ (TGA): 

 

 Θ ςυςκευι κερμοβαρυμετρικισ ανάλυςθσ είναι ζνα αυτοματοποιθμζνο όργανο το 

οποίο ςυλλζγει ςυνεχϊσ δεδομζνα τθν απϊλεια μάηασ του δείγματοσ ςυναρτιςει είτε τθσ 

κερμοκραςίασ είτε του χρόνου, ενϊ το δείγμα κερμαίνεται με ζναν προκακοριςμζνο 

ρυκμό. Οι βαςικζσ απαιτιςεισ για τθν πραγματοποίθςθ μιασ τζτοιασ ανάλυςθσ είναι ζνασ 

κερμοηυγόσ ακριβείασ και ζνασ ωοφρνοσ, ο οποίοσ να μπορεί να προγραμματιςτεί ζτςι, 

ϊςτε είτε να διατθρεί ςτακερι κερμοκραςία (ιςοκερμικι ι ςτατικι), είτε να προκαλεί 

γραμμικι αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ, ι και ζναν ςυνδυαςμό των δφο παραπάνω. Τα 

αποτελζςματα μιασ κερμοβαρυμετρικισ ανάλυςθσ μποροφν να παρουςιαςτοφν  ωσ 

καμπφλθ μάηασ – κερμοκραςίασ. Επίςθσ τα αποτελζςματα μποροφν να απεικονιςτοφν και 

από μια καμπφλθ του ρυκμοφ μεταβολισ τθσ μάηασ ωσ προσ τθν κερμοκραςία ι τον χρόνο, 

θ οποία ονομάηεται διαωορικι κερμοβαρυμετρικι καμπφλθ (DTG curve).  Από τθ ςτιγμι 

που θ μάηα του δείγματοσ καταγράωεται ςυνεχϊσ, θ πραγματικι κερμοκραςία του 

δείγματοσ καταγράωεται από ζνα κερμοςτοιχείο το οποίο βρίςκεται κοντά ςτο δείγμα. 

Ωςτόςο ακόμα και για ζνα καλά ρυκμιςμζνο όργανο, θ καταγραωόμενθ κερμοκραςία, 

ςυχνά υπολείπεται ι προπορεφεται τθσ πραγματικισ κερμοκραςίασ του δείγματοσ. Άλλοι 

παράγοντεσ που δφναται να επθρεάςουν τα δεδομζνα που εξάγει θ ςυςκευι TGA είναι: ο 

ρυκμόσ μεταβολισ τθσ κερμοκραςίασ, θ πίεςθ, θ ταχφτθτα τθσ ροισ του αερίου 

εκκακάριςθσ, τα χαρακτθριςτικά του δοχείου ςτο οποίο τοποκετείται το δείγμα κακϊσ και 

το μζγεκοσ και θ πυκνότθτα του δείγματοσ [58]. Θ τυπικι διάταξθ που χρθςιμοποιείται για 

τθν εωαρμογι τθσ μεκόδου παρουςιάηεται ςτο ςχιμα 3.1 
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Εικόνα 4.1: Τυπικι διάταξθ μθχανιςμοφ μζτρθςθσ απϊλειασ βάρουσ υλικοφ ςυναρτιςει τθσ κερμοκραςίασ ι 
του χρόνου 

 

Διαφορικι κερμικι ανάλυςθ (DTA) 

 

 Θ διαωορικι κερμικι ανάλυςθ είναι μια μζκοδοσ ςτθν οποία θ κερμοκραςία ενόσ 

δείγματοσ ςυγκρίνεται με τθ κερμοκραςία ενόσ κερμικά αδρανοφσ υλικοφ. Θ 

κερμοκραςιακι διαωορά καταγράωεται ωσ μια ςυνάρτθςθ τθσ κερμοκραςίασ που μετριζται 

ςτον ωοφρνο, ο οποίοσ κερμαίνεται με ςτακερό ρυκμό. Οι αλλαγζσ ςτθν κερμοκραςία του 

δείγματοσ οωείλονται ςε ενδόκερμεσ ι εξϊκερμεσ ενκαλπικζσ μεταβολζσ ι αντιδράςεισ, 

όπωσ αυτζσ που γίνονται κατά τισ αντιδράςεισ  εξάτμιςθσ, ςυμπφκνωςθσ και αποςφνκεςθσ. 

Επομζνωσ, θ διαωορικι κερμικι ανάλυςθ δίνει μια ποιοτικι μζτρθςθ του ίχνουσ και του 

μεγζκουσ τθσ απορρόωθςθσ ι τθσ εξζλιξθσ τθσ ενζργειασ.  

 Οι πλζον κρίςιμεσ μεταβλθτζσ ςτθ διαωορικι κερμικι ανάλυςθ, ςχετίηονται με το 

μζγεκοσ και τθ μορωι του δείγματοσ και του υλικοφ αναωοράσ. Το δείγμα πρζπει να είναι 

αρκετά μικρό ϊςτε οι επιδράςεισ των κερμοκραςιακϊν κλίςεων μζςα ςε αυτό να μποροφν 

να αμελθκοφν. Σε ότι αωορά το βζλτιςτο υλικό αναωοράσ, αυτό κα πρζπει να ζχει κερμικά 

χαρακτθριςτικά παρόμοια με αυτά του δείγματοσ, να μθν υωίςταται ςθμαντικζσ κερμικζσ 

μεταβολζσ, να μθν αντιδρά με το δείγμα και να ζχει ομοιόμορωο πορϊδεσ [58]. Μια τυπικι 

διάταξθ διαωορικισ κερμικι ανάλυςθσ απεικονίηεται ςτο ςχιμα που ακολουκεί: 

 
Σχιμα 4.2: Τυπικι διάταξθ διαφορικισ κερμικισ ανάλυςθσ 
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Διαφορικι κερμιδομζτρθςθ (DSC) 

 

 Ζχουν αναπτυχκεί τουλάχιςτον δφο τφποι οργάνων διαωορικισ κερμιδομζτρθςθσ, 

οι οποίοι βαςίηονται ςε εντελϊσ διαωορετικό ςχεδιαςμό: ο διαωορικόσ κερμιδομετρθτισ  

με ροι κερμότθτασ (heat flux DSC), που είναι ουςιαςτικά μια ςυςκευι διαωορικισ κερμικισ 

ανάλυςθσ και ο διαωορικόσ κερμιδομετρθτισ ανταπόδωςθσ ενζργειασ (power 

compensation DSC). Σε ότι αωορά το δεφτερο, το κυρίωσ λειτουργικό του μζροσ αποτελείται 

από τθ κζςθ του δείγματοσ και του υλικοφ αναωοράσ, με το κακζνα να ζχει μια ανεξάρτθτθ 

ελεγχόμενθ πλατινζνια αντίςταςθ κερμότθτασ ενςωματωμζνθ ςτθ βάςθ του. Θ κφρια αρχι 

λειτουργίασ του διαωορικοφ κερμιδομετρθτι είναι θ διατιρθςθ και των δφο υλικϊν και των 

βάςεϊν τουσ ςτθν ίδια κερμοκραςία κατά τθ διάρκεια τθσ ανάλυςθσ προςδίδοντασ ι 

αωαιρϊντασ κερμότθτα από το δείγμα. Ζτςι λαμβάνεται ωσ ζξοδοσ θ διαωορά ςτθν 

θλεκτρικι ενζργεια που απαιτείται ϊςτε να διατθρθκοφν τα δφο υλικά ςτθν ίδια 

κερμοκραςία. Θ μζκοδοσ αυτι δίνει πιο ποιοτικζσ πλθροωορίεσ ςχετικά με τισ αλλαγζσ ςτθν 

ενκαλπία ςε ςφγκριςθ με τθ διαωορικι κερμικι ανάλυςθ [58].  

 

Ρροθγμζνεσ μζκοδοι ανάλυςθσ αερίου (EGA) 

 

 Θ μζκοδοσ αυτι χρθςιμοποιείται για τον ποιοτικό προςδιοριςμό των αερίων που 

παράγονται κατά τθ διαδικαςία τθσ διάςπαςθσ. Μπορεί να χρθςιμοποιθκεί ςε ςυνδυαςμό 

με άλλεσ μεκόδουσ όπωσ θ TGA ι θ DSC, επιτρζποντασ ζτςι τθν φπαρξθ και ποιοτικισ και 

ποςοτικισ ανάλυςθσ. Θ ανάλυςθ των αερίων γίνεται είτε ςυνεχϊσ είτε με διακοπζσ, με 

χριςθ διάωορων αναλυτικϊν τεχνικϊν όπωσ θ χρωματογραωία αερίων (GC), θ 

χρωματογραωία υγρϊν υψθλισ απόδοςθσ (HPLC), θ ωαςματομζτρθςθ μάηασ (MS) και θ 

υπζρυκρθ ωαςματομζτρθςθ (IR). Μερικζσ ωορζσ είναι δφςκολο να μετρθκοφν προϊόντα 

υψθλοφ μοριακοφ βάρουσ, γνωςτά ωσ πίςςεσ, κακϊσ υπάρχουν αποκζςεισ ςτισ ςυςκευζσ. 

Αν θ γραμμι μεταωοράσ είναι πολφ κερμι, κα ςυμβοφν δευτερογενείσ αντιδράςεισ. Αν θ 

γραμμι μεταωοράσ δεν κερμανκεί αρκετά, οι πίςςεσ δεν κα ωτάςουν ςτον αναλυτι [58].  

 

Μθχανιςμόσ κερμαινόμενου πλζγματοσ 

 
 Ο μθχανιςμόσ κερμαινόμενου πλζγματοσ είναι μια ςυςκευι θ οποία αναπτφχκθκε 

για τθ μελζτθ τθσ αποπτθτικοποίθςθσ του άνκρακα, ςε πολφ υψθλοφσ ρυκμοφ κζρμανςθσ 

(100-100000οC/s). Το δείγμα τοποκετείται ςε ζνα ςυρμάτινο παραπζταςμα που 

κερμαίνεται ςε μια προκακοριςμζνθ κερμοκραςία με ςυνεχζσ ι εναλλαςςόμενο ρεφμα. Θ 

απϊλεια μάηασ μετριζται ηυγίηοντασ το δείγμα πριν και μετά το πείραμα. Σε ςυνδυαςμό με 

τθ μζκοδο EGA, ο μθχανιςμόσ αυτόσ μπορεί να χρθςιμοποιθκεί για τθ μελζτθ τθσ ςφνκεςθσ 

των προϊόντων , αλλά και τθσ απόδοςθσ των κοκ, των αερίων και τθσ πίςςασ ωσ ςυνάρτθςθ 

τθσ τελικι κερμοκραςίασ του δείγματοσ, του ρυκμοφ κζρμανςθσ και του χρόνου παραμονισ 

[58]. 
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5 Επίλυςη 
 

5.1 Λογιςμικό βελτιςτοποίηςησ (EASY) 
 

 Το υπολογιςτικό πρόγραμμα EASY είναι μια πλατωόρμα βελτιςτοποίθςθσ γενικοφ 

ςκοποφ, θ οποία αναπτφχκθκε ςτο Εκνικό Μετςόβιο Ρολυτεχνείο από το εργαςτιριο 

Κερμικϊν Στροβιλομθχανϊν. Υποςτθρίηει τθν επίλυςθ προβλθμάτων βελτιςτοποίθςθσ, με 

ζνα ι περιςςότερα αντικείμενα και με ι χωρίσ περιοριςμοφσ. Επίςθσ προςωζρει μια 

ποικιλία εργαλείων βελτιςτοποίθςθσ, τα οποία μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν είτε 

ξεχωριςτά, είτε ςε ςυνδυαςμοφσ , με ςτόχο τθ μείωςθ του υπολογιςτικοφ κόςτουσ. Γενικά, 

θ μζκοδοσ των εξελικτικϊν αλγορίκμων δεν είναι θ μόνθ μζκοδοσ που χρθςιμοποιεί, κακϊσ 

υποςτθρίηει και ςτοχαςτικζσ και ντετερμινιςτικζσ μεκόδουσ, κακϊσ και κάποια υβρίδια των 

παραπάνω. Ακόμα, τo EASY μπορεί να λειτουργιςει ςε περιβάλλον παράλλθλθσ 

επεξεργαςίασ (παράλλθλεσ ταυτόχρονεσ αξιολογιςεισ ςε διαςυνδεδεμζνουσ επεξεργαςτζσ) 

και να αναγνωρίςει υπολογιςτικά πλζγματα χρθςιμοποιϊντασ τθν βιβλιοκικθ DRMAA. 

 Απαραίτθτθ προχπόκεςθ για τθν επίλυςθ προβλθμάτων βελτιςτοποίθςθσ με το 

EASY, είναι θ φπαρξθ ενόσ λογιςμικοφ ανάλυςθσ, το οποίο κα αξιολογεί τισ υποψιωιεσ 

λφςεισ και κα ποςοτικοποιεί τισ τιμζσ των αντικειμενικϊν ςυναρτιςεων και των 

περιοριςμϊν. Ππωσ ςυμβαίνει για όλα τα εργαλεία γενικοφ ςκοποφ, το λογιςμικό 

αξιολόγθςθσ παρζχεται και ςυνδζεται με το EASY από τον χριςτθ. Τζλοσ, ο πυρινασ του 

λογιςμικοφ είναι γραμμζνοσ ςε C++ για μζγιςτθ απόδοςθ, ενϊ το γραωικό περιβάλλον 

χριςτθ γράωτθκε ςε Java ϊςτε να εξαςωαλιςτεί θ ωορθτότθτα [60]. 

 Ο εξελικτικόσ αλγόρικμοσ αρχικοποιεί τον πλθκυςμό του ςε τυχαίεσ ι μθ τιμζσ. Στθ 

ςυνζχεια ακολουκεί θ αξιολόγθςθ του πλθκυςμοφ, αποδίδοντασ αντίςτοιχεσ τιμζσ 

ποιότθτασ (fitness) ςε κάκε άτομο (λφςθ - χρωμόςωμα) του πλθκυςμοφ. Θ αξιολόγθςθ 

γίνεται βάςθ τθσ αντικειμενικισ ςυνάρτθςθσ που ζχει ορίςει ο χριςτθσ. Το επόμενο ςτάδιο 

είναι θ δθμιουργία των απογόνων, οι οποίοι προκφπτουν είτε από διαςταφρωςθ, είτε από 

μετάλλαξθ των γονζων, οι οποίοι προκφπτουν από τθ διαδικαςία τθσ επιλογισ με τον 

μθχανιςμό τθσ ρουλζτασ. Κάκε άτομο – χρωμόςωμα αποτελείται από διάωορα ςτοιχεία, τα 

οποία ονομάηονται γονίδια. Θ διαςταφρωςθ είναι θ διαδικαςία με τθν οποία ςυνδυάηονται 

τα ςτοιχεία των χρωμοςωμάτων των γονζων, για τθ δθμιουργία απογόνων με τθν 

ανταλλαγι αντίςτοιχων κομματιϊν από τουσ γονείσ, ενϊ με τθ μετάλλαξθ αλλάηουν 

αυκαίρετα ζνα ι περιςςότερα γονίδια ενόσ ςυγκεκριμζνου χρωμοςϊματοσ. Στθν εικόνα 5.1 

δίνεται ζνα παράδειγμα ςε δυαδικι κωδικοποίθςθ για το πωσ λειτουργοφν οι διαδικαςίεσ 

τθσ διαςταφρωςθσ και τθσ μετάλλαξθσ. Ακολουκεί θ χριςθ τθσ αντικειμενικισ ςυνάρτθςθσ 

για τθν αξιολόγθςθ των απογόνων και τελικά θ επιλογι των ατόμων που κα επιβιϊςουν 

ςτθν επόμενθ γενιά. Θ διαδικαςία αυτι ονομάηεται εξελικτικόσ κφκλοσ και παρουςιάηεται 

ςχθματικά ςτο ςχιμα 5.1 [61]. 
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Εικόνα 5.1: Ραράδειγμα των διαδικαςιϊν διαςταφρωςθσ και μετάλλαξθσ [61]  

 

 
Σχιμα 5.1: Ο βαςικόσ εξελικτικόσ κφκλοσ [61] 

  

Στθ ςυνζχεια ακολουκεί μια παρουςίαςθ των ρυκμίςεων των παραμζτρων 

βελτιςτοποίθςθσ του EASY, όπωσ αυτζσ ζγιναν ςτθν παροφςα διπλωματικι εργαςία.  

 

5.1 Οργάνωςη υπόθεςησ (case organization)[60] 

 
Εικόνα 5.2: Καρτζλα οργάνωςθσ υπόκεςθσ λογιςμικοφ EASY 
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- Επαναφορά βάςθσ  δεδομζνων (Restore DB): 

 Επιλζγοντασ τθν επαναωορά βάςθσ δεδομζνων ειςάγεται ςτθ νζα 

εκτζλεςθ, μια υπάρχουςα βάςθ δεδομζνων που περιζχει τα αποτελζςματα τθσ 

προθγοφμενθσ αναηιτθςθσ. Ο ςκοπόσ τθσ διατιρθςθσ τθσ βάςθσ δεδομζνων 

λφςεων που ζχουν αξιολογθκεί αμζςωσ πριν, είναι διττόσ: Ρρϊτον, 

αποωεφγεται θ επαναξιολόγθςθ πικανϊν λφςεων ςτθν επόμενθ εκτζλεςθ, κάτι 

που οδθγεί ςε εξοικονόμθςθ ςτον αρικμό αξιολογιςεων που απαιτείται και ςε 

κζρδοσ του υπολογιςτικοφ κόςτουσ, ιδίωσ αν το εργαλείο αξιολόγθςθσ απαιτεί 

αρκετό χρόνο. Δεφτερον, θ ίδια βάςθ δεδομζνων χρθςιμοποιείται για τθν 

«προπόνθςθ» (training) των μεταμοντζλων, ςτα πλαίςια τθσ λειτουργίασ των 

εξελικτικϊν αλγορίκμων βοθκοφμενων από μεταμοντζλα (Metamodel Assisted 

Evolutionary Algorithm – MAEA). 

 

- υνζχιςθ Τπόκεςθσ (Case continuation): 

Θ επιλογι αυτι δίνει τθ δυνατότθτα να ςυνεχιςτεί ςαν να μθ ςταμάτθςε 

ποτζ θ προθγοφμενθ εκτζλεςθ, ωςτόςο αποδίδει παρόμοια αποτελζςματα και 

ςφγκλιςθ. Επομζνωσ εάν θ λφςθ ςυγκλίνει ςτθν πρϊτθ εκτζλεςθ, δεν ζχει 

χρθςιμότθτα θ επιλογι ςυνζχιςθσ τθσ υπόκεςθσ.  Απαραίτθτθ είναι θ φπαρξθ 

μιασ βάςθσ δεδομζνων και των αρχείων κατάςταςθσ τθσ εκτζλεςθσ από το 

οποίο κα ςυνεχιςτεί θ διαδικαςία. 

 

- Βιμα αποκικευςθσ βάςθσ δεδομζνων (DB save step): 

Εδϊ απαιτείται θ ειςαγωγι του αρικμοφ των γενεϊν μετά το πζρασ των 

οποίων κα αποκθκεφεται θ τρζχουςα βάςθ δεδομζνων. 

 

- Βιμα ςτατιςτικϊν αξιολόγθςθσ (Evaluator statistics step): 

Σε αυτό το πεδίο ειςάγεται θ τιμι του βιματοσ (αρικμόσ γενεϊν), για τθν 

απόδοςθ ςτον χριςτθ, ςτατιςτικϊν του αξιολογθτι που χρθςιμοποιικθκε ςε 

κάκε επίπεδο βελτιςτοποίθςθσ. Με τθν ειςαγωγι τθσ τιμισ μθδζν τα 

ςτατιςτικά αυτά παραλείπονται.  

 

- Αρχείο καταγραφισ (Log file): 

Ειςαγωγι του ονόματοσ του αρχείου ςτο οποίο κα αποκθκεφονται όλεσ οι 

ςτατιςτικζσ πλθροωορίεσ ςχετικζσ με τθν εξελικτικι διαδικαςία. 

 

- Αρχείο λφςθσ (Solution file): 

Ειςαγωγι του ονόματοσ του αρχείου όπου αποκθκεφεται θ βζλτιςτθ λφςθ. 

 

- Αρχείο ςυνζχιςθσ (Continuation file): 

Ειςαγωγι του ονόματοσ του αρχείου ςτο οποίο κα αποκθκεφεται θ 

κατάςταςθ του EASY, ϊςτε να ςυνεχιςτεί αργότερα  θ διαδικαςία από αυτό το 

ςθμείο. 
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- Αρχείο βάςθσ δεδομζνων (DB file): 

Ειςαγωγι του ονόματοσ του αρχείου τθσ υπάρχουςασ βάςθσ δεδομζνων 

(εάν υπάρχει), ι τθσ νζασ βάςθσ δεδομζνων που κα δθμιουργθκεί κατά τθ 

διάρκεια αυτισ τθσ εκτζλεςθσ. 

 

- Αρικμόσ αντικειμζνων (Number of objectives):  

Ειςαγωγι του αρικμοφ των προσ ελαχιςτοποίθςθ κριτθρίων. Σε αυτό το 

ςθμείο οωείλει να ςθμειωκεί ότι το EASY χειρίηεται μόνο προβλιματα 

ελαχιςτοποίθςθσ. Οποιοδιποτε πρόβλθμα μεγιςτοποίθςθσ, πρζπει να αναχκεί 

ςε ελαχιςτοποίθςθσ από τον χριςτθ. Στθν παροφςα εργαςία ςτόχοσ ιταν θ 

ελαχιςτοποίθςθ τθσ τιμισ τθσ ςχζςθσ 3.28, επομζνωσ ςτο ςυγκεκριμζνο κουτί 

ειςιχκθ θ τιμι 1. 

 

- Σάξθ μεγζκουσ του αντικειμζνου (Order of magnitude of objective): 

Εδϊ ειςάγεται θ τάξθ μεγζκουσ για κάκε αντικείμενο. Αυτι είναι μια 

πρόβλεψθ που μπορεί να γίνει από τον χριςτθ. Οι τιμζσ που ειςάγονται ςε 

αυτό το πεδίο χρθςιμοποιοφνται για τον οριςμό τθσ αντικειμενικισ 

ςυνάρτθςθσ - με ποινι ςε περίπτωςθ που παραβιαςτεί κάποιοσ 

περιοριςμόσ. Στθν προκειμζνθ περίπτωςθ δεν ορίςτθκαν περιοριςμοί μζςω 

του EASY, επομζνωσ ςε αυτό το κουτί δόκθκε θ τιμι 1. 

5.2 Μεταβλητέσ ςχεδίαςησ και περιοριςμοί (Design variables and 

constraints)[60] 

 

 
Εικόνα 5.3: Καρτζλα μεταβλθτϊν ςχεδίαςθσ και περιοριςμϊν 

 

 Στθν καρτζλα αυτι ορίηονται όλα τα δεδομζνα που ςχετίηονται με τισ μεταβλθτζσ 

ςχεδίαςθσ και τουσ περιοριςμοφσ του προβλιματοσ. Ο χριςτθσ οωείλει να ορίςει ζναν 

αρικμό παραμετρικϊν ρυκμίςεων για κάκε επίπεδο βελτιςτοποίθςθσ. Οι ςτιλεσ που 

περιζχονται ςτον πρϊτο πίνακα, εξθγοφνται παρακάτω. 
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- ID 

Σε κάκε παράμετρο ςχεδίαςθσ δίνεται αυτόματα ζνασ ςειριακόσ αρικμόσ. 

 

- Min (ελάχιςτο) 

Θ ελάχιςτθ επιτρεπτι τιμι (κάτω όριο)  για αυτι τθν παράμετρο. 

 

- Max (μζγιςτο) 

Θ μζγιςτθ επιτρεπτι τιμι (άνω όριο) για αυτι τθν παράμετρο. 

 

- Const (Constant – ςτακερά) 

Θ δυνατότθτα αυτισ τθσ επιλογισ προςωζρει ευελιξία ςτο ςτιςιμο του 

προβλιματοσ. Ορίηοντασ μια μεταβλθτι ωσ ςτακερά, ουςιαςτικά δεν τθσ 

επιτρζπεται να αλλάξει τιμι κατά τθ διάρκεια τθσ βελτιςτοποίθςθσ. Αυτόσ 

είναι ζνασ εφκολοσ τρόποσ να ορίςουμε μια ςτακερά, χωρίσ να αλλάξουμε κάτι 

ςτο εργαλείο αξιολόγθςθσ. Επίςθσ διευκολφνει ιδιαίτερα τθν διεξαγωγι 

αναλφςεων ευαιςκθςίασ.  

 

- Bits: 

Εδϊ γίνεται θ ειςαγωγι του αρικμοφ των bits  για κάκε μεταβλθτι. Σε 

περίπτωςθ που θ μεταβλθτι δεν είναι ελεφκερθ, θ τιμι των bits πρζπει να 

είναι μθδζν. Σε περίπτωςθ που ςτον εξελικτικό αλγόρικμο  δεν 

χρθςιμοποιείται δυαδικι κωδικοποίθςθ, αλλά πραγματικι, οποιαδιποτε μθ – 

μθδενικι τιμι ζχει ακριβϊσ το ίδιο νόθμα, ότι αυτι θ μεταβλθτι μπορεί να 

αλλάξει κατά τθν αξιολόγθςθ. 

 

 Ο δεφτεροσ πίνακασ ςε αυτι τθν καρτζλα, ςυμπλθρϊνεται μόνο εάν το πρόβλθμα 

προσ επίλυςθ περιζχει περιοριςμοφσ. Το EASY μπορεί να διαχειριςτεί μόνο περιοριςμοφσ 

τθσ μορωισ   (                   )           , όπου θ τιμι του Cόριο,i  ορίηεται από τον 

χριςτθ. Οποιοιδιποτε περιοριςμοί με τθν αντίκετθ ανιςότθτα ι με ιςότθτα πρζπει να 

αναχκοφν ςτθν παραπάνω μορωι. Οι ςτιλεσ που περιζχονται ςτον πίνακα αυτό 

παρουςιάηονται ςτθ ςυνζχεια. 

 

- Ονομαςτικό όριο (nominal threshold): 

Εδϊ γίνεται θ ειςαγωγι τθσ μζγιςτθσ τιμισ Cόριο,i  που μπορεί να πάρει θ 

κάκε μεταβλθτι. Οι λφςεισ που ξεπερνοφν το αντίςτοιχο ονομαςτικό όριο δεν 

κεωροφνται βιϊςιμεσ. 

 

- Χαλαρωμζνο όριο (relaxed threshold): 

Ρολλζσ ωορζσ είναι ςυμωζρον να χαλαρϊνουν οι περιοριςμοί του 

προβλιματοσ, προκειμζνου να επιτρζπεται ςε υποςχόμενεσ λφςεισ να 

εξελιχκοφν, ακόμα και αν παραβιάηουν τουσ περιοριςμοφσ ςτο αρχικό ςτάδιο 

τθσ εξζλιξθσ. Αυτι θ ςτρατθγικι ζχει ιδιαίτερθ ςθμαςία, κακϊσ επιτρζπει ςτθ 

μζκοδο βελτιςτοποίθςθσ να προςεγγίςει τθ βζλτιςτθ λφςθ είτε από τθν 

βιϊςιμθ, είτε από τθ μθ βιϊςιμθ περιοχι. Γι’ αυτό το λόγο ειςάγεται μια τιμι 
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CDEATH_PENALTY,i , όπου                             . Ζτςι οποιαδιποτε τιμι 

ανάμεςα ςε αυτζσ τισ δφο, επιτρζπεται να επιηιςει, αλλά αντί για τθν κανονικι 

αντικειμενικι ςυνάρτθςθ χρθςιμοποιείται μια εκκετικά επιβαρυμζνθ.  

 

- Παράγοντασ ενίςχυςθσ (Amplification factor): 

Εδϊ ειςάγεται μια μθ-αρνθτικι πραγματικι τιμι, για τον ζλεγχο τθσ 

εκκετικισ ποινισ που επιβάλλεται ςε λφςεισ που βρίςκονται ανάμεςα ςτο 

CDEATH_PENALTY,i και το CTHRESHOLD,i. 

5.3 Μηχανέσ Αναζήτηςησ, Πολυεπίπεδεσ (Search Engines, Multilevel) [60]: 

 

 Σε αυτιν τθν καρτζλα, ο χριςτθσ ορίηει τον αρικμό των επιπζδων βελτιςτοποίθςθσ, 

τον τφπο τουσ (εξελικτικόσ αλγόρικμοσ, απότομθσ κακόδου/ςυηευγμζνθσ κλίςθσ (Steepest 

Descent/Conjugate Gradient), SQP)  και ελζγχει τισ ρυκμιςτικζσ παραμζτρουσ κάκε 

επιπζδου. Στθν εργαςία αυτι, θ βελτιςτοποίθςθ ζγινε με χριςθ εξελικτικϊν αλγορίκμων, 

οπότε χάριν ςυντομίασ κα παρουςιαςτοφν μόνο οι καρτζλεσ που αωοροφν αυτι τθ μζκοδο. 

Θ μζκοδοσ που χρθςιμοποιικθκε είναι αυτι του ςυμβατικοφ εξελικτικοφ αλγορίκμου, 

ωςτόςο το λογιςμικό παρζχει τθ δυνατότθτα χρθςιμοποίθςθσ και των διανεμθμζνων 

παραλλαγϊν τθσ (DEA,MAEA,DMAEA). Πλεσ οι παράμετροι προσ ρφκμιςθ, περιλαμβάνονται 

ςε εωτά καρτζλεσ (General,  Convergence, Population, Operators, Hierarchical, Distributed 

και IPE). Από αυτζσ  κα παρουςιαςτοφν οι πζντε πρϊτεσ, κακϊσ δεν εωαρμόςτθκε 

μεταμοντζλο μθ-ακριβοφσ προ-αξιολόγθςθσ.  

  

Γενικζσ ρυκμίςεισ (General settings) 

Σε αυτιν τθν καρτζλα δίνεται θ δυνατότθτα ςτον χριςτθ, να διαμορωϊςει όλεσ τισ 

ρυκμίςεισ του εξελικτικοφ αλγορίκμου που δεν εμπίπτουν ςε οποιαδιποτε άλλθ κατθγορία. 

Χωρίηεται ςε τζςςερα κομμάτια τα οποία παρουςιάηονται ςτθν ςυνζχεια: 

 

 
Εικόνα 5.4: Καρτζλα γενικϊν ρυκμίςεων 
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 (α) Βαςικι διαμόρφωςθ (Basic configuration) 

 

- Διμοι (Demes): 

Εδϊ γίνεται θ ειςαγωγι του αρικμοφ των διμων που κα χρθςιμοποιθκοφν. 

Με τον όρο αυτό αναωερόμαςτε ςε ζνα πλθκυςμό, τα μζλθ του οποίου 

αλλθλοδιαςταυρϊνονται και μοιράηονται κοινά γενετικά δεδομζνα. Επομζνωσ 

τιμζσ μεγαλφτερεσ τθσ μονάδασ αντιςτοιχοφν ςε διανεμθμζνο εξελικτικό 

αλγόρικμο (DEA) και γι’ αυτό ςτθ μελζτθ μασ επιλζχκθκε θ χρθςιμοποίθςθ 

ενόσ μόνο διμου. 

 

- Σαυτότθτα κειμζνου (script ID): 

Εδϊ ειςάγεται ο αρικμόσ ταυτότθτασ του κειμζνου που κα ςχετιςτεί με 

αυτό το επίπεδο, ςφμωωνα με τουσ ςειριακοφσ αρικμοφσ όπωσ αυτοί 

ορίηονται ςτθν καρτζλα Evaluation scripts. 

 

- Φφλο παραμετροποίθςθσ (Parameterization sheet): 

Εδϊ δθλϊνουμε τον αρικμό του ωφλου παραμετροποίθςθσ που ςχετίηεται 

με αυτό το επίπεδο, ςφμωωνα με τον αρικμό που ορίςτθκε ςτθν καρτζλα των 

μεταβλθτϊν ςχεδίαςθσ και περιοριςμϊν. 

 

- Βιμα αποκικευςθσ λφςθσ (Solution store step): 

Εδϊ γίνεται θ ειςαγωγι τθσ ςυχνότθτασ ( ςε γενιζσ), με τθν οποία κα 

αποκθκεφεται θ λφςθ που προκφπτει. 

 

- Βιμα αποκικευςθσ κατάςταςθσ (State store step): 

Εδϊ ορίηεται θ ςυχνότθτα (ςε γενιζσ) με τθν οποία κα ενθμερϊνεται το 

αρχείο ςυνζχιςθσ (continuation file). 

 

- Επζτρεψε ελίτ που ζχουν υποςτεί ποινι (Allow penalized elites): 

Με τθν επιλογι αυτοφ του κουτιοφ επιτρζπεται ςε τιμζσ που ζχουν υποςτεί 

ποινι (δθλαδι παραβιάηουν κάποιον περιοριςμό), να περιλθωκοφν ςτθν 

ομάδα των ελίτ και ςτθν τελικι λφςθ.  

  

 (β) Ζναρξθ (Initialization): 

 

- PRNG seed state: 

Σε αυτό το πεδίο ειςάγεται ζνασ τυχαίοσ αρικμόσ για να ξεκινιςει θ ψευδό-

τυχαία γεννιτρια αρικμϊν (PRNG). Με τθν αλλαγι του αρικμοφ αυτοφ 

προκφπτει μια διαωορετικι ςειρά τυχαίων αρικμϊν που επθρεάηει τθν εξζλιξθ 

και επομζνωσ τθν τελικι λφςθ. Ωςτόςο, με ςωςτζσ ρυκμίςεισ και επαρκι 

αρικμό αξιολογιςεων, θ ποιότθτα του τελικοφ αποτελζςματοσ δεν 

επθρεάηεται από τθν αρχικοποίθςθ τθσ ςυγκεκριμζνθσ τιμισ . 
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- Σρόποσ ζναρξθσ (initialization mode): 

Εδϊ προςωζρονται τρείσ διαωορετικοί τρόποι για τθν επιλογι των τιμϊν με 

τισ οποίεσ κα ξεκινιςει θ διαδικαςία. Ο χριςτθσ ζχει τθ δυνατότθτα να 

επιλζξει τθν ζναρξθ τθσ διαδικαςίασ με τυχαίουσ αρικμοφσ, ι να ορίςει ο ίδιοσ 

τισ αρχικζσ τιμζσ μζςω ενόσ αρχείου ASCII. Σε αυτό το αρχείο κα περιζχονται οι 

τιμζσ που κα ειςαχκοφν, είτε πρόκειται για όλεσ τισ μεταβλθτζσ ςχεδίαςθσ, 

είτε μόνο για τισ ελεφκερεσ μεταβλθτζσ, ανάλογα με τθν επιλογι που κα κάνει 

ςτο ςυγκεκριμζνο κουτί.  

   

 (γ) Εκχώρθςθ ποιότθτασ (Fitness assignment): 

Ο πίνακασ  αυτόσ  ενεργοποιείται μόνο όταν γίνεται διαχείριςθ 

πολυκριτθριακϊν προβλθμάτων. Επομζνωσ ςτα πλαίςια τθσ παροφςασ μελζτθσ δεν 

ςυμπλθρϊνεται κάτι ςτα πεδία που περιζχει. 

 

 

(δ) Προςαρμογι ορίων παραμζτρων ςχεδίαςθσ (Design parameters limits 

adaptation): 

  

 Με τθν προςαρμογι των ορίων, δίνεται ςτισ μεταβλθτζσ θ δυνατότθτα να 

λάβουν τιμζσ πζραν των ορίων που τουσ ζχουν τεκεί ςτθν προθγοφμενθ καρτζλα.  

 

- υχνότθτα (Frequency): 

Εδϊ ο χριςτθσ ςυμπλθρϊνει τθ ςυχνότθτα (ςε γενιζσ),  με τθν οποία κα 

γίνεται θ προςαρμογι των ορίων. Στα πλαίςια τθσ παροφςασ διπλωματικισ 

εργαςίασ, θ προςαρμογι των ορίων ανά 10 γενιζσ ζδωςε ικανοποιθτικά 

αποτελζςματα όποτε χρθςιμοποιικθκε. 

 

- Μζγιςτοσ αρικμόσ προςαρμογϊν (Maximum adaptations): 

Σε αυτό το κουτί ςυμπλθρϊνεται ο μζγιςτοσ αρικμόσ προςαρμογϊν που κα 

γίνονται. Ανάλογα με τον αρικμό των μεταβλθτϊν (9 ι 12), ορίηεται 

αντίςτοιχοσ αρικμόσ προςαρμογϊν των ορίων. 

 

- Παράγοντασ προςαρμογισ (Adaptation factor): 

Εδϊ γίνεται θ επιλογι του παράγοντα με τον οποίο κα πολλαπλαςιάηεται το 

εφροσ τθσ κάκε μεταβλθτισ (άνω και κάτω όριο). Ρροωανϊσ για τιμζσ 

μικρότερεσ του 1 μειϊνεται το εφροσ και επομζνωσ αυξάνεται θ ακρίβεια. 

Από τουσ προγραμματιςτζσ του λογιςμικοφ προτείνεται μια τιμι κοντά ςτο 

0.8, θ οποία επιλζχκθκε και ςτα πλαίςια τθσ παροφςασ διπλωματικισ 

εργαςίασ ςτισ περιςςότερεσ περιπτϊςεισ που χρθςιμοποιικθκε 

προςαρμογι των παραμζτρων ςχεδίαςθσ. 

 

Ιεράρχθςθ (Hierarchical) 

Σε αυτι τθ καρτζλα ρυκμίηονται οι παράμετροι που ςχετίηονται με τθν 

επικοινωνία μεταξφ των επιπζδων (υψθλότερο και χαμθλότερο). Θ ςυγκεκριμζνθ 

λειτουργία παρατθρικθκε ότι απαιτεί μεγαλφτερο αρικμό αξιολογιςεων από ότι θ 

λειτουργία ςε ζνα επίπεδο (περίπου διπλάςιο), προκειμζνου να βελτιϊςει τθν τιμι 
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τθσ απόκλιςθσ, όπου αυτό ιταν δυνατό (βλ. Ραράρτθμα Α, υπολείμματα καρπϊν 

θλίανκου).  

 
Εικόνα 5.5: Καρτζλα ιεράρχθςθσ 

 

- Πρϊτθ επικοινωνία (First communication): 

Ειςαγωγι τθσ γενιάσ ςτθν οποία πραγματοποιείται θ πρϊτθ επικοινωνία 

μεταξφ των επιπζδων (ςυνικωσ επιλζγεται θ πρϊτθ και θ δεφτερθ για το 

υψθλότερο και το χαμθλότερο επίπεδο αντίςτοιχα). 

 

- Βιμα επικοινωνίασ (Communication step): 

Ειςαγωγι του αρικμοφ των γενεϊν ανά τον οποίο κα γίνεται θ επικοινωνία 

μεταξφ των επιπζδων.  

 

- Ελίτ που ειςάγονται τθν πρϊτθ φορά  (Imported elites, first time): 

Ο αρικμόσ των μεταναςτϊν (immigrants) κατά τθν πρϊτθ επικοινωνία 

μεταξφ των επιπζδων. 

 

- Ελίτ που ειςάγονται (Imported elites): 

Ο αρικμόσ των μεταναςτϊν για όλεσ τισ ακόλουκεσ επικοινωνίεσ. 

 

- Μετανάςτεσ που επαναξιολογοφνται (Immigrants to re-evaluate): 

Το ποςοςτό των μεταναςτϊν που κα επαναξιολογθκοφν με χριςθ του 

αρχείου εντολϊν αξιολόγθςθσ του κάκε επιπζδου. Αυτοί που δεν 

επαναξιολογοφνται μποροφν να αντικαταςτιςουν μόνο μθ ακριβι άτομα, για 

παράδειγμα αυτά που εκτιμικθκαν από μεταμοντζλα. 

 

- Ανεκτόσ αρικμόσ μθ αποδοτικϊν μεταναςτεφςεων (Inefficient migrations to 

tolerate): 

Ο μζγιςτοσ αρικμόσ μθ αποδοτικϊν μεταναςτεφςεων που μπορεί να 

ςυμβοφν. Θ εξζλιξθ των χαμθλότερων επιπζδων μπορεί να διακοπεί εάν 

αποτφχουν να ενθμερϊςουν το υψθλότερο επίπεδο αν ξεπεραςτεί αυτό το 

όριο. 

 

Σφγκλιςθ (Convergence) 

Σε αυτι τθν καρτζλα ορίηονται οι παράμετροι οι οποίεσ είναι υπεφκυνεσ για 

τον τερματιςμό του εξελικτικοφ αλγορίκμου. Ο όροσ αδρανισ (idle) γενιά 

αναωζρεται ςτισ γενιζσ για τισ οποίεσ δεν ανανεϊνεται θ ομάδα των ελίτ τιμϊν. Σε 
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αυτό το ςθμείο οωείλουμε να αναωζρουμε ότι θ εξελικτικι διαδικαςία για το κάκε 

επίπεδο τερματίηεται εάν ο αρικμόσ των αξιολογιςεων ξεπεράςει τον αρικμό που 

ζχει οριςτεί ςτθν καρτζλα Evaluation scripts. Στθν παροφςα εργαςία ζχει επιλεχκεί 

να γίνεται ο τερματιςμόσ τθσ διαδικαςίασ με τθν πάροδο ενόσ ςυγκεκριμζνου 

αρικμοφ αξιολογιςεων, επομζνωσ ςτα κουτιά που περιζχονται ςε αυτι τθν καρτζλα 

δίνονται πολφ μεγάλεσ τιμζσ (π.χ. 700,000). 

 

 
Εικόνα 5.6: Καρτζλα κριτθρίων ςφγκλιςθσ 

 

- Μζγιςτοσ αρικμόσ γενεϊν (Maximum generations): 

Ειςαγωγι του μζγιςτου αρικμοφ γενεϊν που κα εξελιχκοφν για κάκε deme  

(μθδενικι τιμι για απεριόριςτο). 

  

- Μζγιςτοσ αρικμόσ αξιολογιςεων (Maximum evaluations): 

Ειςαγωγι του μζγιςτου αρικμοφ των αξιολογιςεων που επιτρζπεται να 

τυπϊςει το κάκε deme (μθδενικι τιμι για απεριόριςτο). 

 

- Μζγιςτοσ αρικμόσ αδρανϊν γενεϊν (Maximum idle generations): 

Ειςαγωγι του αρικμοφ των αδρανϊν γενεϊν που επιτρζπονται για κάκε 

deme (μθδενικι τιμι για απεριόριςτο). 

 

- Μζγιςτοσ αρικμόσ αδρανϊν αξιολογιςεων (Maximum idle evaluations): 

Ειςαγωγι του αρικμοφ των αδρανϊν αξιολογιςεων που επιτρζπονται για 

κάκε deme (μθδενικι τιμι για απεριόριςτο). 

 

  

Πλθκυςμόσ (Population) 

 

  
Εικόνα 5.7: Καρτζλα πλθκυςμοφ 
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Σε αυτιν τθν καρτζλα γίνονται οι ρυκμίςεισ που αωοροφν το μζγεκοσ των 

πλθκυςμϊν των απογόνων, των γονζων και των ελίτ, κακϊσ και οι τελεςτζσ 

ελιτιςμοφ και επιλογισ γονζων.  

 

- Πλθκυςμόσ γονζων (Parent population size): 

 Εδϊ ειςάγεται ο πλθκυςμόσ των γονζων. Από τουσ προγραμματιςτζσ του 

EASY προτείνεται o λόγοσ μεταξφ του πλθκυςμοφ γονζων και απογόνων να 

είναι μεταξφ του 1/3 και του 1/7, ανάλογα με τθν πίεςθ υπό τθν οποία είναι 

επικυμθτό να γίνει θ διαδικαςία τθσ επιλογισ.  

 

- Πλθκυςμόσ απογόνων (Offspring population size): 

Ειςαγωγι του πλθκυςμοφ των απογόνων. 

 

 

- Μζγιςτθ διάρκεια ηωισ (Max life span): 

Εδϊ ςυμπλθρϊνεται ο αρικμόσ των γενεϊν που επιτρζπεται ςτο γονζα να 

επιβιϊςει. Σε αυτιν τθν εργαςία επιλζχκθκε να μθν επιβιϊνει ο γονζασ ςτθν 

επόμενθ γενιά. 

 

- Γονείσ ενόσ απογόνου (Parents of one offspring): 

Σε αυτό το κουτί, επιλζγεται από τον χριςτθ ο αρικμόσ των γονζων από 

τουσ οποίου κα προκφψει ζνασ απόγονοσ ( προτείνεται 2 ζωσ 5). Στα πλαίςια 

αυτισ τθσ μελζτθσ ζγινε θ επιλογι ο απόγονοσ να προκφπτει από τρείσ γονείσ. 

 

- Μζγεκοσ αρχείου ελίτ (Elite archive size): 

Εδϊ ειςάγεται το μζγεκοσ του αρχείου των ελίτ. Αυτό είναι επίςθσ ο 

αρικμόσ των ειςαγωγϊν ςτο αρχείο τθσ λφςθσ. Εδϊ επιλζχκθκε να 

ςυγκρατείται μόνο μια ομάδα τιμϊν ωσ ελίτ. 

 

- Άτομα τθσ ελίτ που κα γίνουν αναγκαςτικά απόγονοι (Elite indiv. to force as 

new offspring): 

Εδϊ, όπωσ δθλϊνει ακριβϊσ ο τίτλοσ του κουτιοφ, επιλζγεται το πόςα 

άτομα που ανικουν ςτθν ελίτ, κα μετατραποφν κατευκείαν ςε απογόνουσ. Στθ 

παροφςα μελζτθ προκειμζνου να εξερευνθκοφν όςο το δυνατόν περιςςότερεσ 

λφςεισ επιλζχκθκε μόνο ζνα από αυτά τα άτομα να γίνεται απόγονοσ. 

 

- Πικανότθτα επιλογισ ατόμου που ανικει ςτθν ελίτ (Probability to select an 

elite): 

Εδϊ προτείνονται τιμζσ κοντά ςτο διάςτθμα 0.01 – 0.1. Στθν παροφςα 

εργαςία επιλζχκθκε θ τιμι 0.15. 

 

- Μζγεκοσ τουρνουά (Tournament size): 

Εδϊ ορίηεται ο τελεςτισ για επιλογι γονζων ( θ τιμι 0 αντιςτοιχεί ςε τυχαίο 

τελεςτι). Επιλζγοντασ τθν διεξαγωγι «τουρνουά», ζνασ γονζασ είναι ο νικθτισ 

ανταγωνιηόμενοσ άλλουσ γονείσ, με βάςθ τθν ποιότθτα που τουσ αποδίδεται 

μζςω τθσ αντικειμενικισ ςυνάρτθςθσ. Στθ παροφςα μελζτθ επιλζχκθκε το 

«τουρνουά» να περιλαμβάνει 3 γονείσ. 
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- Πικανότθτα τουρνουά (Tournament prob.): 

  Εδϊ ορίηεται θ πικανότθτα να επιλεχκεί ο νικθτισ από το παραπάνω 

«τουρνουά». Ρροτείνονται τιμζσ μεταξφ του 0.8 και του 1 και ςτθν παροφςα 

εργαςία επιλζχκθκε θ τιμι 0.9. Επιλζγοντασ τιμζσ μικρότερεσ τθσ μονάδασ, δεν 

αποκλείεται ο ςχθματιςμόσ καλϊν ςυνδυαςμϊν που μπορεί να προκφψει από 

άτομα που δεν ζχουν τόςο καλι ποιότθτα όςο άλλα. 

 

 Τελεςτζσ (Operators): 

Σε αυτιν τθν καρτζλα ορίηονται ο τρόποσ κωδικοποίθςθσ των μεταβλθτϊν 

και οι παράμετροι που ελζγχουν τισ διαδικαςίεσ τθσ διαςταφρωςθσ και τθσ 

μετάλλαξθσ.  

 

 
Εικόνα 5.8: Καρτζλα τελεςτϊν 

 

- Κωδικοποίθςθ (Coding): 

Οι διακζςιμεσ επιλογζσ είναι πραγματικι, πραγματικι με ςτρατθγικι, 

δυαδικι και δυαδικι – γκρι κωδικοποίθςθ. Στθν εργαςία αυτι 

χρθςιμοποιικθκε πραγματικι κωδικοποίθςθ, ςτθν οποία θ αναπαράςταςθ 

ενόσ ατόμου είναι απλά ζνα διάνυςμα που περιζχει τισ πραγματικζσ τιμζσ των 

μεταβλθτϊν. Θ ακρίβεια κάκε μεταβλθτισ εξαρτάται από το λειτουργικό 

ςφςτθμα που χρθςιμοποιείται. Σε αυτιν τθν περίπτωςθ απαιτοφνται 

περιςςότερεσ αξιολογιςεισ, κακϊσ αυξάνεται το εφροσ τθσ αναηιτθςθσ. 

 

- Πικανότθτα διαςταφρωςθσ ( Crossover probability): 

Εδϊ ειςάγεται θ πικανότθτα να γίνει διαςταφρωςθ χρωμοςωμάτων μεταξφ 

των γονζων. Στθν εργαςία αυτι επιλζχκθκε πικανότθτα 0.9. 

 

- Σρόποσ διαςταφρωςθσ (Crossover mode): 

Στθν περίπτωςθ τθσ πραγματικισ κωδικοποίθςθσ δίνονται ζξι επιλογζσ για 

τον τελεςτι που κα χρθςιμοποιθκεί: ενόσ ςθμείου, δφο ςθμείων, 

γενικευμζνοσ ενδιάμεςου ςθμείου,  ενδιάμεςου ςθμείου, διακριτόσ, χωρίσ 

μζςο όρο, simulated bin. Στθν παροφςα εργαςία χρθςιμοποιικθκε ο τελεςτισ 

simulated bin.  

 

- Πικανότθτα μετάλλαξθσ (mutation probability): 

Εδϊ γίνεται θ επιλογι τθσ πικανότθτασ μετάλλαξθσ. Στθν προκείμενθ 

περίπτωςθ επιλζχκθκε χαμθλι πικανότθτα μετάλλαξθσ ςτισ περιςςότερεσ 
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περιπτϊςεισ (0.02). Ωςτόςο και ςτισ περιπτϊςεισ που επιλζχκθκε μεγαλφτερθ 

πικανότθτα δεν παρατθρικθκε βελτίωςθ τθσ ακρίβειασ τθσ προςζγγιςθσ. 

 

- Σρόποσ μετάλλαξθσ (mutation mode): 

Εδϊ επιλζγεται ο τρόποσ που γίνεται θ μετάλλαξθ. Στθν περίπτωςθ 

πραγματικισ κωδικοποίθςθσ μπορεί να χρθςιμοποιθκεί μόνο θ πρότυπθ 

μζκοδοσ. 

 

 

- Αδρανείσ γενιζσ (Idle generations): 

Εδϊ γίνεται θ ειςαγωγι του αρικμοφ των διαδοχικϊν γενεϊν που πρζπει να 

περάςουν χωρίσ να βρεκεί καλφτερθ λφςθ. Εάν αυτόσ ο αρικμόσ ξεπεραςτεί 

μεταβάλλεται θ πικανότθτα μετάλλαξθσ. Ο αρικμόσ που επιλζχκθκε ςτισ 

περιςςότερεσ των περιπτϊςεων (700,000), ουςιαςτικά εμποδίηει τθν αλλαγι 

τθσ πικανότθτασ μετάλλαξθσ. Πταν είναι επικυμθτι θ πραγματοποίθςθ τθσ 

ςυγκεκριμζνθσ αλλαγισ, επιλζγεται θ μεταβολι τθσ πικανότθτασ μετάλλαξθσ 

ανά 10 γενιζσ. 

 

- Πολλαπλαςιαςτισ (Multiplier): 

Με αυτόν τον αρικμό πολλαπλαςιάηεται θ πικανότθτα μετάλλαξθσ μετά το 

πζρασ των αδρανϊν γενεϊν που ορίςτθκε προθγουμζνωσ. Με 

πολλαπλαςιαςτι 1, θ πικανότθτα δεν μεταβάλλεται. 

 

- Ραφινάριςμα (Refinement): 

Θ παράμετροσ αυτι, ορίηει το πόςο κα αλλάξει μια μεταβλθτι εάν 

μεταλλαχκεί. Μεγαλφτερεσ τιμζσ οδθγοφν ςε μεγαλφτερεσ αλλαγζσ. Θ τιμι 

που προτείνεται είναι κοντά ςτο 0.2. 

 

5.4 Αρχείο εντολών αξιολόγηςησ (Evaluation scripts) [60]: 

 

 
Εικόνα 5.9: Ρίνακασ αρχείων εντολϊν αξιολόγθςθσ 

 

 Σε αυτόν τον πίνακα ορίηονται όλα τα αρχεία εντολϊν αξιολόγθςθσ που 

χρθςιμοποιοφνται κατά τθ βελτιςτοποίθςθ. Ο αρικμόσ ταυτότθτασ κάκε αρχείου εντολϊν 

(Script ID), ςυςχετίηει το κάκε επίπεδο με το αντίςτοιχο αρχείο. Επίςθσ ςτθν ίδια καρτζλα 

περιζχεται και ο πίνακασ ςφνδεςθσ παραμετροποίθςθσ (parameterization linking), του 

οποίου θ παρουςίαςθ παραλείπεται κακϊσ αωορά πολυεπίπεδθ παραμετροποίθςθ. Οι 

ςτιλεσ που περιζχει ο πρϊτοσ πίνακασ ςυμπλθρϊνονται ωσ εξισ: 
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- Όνομα αρχείου εντολϊν (Script filename) 

 

- Μζγιςτοσ αρικμόσ αξιολογιςεων (Maximum evaluations): 

Σε αυτι τθ ςτιλθ ορίηεται ο μζγιςτοσ αρικμόσ αξιολογιςεων που κα 

πραγματοποιιςει το EASY. Στθν παροφςα εργαςία αυτόσ ο αρικμόσ είναι 

10,000, και μζςω αυτοφ τερματίηεται ςυνολικά θ διαδικαςία. Ανάλογα με τθν 

περίπτωςθ, ο αρικμόσ αυτόσ μπορεί να μεταβλθκεί. Για παράδειγμα, αν 

επιλεχκεί  να διεξαχκοφν 5,000 αξιολογιςεισ και παρατθρθκεί ότι κακϊσ θ 

διαδικαςία επίλυςθσ πλθςιάηει ςτο τζλοσ, θ λφςθ ςυνεχίηει να βελτιϊνεται, 

είναι ωρόνιμο να αυξθκεί ο αρικμόσ των αξιολογιςεων (π.χ. 7,000) και να 

επαναλθωκεί θ εκτζλεςθ. 

 

- Βοθκθτικό αρχείο (πλζγμα) (Aux file (grid)): 

Ειςαγωγι του ονόματοσ του αρχείου που περιζχει τισ παραμζτρουσ 

εκτζλεςθσ τθσ DRMAA. Στθν παροφςα εργαςία δεν χρθςιμοποιικθκε θ 

ςυγκεκριμζνθ βιβλιοκικθ, επομζνωσ θ ςτιλθ αυτι μζνει κενι. 

 

- Μονάδα κόςτουσ (Cost unit): 

Εδϊ ειςάγεται το ςχετικό κόςτοσ μεταξφ των αρχείων εντολϊν αξιολόγθςθσ, 

ϊςτε να υπολογιςκεί το ολικό κόςτοσ τθσ αξιολόγθςθσ. 

 

5.2 Μεθοδολογία επίλυςησ 
 

 Από τθ κερμοβαρυμετρικι ανάλυςθ που πραγματοποιικθκε, προζκυψε για κάκε 

καφςιμο, θ τιμι του βάρουσ του ςε κάκε χρονικι ςτιγμι τθσ διεργαςίασ. Επομζνωσ, αρχικά 

υπολογίςτθκε θ παράγωγοσ του βάρουσ ςυναρτιςει του χρόνου (dm/dt), θ οποία 

αδιαςτατοποιικθκε διαιρϊντασ με τθν αρχικι μάηα του καυςίμου, όπωσ ωαίνεται ςτο  

Διάγραμμα 5.1 για τθν περίπτωςθ του γιγαντιαίου καλαμιοφ. Σε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ θ 

απϊλεια μάηασ αποδίδεται ςτθν εξάτμιςθ τθσ υγραςίασ [62, 63], γι αυτό και θ ςυγκεκριμζνθ 

κερμοκραςιακι περιοχι δεν εξετάςτθκε ςε όλα τα καφςιμα. Στα πλαίςια τθσ παροφςασ 

διπλωματικισ εργαςίασ, επιχειρικθκε θ προςζγγιςθ τθσ καμπφλθσ του ρυκμοφ μεταβολισ 

μάηασ  ςυναρτιςει τθσ κερμοκραςίασ, με τθ χριςθ του κινθτικοφ μοντζλου των 

ανεξάρτθτων παράλλθλων αντιδράςεων και τθ μζκοδο τθσ ολικισ βελτιςτοποίθςθσ, που 

περιγράωθκε ςτο προθγοφμενο κεωάλαιο. Σφμωωνα με αυτό το μοντζλο, θ κερμικι 

αποςφνκεςθ τθσ βιομάηασ περιγράωεται από τρείσ ι περιςςότερεσ ανεξάρτθτεσ 

παράλλθλεσ αντιδράςεισ, κάκε μια από τισ οποίεσ αντιςτοιχεί ςτθν αποςφνκεςθ των 

ςυςτατικϊν ςτοιχείων τθσ βιομάηασ, δθλαδι τθσ θμικυτταρίνθσ, τθσ κυτταρίνθσ και τθσ 

λιγνίνθσ. Σφμωωνα με τθ βιβλιογραωία [64-67], και όπωσ παρουςιάηεται ςτο Διάγραμμα 5.1 

για το γιγαντιαίο καλάμι, θ θμικυτταρίνθ εμωανίηεται ςυνικωσ ωσ “ϊμοσ” ι και ωσ 

ξεκάκαρο τοπικό μζγιςτο ςε ςχετικά χαμθλζσ κερμοκραςίεσ (πράςινθ κφκλωςθ), ενϊ θ 

περιοχι κερμικισ αποςφνκεςθσ τθσ κυτταρίνθσ χαρακτθρίηεται από τθν εμωάνιςθ του 

μεγίςτου τθσ καμπφλθσ (κόκκινθ κφκλωςθ). Για τθ λιγνίνθ, αναμζνεται θ αποςφνκεςι τθσ ςε 

μεγάλο κερμοκραςιακό εφροσ και ςε αυτιν αποδίδεται θ “ουρά” που παρατθρείται μετά το 

ςθμείο εμωάνιςθσ του μζγιςτου ρυκμοφ ελάττωςθσ μάηασ (κίτρινθ κφκλωςθ). Για τθν 

πραγματοποίθςθ τθσ επικυμθτισ προςζγγιςθσ προςδιορίςτθκαν οι τιμζσ τθσ ενζργειασ 

ενεργοποίθςθσ (Ε), του προ-εκκετικοφ παράγοντα (Α) και του ποςοςτοφ ςυμμετοχισ (c) του 
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κάκε ςυςτατικοφ ςτθ ςυνολικι απϊλεια μάηασ, με χριςθ των εξιςϊςεων που παρατζκθκαν 

ςτο Κεωάλαιο 3.4.2 και τθσ μεκόδου Hastings για τον υπολογιςμό του αντίςτοιχου 

ολοκλθρϊματοσ. Για τθν επίτευξθ αυτοφ του ςκοποφ, χρθςιμοποιικθκαν επίςθσ ζνασ 

κϊδικασ που αναπτφχκθκε ςε γλϊςςα προγραμματιςμοφ C και θ πλατωόρμα 

βελτιςτοποίθςθσ EASY. Στθ ςυνζχεια κα περιγραωεί ο τρόποσ με τον οποίο υπολογίηονται οι 

τιμζσ του ρυκμοφ μεταβολισ μάηασ.  

 

 
Διάγραμμα 5.1: Καμπφλθ ρυκμοφ μεταβολισ μάηασ – κερμοκραςίασ για το γιγαντιαίο καλάμι, με ρυκμό 
κζρμανςθσ 10

ο
C/min, όπωσ προζκυψε από τθ κερμοβαρυμετρικι ανάλυςθ. 

 

 Αρχικά, γίνεται ο οριςμόσ των παραμζτρων του EASY όπωσ περιγράωθκε ςτο 

προθγοφμενο κεωάλαιο. Λδιαίτερθ ζμωαςθ δίνεται ςτθν επιλογι των ορίων των 9 ι 12 

μεταβλθτϊν (ανάλογα με το αν κα χρθςιμοποιθκεί μοντζλο τριϊν ι τεςςάρων 

υποαντιδράςεων), κακϊσ είναι θ παράμετροσ που επθρεάηει περιςςότερο από κάκε άλλθ 

τθν ποιότθτα του τελικοφ αποτελζςματοσ, όπωσ κα ωανεί και ςτθ ςυνζχεια. Ξεκινϊντασ θ 

εκτζλεςθ, το EASY καλεί το πρόγραμμα (TGAprogram)  που αναπτφχκθκε ειδικά γι αυτι τθ 

διαδικαςία (Ραράρτθμα Β) και το οποίο είναι επιωορτιςμζνο με τον υπολογιςμό του 

ρυκμοφ μεταβολισ μάηασ ςε διάωορεσ κερμοκραςίεσ τθσ διεργαςίασ και τθσ τιμισ τθσ 

αντικειμενικισ ςυνάρτθςθσ. Το πρόγραμμα αυτό, δζχεται ωσ πρϊτθ είςοδο τισ τιμζσ των 

πειραματικϊν αποτελεςμάτων, δθλαδι τον ρυκμό μεταβολισ τθσ μάηασ ςε κάκε 

κερμοκραςία, από τον χριςτθ και ωσ δεφτερθ είςοδο τισ υποψιωιεσ τιμζσ των κινθτικϊν 

ςτακερϊν από το EASY. Χρθςιμοποιϊντασ τισ παραπάνω ειςόδουσ, το πρόγραμμα δίνει ωσ 

ζξοδο ςτο EASY τθν τιμι τθσ αντικειμενικισ ςυνάρτθςθσ που αντιςτοιχεί ςε κάκε ομάδα 

μεταβλθτϊν, ϊςτε αυτόσ με τθ ςειρά του να αποδϊςει ςτθ κάκε μια τθν αντίςτοιχθ τιμι 

ποιότθτασ. Θ διαδικαςία ολοκλθρϊνεται όταν το EASY επιτελζςει τον επικυμθτό αρικμό 

αξιολογιςεων και επαναλαμβάνεται με μεταβολζσ ςτισ παραμζτρουσ του εάν το 

αποτζλεςμα δεν είναι ικανοποιθτικό. Σθμειϊνεται επίςθσ ότι, θ κινθτικι ςτακερά Α (προ-

εκκετικόσ παράγοντασ), μελετικθκε ωσ εκκζτθσ δφναμθσ του δζκα, προκειμζνου το 

πρόγραμμα και το EASY να διαχειρίηονται μικρότερθσ τάξθσ αρικμοφσ, αλλά και για τθ 

διευκόλυνςθ του προγραμματιςμοφ. Επομζνωσ ςε ότι αωορά τισ τιμζσ των ορίων των 

μεταβλθτϊν που κα παρουςιαςτοφν ςτθ ςυνζχεια, θ μεταβλθτι Α αωορά δφναμθ του 10. Οι 

εκτελζςεισ για κάκε βιοκαφςιμο, πραγματοποιικθκαν ςε υπολογιςτι με επεξεργαςτι Intel 

Core i3 ςτα 2.40GHz, και θ διάρκεια κάκε εκτζλεςθσ ιταν 16 – 74 min. 
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 Στθ ςυνζχεια παρουςιάηεται θ πορεία που ακολουκικθκε μζχρι να καταλιξουμε 

ςτθν τελικι μεκοδολογία επίλυςθσ του προβλιματοσ, μζςα από τθ μελζτθ περίπτωςθσ τθσ 

πυρόλυςθσ  γιγαντιαίου καλαμιοφ (Arundo donax) με ρυκμό μεταβολισ κερμοκραςίασ 

10οC/min.  

  

Μελζτθ περίπτωςθσ για το γιγαντιαίο καλάμι (dT = 10 οC/min) 

 

 Μετά από δοκιμαςτικζσ εκτελζςεισ του EASY, θ καλφτερθ απόκλιςθ δόκθκε για τισ 

τιμζσ των μεταβλθτϊν που παρουςιάηονται ςτον Ρίνακα 5.1, με χριςθ των ορίων του 

Ρίνακα 5.1. Οι δοκιμζσ που πραγματοποιικθκαν περιελάμβαναν τθ μεταβολι των ορίων 

των κινθτικϊν ςτακερϊν με ςτόχο τθ βελτίωςθ τθσ απόκλιςθσ μεταξφ των πειραματικϊν και 

των υπολογιςμζνων ςθμείων. 

 

 
Διάγραμμα 5.2: Καμπφλεσ ρυκμοφ μεταβολισ μάηασ - κερμοκραςίασ πειραματικϊν και υπολογιςμζνων 
ςθμείων  

 Θ τιμζσ τθσ απόκλιςθσ, των κινθτικϊν ςτακερϊν και των ορίων τουσ για αυτιν τθν 

περίπτωςθ ςυμπεριλαμβάνονται ςτουσ επόμενουσ πίνακεσ: 

 
Ρίνακασ 5.1: Τιμζσ των κινθτικϊν ςτακερϊν και τθσ απόκλιςθσ  

Ε1 = 76524.455 J/mol Α1=7243692.17 min-1 c1 = 0.171  

E2 = 175201.73 J/mol A2 = 1016503108153772.2 min-1 c2 = 0.333  

E3 = 31250.75 J/mol A3 = 26.625986 min-1 c3 = 0.164  

Απόκλιςθ = 2.181764% 
 

Ρίνακασ 5.2: Τιμζσ των ορίων των κινθτικϊν ςτακερϊν 

Min Max Variable 

50000 108800 E1 

100000 228000 E2 

10000 598800 E3 

3 10.45 A1 

15 19.45 A2 

1 1.45 A3 

0.1 0.3 c1 

0.2 0.7 c2 

0.1 0.3 c3 
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 Ξεκινϊντασ με βάςθ αυτιν τθν προςζγγιςθ, πραγματοποιικθκε μια ςειρά δοκιμϊν 

με ςτόχο τθν ελαχιςτοποίθςθ τθσ τιμισ τθσ απόκλιςθσ. 

 

Δοκιμή 1: Μείωςη του αριθμού των μεταβλητών 

 

 Θ ςυγκεκριμζνθ δοκιμι ζγινε προςεγγίηοντασ πειραματικά ςθμεία τα οποία ςτθν 

πορεία μεταβλικθκαν. Επομζνωσ θ μορωι τθσ προσ προςζγγιςθ καμπφλθσ δεν είναι θ 

ςωςτι και θ τιμι τθσ απόκλιςθσ μεγαλφτερθ από τθν αναμενόμενθ. Ωςτόςο τα 

ςυμπεράςματα που εξιχκθςαν από αυτι τθ διαδικαςία μποροφν με αςωάλεια να 

χρθςιμοποιθκοφν και για τθ νζα πειραματικι μασ καμπφλθ, αωοφ το ωαινόμενο που 

εξετάηεται είναι θ ςυμπεριωορά τθσ τιμισ τθσ απόκλιςθσ υπό τθν επίδραςθ διάωορων 

αλλαγϊν.  

 Αρχικά επιχειρικθκε θ μείωςθ του αρικμοφ των μεταβλθτϊν από 9 ςε 8, 

εκωράηοντασ τθν c2 ϊσ εξισ: c2 = 1 – c1 – c3. Θ ςυγκεκριμζνθ προςζγγιςθ επιλζχκθκε επειδι 

παρατθρικθκε ζντονθ απόκλιςθ ςτθν περιοχι επίδραςθσ τθσ δεφτερθσ αντίδραςθσ που 

ςυνιςτά και τθν περιοχι με τον υψθλότερο ρυκμό μεταβολισ μάηασ. Τα όρια των 

υπόλοιπων μεταβλθτϊν είναι αυτά που περιζχονται ςτον πίνακα 5.1. Τα αποτελζςματα 

παρουςιάηονται ςτο Διάγραμμα 5.3 και ςτον Ρίνακα 5.3. 

 

 
Διάγραμμα 5.3: Καμπφλεσ ρυκμοφ μεταβολισ μάηασ - κερμοκραςίασ πειραματικϊν  και υπολογιςμζνων 
ςθμείων / καμπφλεσ ρυκμοφ μεταβολισ μάηασ των πτθτικϊν ςυςτατικϊν τθσ βιομάηασ (για καφςιμο 
γιγαντιαίο καλάμι, με ρυκμό κζρμανςθσ 10

ο
C/min)  

 
Ρίνακασ 5.3: Τιμζσ των κινθτικϊν ςτακερϊν και τθσ απόκλιςθσ για τισ καμπφλεσ των αντιδράςεων του 

Διαγράμματοσ 5.2 

Ε1 = 61457.945 J/mol Α1 = 10^5.175 min-1 c1 = 0.299  

E2 = 228800 J/mol A2 = 10^19.41 min-1 c2 = 0.40  

E3 = 48477.11 J/mol A3 = 10^1.086 min-1 c3 = 0.30  

Απόκλιςθ = 6.395640% 

 

Ππωσ ωαίνεται και ςτον Ρίνακα 5.3 θ τιμι τθσ απόκλιςθσ αυξικθκε κατά 4.2 % 

περίπου. Ππωσ γίνεται αντιλθπτό, με αυτιν τθν επιλογι, το c2  οδθγικθκε ςτο να πάρει μια 

μεγάλθ τιμι. Ζτςι αναγκαςτικά θ ςυνδρομι τθσ τρίτθσ αντίδραςθσ (λιγνίνθ) ςτθν επαλλθλία 

κα ζπρεπε να είναι μικρι. Αντίςτοιχα θ πρϊτθ αντίδραςθ (θμικυτταρίνθ) μετατοπίςτθκε 

προσ τα αριςτερά προκειμζνου να μειωκεί θ επίδραςι τθσ ςτθν δεφτερθ αντίδραςθ. Ρικανό 

ςυμπζραςμα από αυτι τθ διαδικαςία είναι ότι οι τιμζσ των c δεν πρζπει να εγκλωβιςτοφν 

ϊςτε να ικανοποιείται θ ςχζςθ c1+c2+c3=1, κακϊσ παρόλο που μασ αωαιρεί μία μεταβλθτι 

προσ υπολογιςμό, ωαίνεται πωσ μασ εγκλωβίηει ςε μθ βζλτιςτεσ λφςεισ. Ωςτόςο για να 

υποςτθριχτεί αυτό το ςυμπζραςμα κα εκωραςτοφν με τον ίδιο τρόπο και οι μεταβλθτζσ c3 

και c1 αντίςτοιχα. 
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Εκωράηοντασ αρχικά τθ μεταβλθτι c3 ωσ c3 = 1 – c1 – c2, θ τιμι τθσ απόκλιςθσ που 

προζκυψε ιταν πολφ μεγάλθ (12.287138%). Επίςθσ οι τιμζσ των c1, c2 και c3 ιταν αντίςτοιχα 

0.3, 0 και 0.7. Ραρατθρείται ότι εκωράηοντασ μια από τισ μεταβλθτζσ c μζςω των άλλων 

δφο, αυτζσ τείνουν να κινθκοφν προσ τισ άνω οριακζσ τουσ τιμζσ ι προσ το 0. Για να 

υποςτθριχτεί αυτιν θ παρατιρθςθ, πραγματοποιικθκε εκτζλεςθ του EASY με τα παρακάτω 

διευρυμζνα όρια (Ρίνακασ 5.4) ςε ςχζςθ με τον Ρίνακα 5.2, με διατιρθςθ τθσ 

προθγοφμενθσ ζκωραςθ τθσ c3. Τα αποτελζςματα παρουςιάηονται ςτο Διάγραμμα 5.4 και 

ςτον Ρίνακα 5.5. 

 
Ρίνακασ 5.4: Τιμζσ των ορίων των κινθτικϊν ςτακερϊν 

Min Max Variable 

10000 250000 E1 

10000 250000 E2 

10000 250000 E3 

1 20 A1 

1 20 A2 

1 20 A3 

0.1 1 c1 

0.1 1 c2 
 

 

 
Διάγραμμα 5.4: Καμπφλεσ ρυκμοφ μεταβολισ μάηασ - κερμοκραςίασ πειραματικϊν και υπολογιςμζνων 
ςθμείων / καμπφλεσ ρυκμοφ μεταβολισ μάηασ των πτθτικϊν ςυςτατικϊν τθσ βιομάηασ, που αντιςτοιχοφν ςτα 
όρια των μεταβλθτϊν του Ρίνακα 5.4 (για καφςιμο γιγαντιαίο καλάμι, με ρυκμό κζρμανςθσ 10

ο
C/min) 

 
Ρίνακασ 5.5: Τιμζσ των κινθτικϊν ςτακερϊν και τθσ απόκλιςθσ για τισ αντιδράςεισ του Διαγράμματοσ 5.3 

Ε1 = 110259.95 J/mol Α1 = 10^4.134 min-1 c1 = 0.38  

E2 = 92587.53 J/mol A2 = 10^16.01 min-1 c2 =  0  

E3 = 111562.33 J/mol A3 = 10^9.197 min-1 c3 = 0.62  

Απόκλιςθ = 7.194162% 

  

Ππωσ ωαίνεται ςτον Ρίνακα 5.5,θ τιμι τθσ απόκλιςθσ αυξικθκε κατά περίπου 5 % 

και θ μεταβλθτι c2 μθδενίςτθκε πάλι. Στθ ςυνζχεια αωοφ ζγινε επαναωορά των αρχικϊν 

ορίων για τισ μεταβλθτζσ (Ρίνακασ 5.1), εκωράςτθκε αυτι τθ ωορά θ μεταβλθτι c1 

ςυναρτιςει των άλλων δυο (δθλ. c1 = 1 – c2 – c3) και τα αποτελζςματα ιταν τα ακόλουκα: 
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Διάγραμμα 5.5: Καμπφλεσ ρυκμοφ μεταβολισ μάηασ - κερμοκραςίασ πειραματικϊν  και υπολογιςμζνων 
ςθμείων  / καμπφλεσ ρυκμοφ μεταβολισ μάηασ των πτθτικϊν ςυςτατικϊν τθσ βιομάηασ, με c1 = 1 – c2 – c3 (για 
καφςιμο γιγαντιαίο καλάμι, με ρυκμό κζρμανςθσ 10

ο
C/min) 

 

 
Ρίνακασ 5.6: Τιμζσ των κινθτικϊν ςτακερϊν και τθσ απόκλιςθσ για τισ αντιδράςεισ του Διαγράμματοσ 5.4 

Ε1 = 85727.53 J/mol Α1 = 10^6.897 min-1 c1 = 0.7  

E2 = 100000 J/mol A2 = 10^15.22 min-1 c2 = 0  

E3 = 50557.385 J/mol A3 = 10^1.0005 min-1 c3 = 0.3  

Απόκλιςθ = 6.877504% 

 

 Με βάςθ το Διάγραμμα 5.5 και τον Ρίνακα 5.6 παρατθρείται, πζραν του γεγονότοσ 

ότι θ τιμι τθσ απόκλιςθσ πάλι αυξάνεται (κατά περίπου 4.7%) και ότι θ ςυμπεριωορά των 

αποτελεςμάτων είναι παρόμοια με όταν εκωράςτθκε θ μεταβλθτι c3 ςυναρτιςει των άλλων 

δφο μεταβλθτϊν c. Θ αντίδραςθ τθσ κυτταρίνθσ και ςτισ δυο περιπτϊςεισ μθδενίςτθκε, ενϊ 

και αυτι τθσ θμικυτταρίνθσ τείνει προσ το μθδζν. Επίςθσ διαπιςτϊνεται πάλι θ τάςθ των 

μεταβλθτϊν να κινθκοφν προσ τισ οριακζσ τιμζσ τουσ. Ακόμα και ςτισ δφο δοκιμζσ, το 

κερμοκραςιακό εφροσ ςτο οποίο ςυντελείται θ αποπτθτικοποίθςθ τθσ λιγνίνθσ (περίπου 

200 – 400oC) δεν ςυμωωνεί με τισ αντίςτοιχεσ τιμζσ τθσ βιβλιογραωίασ [53-57]. Αυτό 

ςυμβαίνει πικανότατα, γιατί εγκλωβίηεται τθ λφςθ του προβλιματοσ ςε ζνα τοπικό μζγιςτο 

προκειμζνου να ικανοποιείται πάντα θ ςυνκικθ c1+c2+c3=1, θ οποία ωςτόςο από τθ 

κεωρία, δεν είναι απαραίτθτο να ικανοποιείται πάντα (c1+c2+c3<=1). Επομζνωσ δε 

ςυντρζχει κάποιοσ λόγοσ να μειωκεί ο αρικμόσ των μεταβλθτϊν με αυτόν τον τρόπο, κακϊσ 

θ απόκλιςθ δεν βελτιϊνεται, θ μορωι τθσ καμπφλθσ ρυκμοφ ελάττωςθσ μάηασ – 

κερμοκραςίασ δεν είναι αποδεκτι και το κζρδοσ ςε υπολογιςτικό χρόνο δεν είναι 

ςθμαντικό. Άλλωςτε θ εξάρτθςθ τθσ c τθσ κάκε αντίδραςθσ από τισ αντίςτοιχεσ μεταβλθτζσ 

των άλλων αντιδράςεων καταλφει τθν αρχι των ανεξάρτθτων παράλλθλων αντιδράςεων.  

  

Δοκιμή 2: Μεταβολή των ορίων των μεταβλητών τησ αντίδραςησ τησ λιγνίνησ 

 

 Στα πλαίςια αυτισ τθσ δοκιμισ δοκιμάςτθκε θ μεταβολι των ορίων  τθσ μεταβλθτισ 

Ε3 (ενζργεια ενεργοποίθςθσ). Τα όρια τθσ μεταβλθτισ Ε3 κα μειωκοφν, με ςκοπό τθν αφξθςθ 

του πλάτουσ τθσ αντίδραςθσ ςε ςυνδυαςμό με τθν παράλλθλθ επίδραςθ και των άλλων 

μεταβλθτϊν. Στόχοσ είναι θ καλφτερθ προςζγγιςθ τθσ πειραματικισ καμπφλθσ ςτθν περιοχι 

επίδραςθσ τθσ αντίδραςθσ τθσ κυτταρίνθσ, που αποτελεί και τθν περιοχι με τον υψθλότερο 

ρυκμό μεταβολισ μάηασ. Αυτό μπορεί να επιτευχκεί μζςω αφξθςθσ του πλάτουσ τθσ 

αντίδραςθσ τθσ λιγνίνθσ και τθσ μετατόπιςισ τθσ προσ τα αριςτερά, ϊςτε θ ςυνολικι 

αντίδραςθ που προκφπτει από τθν επαλλθλία των τριϊν να προςεγγίςει καλφτερα τθν 

πειραματικι καμπφλθ. Τα όρια των υπόλοιπων μεταβλθτϊν κα διατθρθκοφν ςτακερά 

(Ρίνακασ 5.2), ενϊ το άνω όριο για τθν Ε3 κα γίνει 30000. Τα αποτελζςματα παρουςιάηονται 

ςτο Διάγραμμα 5.6 και τον Ρίνακα 5.7.  
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Διάγραμμα 5.6: Καμπφλεσ ρυκμοφ μεταβολισ μάηασ - κερμοκραςίασ πειραματικϊν  και υπολογιςμζνων 
ςθμείων / καμπφλεσ ρυκμοφ μεταβολισ μάηασ των πτθτικϊν ςυςτατικϊν τθσ βιομάηασ (για καφςιμο 
γιγαντιαίο καλάμι, με ρυκμό κζρμανςθσ 10

ο
C/min) 

 
Ρίνακασ 5.7: Τιμζσ των κινθτικϊν ςτακερϊν και τθσ απόκλιςθσ για τισ αντιδράςεισ του Διαγράμματοσ 5.5 

Ε1 = 50600.56 J/mol Α1 = 266687273.46 min-1 c1 = 0.3 

E2 = 174755.51 J/mol A2 = 1013011086768640.5 min-1 c2 =  0.32 

E3 = 25691.56 J/mol A3 = 24.26 min-1 c3 = 0.3 

Απόκλιςθ = 4.245367% 
 

 
Διάγραμμα 5.7: Καμπφλεσ ρυκμοφ μεταβολισ μάηασ - κερμοκραςίασ τθσ λιγνίνθσ για Ε3 =25691.56 (λιγνίνθ 1) 
και για Ε3 = 31250.75 (λιγνίνθ 2) για καφςιμο γιγαντιαίο καλάμι, με ρυκμό κζρμανςθσ 10

ο
C/min 

 

 Ππωσ διακρίνεται ςτο Διάγραμμα 5.7, παρόλο που το πλάτοσ τθσ αντίδραςθσ τθσ 

λιγνίνθσ αυξικθκε και ολόκλθρθ θ αντίδραςθ μετατοπίςτθκε προσ τα αριςτερά, θ 

προςζγγιςθ δεν βελτιϊκθκε. Θ αφξθςθ του πλάτουσ ςυνοδεφτθκε και από αφξθςθ του 

φψουσ λόγω τθσ αντίςτοιχθσ αφξθςθσ τθσ μεταβλθτισ c3 (0.164 για τθ λιγνίνθ 2 και 0.3 για 

τθ λιγνίνθ 1). Αντίκετα θ αντίδραςθ τθσ θμικυτταρίνθσ μθδενίςτθκε και θ τιμι τθσ 

απόκλιςθσ, προωανϊσ, αυξικθκε κατά περίπου 2 %. Για λόγουσ πλθρότθτασ δοκιμάςτθκε θ 

περαιτζρω μείωςθ του άνω ορίου τθσ Ε3 ςε 28000. Θ ςυμπεριωορά τθσ καμπφλθσ που 

προζκυψε ιταν θ ίδια, επομζνωσ, το ςυμπζραςμα που προκφπτει είναι ότι μζςω τθσ 

μεταβολισ των ορίων μόνο για τισ μεταβλθτζσ τθσ αντίδραςθσ τθσ λιγνίνθσ, δεν είναι 

δυνατι θ βελτίωςθ τθσ προςζγγιςθσ των πειραματικϊν δεδομζνων. 
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Δοκιμή 3: Μεταβολή των ορίων των μεταβλητών τησ αντίδραςησ τησ 

ημικυτταρίνησ 

 

 Με τθν ίδια λογικι με τθν Δοκιμι 2, επιχειρικθκε θ αφξθςθ του πλάτουσ τθσ 

αντίδραςθσ τθσ θμικυτταρίνθσ, μειϊνοντασ τθν τιμι του άνω ορίου τθσ μεταβλθτισ Ε1 ςε 

τιμι χαμθλότερθ από αυτιν τθσ καλφτερθσ προςζγγιςθσ (76524.455 J/mol). Επιλζχκθκε 

τιμι του άνω ορίου τθσ μεταβλθτισ Ε1ΜΑΧ = 76000. Ππωσ ωαίνεται και ςτο Διάγραμμα 5.8 το 

πλάτοσ τθσ αντίδραςθσ τθσ θμικυτταρίνθσ όντωσ μειϊκθκε με τθν παράλλθλθ μεταβολι των 

τριϊν μεταβλθτϊν (Ε1 = 50458.051, Α1 = 10^4.07, c1 = 0.238), ωςτόςο θ τιμι τθσ απόκλιςθσ 

που προζκυψε (2.547728 %) αυξικθκε ςε ςχζςθ με τθ μζχρι τϊρα βζλτιςτθ (2.181764 %) 

κατά περίπου 0.37 %.  

 

 
Διάγραμμα 5.8: Καμπφλεσ ρυκμοφ μεταβολισ μάηασ - κερμοκραςίασ τθσ κυτταρίνθσ για Ε1 = 76524.455099 
kJ/kmol (θμικυτταρίνθ 1) και για Ε1 = 50458.050513 kJ/kmol (θμικυτταρίνθ 2), για καφςιμο γιγαντιαίο καλάμι, 
με ρυκμό κζρμανςθσ 10

ο
C/min 

 

 Μζςα από τισ Δοκιμζσ 1 και 2 προκφπτει το ςυμπζραςμα ότι είναι αδφνατθ θ 

βελτίωςθ τθσ προςζγγιςθσ με τθν μεταβολι των ορίων των μεταβλθτϊν μόνο μίασ 

αντίδραςθσ. Αυτό οωείλεται κατά πολφ ςτθ ωφςθ του τρόπου επίλυςθσ που 

χρθςιμοποιείται. Μεταβάλλοντασ τισ τιμζσ των ορίων μόνο μιασ μεταβλθτισ και οδθγϊντασ 

τθν ςτο να πάρει διαωορετικζσ τιμζσ, αυτόματα μεταβάλλονται και οι τιμζσ των υπόλοιπων 

μεταβλθτϊν. Με αυτόν τον τρόπο αναιρείται θ επίδραςθ τθσ αλλαγισ τθσ εκάςτοτε 

αντίδραςθσ ςτθν ςυνολικι προςζγγιςθ.  

 Για αυτό το λόγο ζγινε απόπειρα βελτιςτοποίθςθσ μόνο τθσ πρϊτθσ αντίδραςθσ με 

τισ τιμζσ των μεταβλθτϊν των άλλων δφο αντιδράςεων να διατθροφνται ςτακερζσ (Ρίνακασ 

5.1), με τιμζσ αυτζσ για τισ οποίεσ ζχει προκφψει θ καλφτερθ μζχρι ςτιγμισ τιμι τθσ 

απόκλιςθσ (Απόκλιςθ = 2.181764%). Μια άλλθ επιλογι κα ιταν να διατθροφνται ςτακερζσ 

και οι δφο εκ των τριϊν μεταβλθτϊν τθσ εν λόγω αντίδραςθσ. Ωςτόςο θ δοκιμι αυτι δεν 

απζδωςε ικανοποιθτικά αποτελζςματα, κακϊσ με αυτόν τον τρόπο αναιρείται θ 

αλλθλεπίδραςθ των τριϊν μεταβλθτϊν ςτα πλαίςια τθσ αντίδραςθσ. Οι λόγοι για τουσ 

οποίουσ γίνεται αυτι θ διαδικαςία για τθν πρϊτθ αντίδραςθ (θμικυτταρίνθ) είναι οι εξισ: 

 

- Θ αντίδραςθ τθσ λιγνίνθσ προςεγγίηει οπτικά, πολφ ικανοποιθτικά το κάτω 

δεξιά κομμάτι τθσ καμπφλθσ, ςτο οποίο δεν εμπλζκεται άλλθ αντίδραςθ( βλ. 

πράςινθ κφκλωςθ ςτο Διάγραμμα 5.9). 
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- Για τθν αντίδραςθ τθσ κυτταρίνθσ, παρόλο που εκεί εμωανίηεται θ μεγαλφτερθ 

απόςταςθ πειραματικϊν και υπολογιςμζνων ςθμείων, τι φψοσ τθσ μπορεί να 

αυξθκεί εμμζςωσ με αφξθςθ του πλάτουσ τθσ αντίδραςθσ τθσ λιγνίνθσ (βλ. 

μπλε κφκλωςθ ςτο Διάγραμμα 5.9). 

 

 
Διάγραμμα 5.9: Καμπφλεσ ρυκμοφ μεταβολισ μάηασ - κερμοκραςίασ πειραματικϊν και υπολογιςμζνων 
ςθμείων με τθ βζλτιςτθ μζχρι ςτιγμισ τιμι τθσ απόκλιςθσ (2.181764 %), για καφςιμο γιγαντιαίο καλάμι, με 
ρυκμό κζρμανςθσ 10

ο
C/min 

 

Με βάςθ τα όρια του Ρίνακα 5.2 για τα οποία είχε επιτευχκεί θ βζλτιςτθ τιμι τθσ 

απόκλιςθσ, πραγματοποιικθκαν μεταβολζσ ςτο άνω και κάτω όριο των τριϊν μεταβλθτϊν 

τθσ αντίδραςθσ τθσ θμικυτταρίνθσ. Αρχικά, επιλζχκθκε θ μείωςθ του κάτω ορίου τθσ 

μεταβλθτισ Ε ςτθν τιμι 40000 με ςκοπό τθν αναηιτθςθ καλφτερθσ λφςθ ςε μεγαλφτερο 

εφροσ τιμϊν, με τισ υπόλοιπεσ τιμζσ των ορίων των μεταβλθτϊν να παραμζνουν οι ίδιεσ. 

Αυτι θ επιλογι απζδωςε βελτίωςθ τθσ τιμι τθσ απόκλιςθσ ςτθν τιμι 2.1053 %. Με τθν ίδια 

λογικι ακολοφκθςε αφξθςθ του άνω ορίου τθσ Ε ςτθν τιμι 110000, διατθρϊντασ τθν 

αμζςωσ προθγοφμενθ αλλαγι για το κάτω όριο τθσ, με τθν οποία θ τιμι τθσ απόκλιςθσ δεν 

μεταβλικθκε ςθμαντικά (2.1065 %). Στθ ςυνζχεια, με τθ μεταβολι του άνω ορίου τθσ Α 

ςτθν τιμι 11, θ απόκλιςθ μεταβλικθκε επίςθσ πολφ λίγο ςτθν τιμι 2.1045 %. Οι αλλαγζσ 

που επιχειρικθκαν ςτθ ςυνζχεια, δθλαδι θ διαδοχικι επιλογι τιμϊν των ορίων Α1ΜΛΝ = 

2.75, c1MIN = 0.08 και c1MAX = 0.32, δεν κατζςτθ δυνατό να βελτιϊςουν περαιτζρω τθν τιμι 

τθσ απόκλιςθσ, όπωσ και θ περαιτζρω διεφρυνςθ των τριϊν ορίων που μεταβλικθκαν. Στον 

Ρίνακα 5.8 παρουςιάηονται τα όρια των τριϊν μεταβλθτϊν (Ε1, Α1, c1) για τα οποία 

επετεφχκθ θ βζλτιςτθ τιμι τθσ απόκλιςθσ. 

  
Ρίνακασ 5.8: Τιμζσ των ορίων των κινθτικϊν ςτακερϊν για τθν αντίδραςθ τθσ θμικυτταρίνθσ 

Min Max Variable 

40000 110000 E1 

3 11 A1 

0.1 0.3 c1 
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Διάγραμμα 5.10: Καμπφλεσ ρυκμοφ μεταβολισ μάηασ - κερμοκραςίασ πειραματικϊν  και υπολογιςμζνων 
ςθμείων / καμπφλεσ ρυκμοφ μεταβολισ μάηασ των πτθτικϊν ςυςτατικϊν τθσ βιομάηασ, με βελτιςτοποίθςθ 
μόνο τθσ αντίδραςθσ τθσ θμικυτταρίνθσ, για καφςιμο γιγαντιαίο καλάμι, με ρυκμό κζρμανςθσ 10

ο
C/min 

 

 
Ρίνακασ 5.9: Τιμζσ των κινθτικϊν ςτακερϊν τθσ αντίδραςθσ τθσ θμικυτταρίνθσ και τθσ ςυνολικισ απόκλιςθσ 

για τθ νζα και τθν παλιά βζλτιςτθ τιμι τθσ απόκλιςθσ. 

Ε1νζο = 73485.975 J/mol Α1νζο = 3904720.93 min-1 c1νζο = 0.166  

Απόκλιςθνζα = 2.1045% 

Ε1παλιό = 76524.455 J/mol Α1παλιό = 7243692.17 min-1 c1παλιό = 0.171  

Απόκλιςθπαλιά = 2.181764% 

 

Τα αποτελζςματα, τα οποία παρουςιάηονται ςτο Διάγραμμα 5.10 και τον Ρίνακα 

5.9, ζδειξαν βελτίωςθ τθσ τιμισ τθσ απόκλιςθσ (μείωςθ τθσ τιμισ τθσ κατά 0.077% περίπου). 

Επίςθσ οι τιμζσ των κινθτικϊν ςτακερϊν δεν μεταβλικθκαν πολφ ςε ςχζςθ με τισ 

αντίςτοιχεσ για τισ οποίεσ είχαμε τθν αμζςωσ προθγοφμενθ καλφτερθ τιμι απόκλιςθσ.  

 Στθ ςυνζχεια, διερευνικθκε θ πικανότθτα εφρεςθσ καλφτερθσ προςζγγιςθσ από τθν 

παραπάνω ςε περιοχζσ τιμϊν τθσ κάκε μεταβλθτισ οι οποίεσ βρίςκονται χαμθλότερα και 

υψθλότερα τθσ βζλτιςτθσ τιμισ. Κρατϊντασ ςτακερά τα υπόλοιπα όρια των μεταβλθτϊν, 

ςφμωωνα με τισ τιμζσ του Ρίνακα 5.8 και αλλάηοντασ κάκε ωορά μόνο ζνα εκ των ορίων τθσ 

κάκε μεταβλθτισ, προζκυψαν τα αποτελζςματα που παρουςιάηονται ςτον Ρίνακα 5.10. 

 
Ρίνακασ 5.10: Τιμζσ των μεταβλθτϊν τθσ αντίδραςθσ τθσ θμικυτταρίνθσ και τθσ απόκλιςθσ για γιγαντιαίο 

καλάμι με ρυκμό κζρμανςθ 10
ο
C/min, για κάκε μεταβολι των ορίων των μεταβλθτϊν.  

Εκτζλεςθ 
Μεταβολι 

ορίου 
Ε1 (J/mol) Α1 (min-1) c1 (%) Απόκλιςθ (%) 

1 Ε1ΜΑΧ = 75000 69163.764 10^6.16 0.170 
2.1239 

 (+ 0.0194) 

2 Ε1ΜΛΝ = 72000 85501.439 10^7.79 0.156 
2.1722 

 (+ 0.0677) 

3 c1MIN = 0.16 63688.924 10^5.59 0.177 
2.1936 

(+ 0.0891) 

4 c1MAX = 0.18 46371.307 10^3.81 0.180 
2.8663 

(+ 0.7618) 

5 A1MIN = 6 94111.476 10^8.65 0.148 
2.2950 

(+ 0.1905) 

6 A1MAX = 7 75907.570 10^6.83 0.164 
2.1051 

(+ 0.0006) 

Βζλτιςτθ 
Ρροςζγγιςθ 

-  73485.975 10^6.59 0.166 2.1045 

 

 Ππωσ προκφπτει και από τον Ρίνακα 5.10, θ απόκλιςι δεν βελτιϊκθκε αιςκθτά 

ςτθν προςπάκεια βελτιςτοποίθςθσ τθσ  προςζγγιςθσ μόνο για τθν πρϊτθ αντίδραςθ. Αυτι θ 
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ςυμπεριωορά ιταν ςε κάποιο βακμό αναμενόμενθ, κακϊσ το γεγονόσ ότι οι άλλεσ δυο 

αντιδράςεισ παραμζνουν ςτακερζσ ςτεροφν από τθν αντίδραςθ που εξετάηεται, ζναν 

μεγάλο αρικμό πικανϊν λφςεων. Επομζνωσ ςτθ ςυνζχεια οι όποιεσ αλλαγζσ δοκιμάςτθκαν 

ςτθ μελζτθ αυτι για το γιγαντιαίο καλάμι, ζγιναν ςε περιβάλλον επίλυςθσ του ςυςτιματόσ 

και για τισ εννζα μεταβλθτζσ. Επίςθσ τα παραπάνω ςυμπεράςματα μποροφν να γενικευτοφν 

και για τισ μεταβλθτζσ των αντιδράςεων τθσ κυτταρίνθσ και τθσ λιγνίνθσ. 

Με βάςθ τισ παραπάνω παρατθριςεισ ςυνεχίςτθκε θ μεταβολι των ορίων όλων των 

μεταβλθτϊν ςτο EASY με ςτόχο τθ βελτίωςθ τθσ τιμισ τθσ απόκλιςθσ. Ωσ αρχικι τιμι των 

ορίων για τισ κινθτικζσ ςτακερζσ τθσ αντίδραςθσ τθσ θμικυτταρίνθσ επιλζχκθκαν οι τιμζσ 

του Ρίνακα 5.9 για τισ οποίεσ προζκυψε θ βζλτιςτθ μζχρι ςτιγμισ τιμι τθσ απόκλιςθσ 

(2.1045%). Θ διαδικαςία αυτι κατζλθξε ςε μικρι βελτίωςθ τθσ τιμισ τθσ απόκλιςθσ κατά 

0.077 % (Διάγραμμα 5.11 – Ρίνακασ 5.12), για τισ τιμζσ των ορίων που περιζχονται ςτον 

Ρίνακα 5.11. 
 

Ρίνακασ 5.11: Τιμζσ των ορίων των κινθτικϊν ςτακερϊν για τθ βζλτιςτθ τιμι τθσ απόκλιςθσ (2.027213%) 

Min Max Variable 

52000 80000 E1 

100000 228000 E2 

10000 598800 E3 

3 5 A1 

15 19.45 A2 

1 1.45 A3 

0.1 0.3 c1 

0.28 0.7 c2 

0.15 0.3 c3 
 

 
Διάγραμμα 5.11: Καμπφλεσ ρυκμοφ μεταβολισ μάηασ - κερμοκραςίασ πειραματικϊν και υπολογιςμζνων 
ςθμείων / καμπφλεσ ρυκμοφ μεταβολισ μάηασ των πτθτικϊν ςυςτατικϊν τθσ βιομάηασ, για τθ βζλτιςτθ τιμι 
τθσ απόκλιςθσ (2.027213%), για καφςιμο γιγαντιαίο καλάμι, με ρυκμό κζρμανςθσ 10

ο
C/min 

 
Ρίνακασ 5.12: Τιμζσ των κινθτικϊν ςτακερϊν των αντιδράςεων και τθσ τιμισ τθσ απόκλιςθσ για τισ καμπφλεσ 

του Διαγράμματοσ 5.11 

Ε1=57290.61 J/mol Α1=10^4.81 min-1 c1=0.239  

E2=213863.02 J/mol A2=10^18.397 min-1 c2=0.28  

E3=31510.16 J/mol A3=10^1.42 min-1 c3=0.16  

Απόκλιςθ = 2.027215% 

  

Συμπεραςματικά, με τθ ςυγκεκριμζνθ διαδικαςία θ τιμι τθσ απόκλιςθσ μειϊκθκε 

ςυνολικά περίπου κατά 0.155% (από 2.181764% ςε 2.027215%). Ρζραν του γεγονότοσ ότι θ 

μείωςθ τθσ απόκλιςθσ ιταν μικρι, θ διαδικαςία για τθν επίτευξι τθσ ιταν πολφ χρονοβόρα.  
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Σε αυτό το ςθμείο, με τθν ολοκλιρωςθ τθσ ςειράσ των δοκιμϊν που αωοροφςαν τθ 

μεταβολι των ορίων των μεταβλθτϊν Ε, Α και c για κάκε μία από τισ αντιδράςεισ τθσ 

κυτταρίνθσ τθσ θμικυτταρίνθσ και τθσ λιγνίνθσ, παρουςιάηεται ςτα διαγράμματα που 

ακολουκοφν, το πϊσ επθρεάηεται θ καμπφλθ ρυκμοφ ελάττωςθσ μάηασ – κερμοκραςίασ τθσ 

κάκε αντίδραςθσ με τθ μεταβολι των τιμϊν των μεταβλθτϊν Ε και Α. Θ επίδραςθ τθσ 

αφξθςθσ τθσ τιμισ τθσ c, όπωσ προκφπτει και από τισ εξιςϊςεισ 3.18 και 3.27, είναι θ 

αφξθςθ του φψουσ και του εφρουσ τθσ καμπφλθσ και αντίςτροωα. Ζτςι, για τθν αντίδραςθ 

τθσ θμικυτταρίνθσ, διατθρϊντασ ςτακερζσ τισ τιμζσ των υπόλοιπων οκτϊ μεταβλθτϊν και 

μεταβάλλοντασ τθν τιμι αρχικά τθσ Ε και εν ςυνεχεία τθσ Α, προζκυψαν τα αποτελζςματα 

που παρουςιάηονται ςτα Διαγράμματα 5.12 και 5.13.  

 

 

 
Διάγραμμα 5.12:  Μεταβολι τθσ καμπφλθσ ελάττωςθσ μάηασ – κερμοκραςίασ τθσ αντίδραςθσ τθσ 
θμικυτταρίνθσ του γιγαντιαίου καλαμιοφ (ρυκμόσ κζρμανςθσ 10

ο
C/min) για διαφορετικζσ τιμζσ τθσ Ε. 

 

 
Διάγραμμα 5.13:  Μεταβολι τθσ καμπφλθσ ελάττωςθσ μάηασ – κερμοκραςίασ τθσ αντίδραςθσ τθσ 
θμικυτταρίνθσ του γιγαντιαίου καλαμιοφ (ρυκμόσ κζρμανςθσ 10

ο
C/min) για διαφορετικζσ τιμζσ τθσ Α. 
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 Το ςυμπζραςμα που εξάγεται από τα παραπάνω διαγράμματα είναι ότι με τθν 

αφξθςθ τθσ ενζργειασ ενεργοποίθςθσ (Ε), θ καμπφλθ τθσ αντίδραςθσ μετακινείται προσ τα 

δεξιά, ενϊ ταυτόχρονα μειϊνεται το φψοσ τθσ και αντίςτροωα. Αντίκετα με τθν αφξθςθ του 

προεκκετικοφ παράγοντα (Α), θ αντίδραςθ μετακινείται προσ τα αριςτερά, μεταβολι που 

ςυνοδεφεται και από ταυτόχρονθ αφξθςθ του φψουσ τθσ. Θ αντίςτροωθ ςυμπεριωορά 

παρατθρείται με τθ μείωςθ του Α.  

 

Δοκιμή 4: Προςθήκη ςημείων ςτην αρχή τησ πειραματικήσ καμπύλησ 

 

Στα πλαίςια αυτισ τθσ δοκιμισ επιλζχκθκε να προςτεκοφν κάποια ςθμεία ςτθν 

πειραματικι καμπφλθ. Από τθ κερμοκραςία 0oC ζωσ τθ κερμοκραςία 126.5983οC, από οποφ 

και αρχίηουν τα δεδομζνα, με ςτακερό βιμα 2.65716oC δθμιουργικθκαν 48 καινοφργια 

ςθμεία, ςτα οποία δόκθκε μθδενικι τιμι για το dm/dt(i). Με αυτόν τον τρόπο 

εξαςωαλίηεται ότι οι καμπφλεσ  που κα υπολογιςτοφν κα ζχουν τθν επικυμθτι μορωι και 

πριν από τισ κερμοκραςίεσ ςτισ οποίεσ αρχίηουν να πραγματοποιοφνται οι αντιδράςεισ. 

Κεωρθτικά ςτισ χαμθλζσ κερμοκραςίεσ δεν πρζπει να υπάρχει κάποια αντίδραςθ και το 

μοντζλο που χρθςιμοποιείται οωείλει να το διαςωαλίηει αυτό. Ρρακτικά οι τιμζσ για τα 

dm/dt(i) είναι λίγο μεγαλφτερεσ του μθδενόσ, ωςτόςο εδϊ ζγινε θ παραδοχι ότι μζχρι 

κάποια κερμοκραςία (126.5983οC ) δεν υπάρχει απϊλεια μάηασ.  

Τρζχοντασ τον κϊδικα με τα ίδια όρια για τισ τιμζσ των μεταβλθτϊν ςτο EASY, για τα 

οποία προζκυψε θ καλφτερθ τιμι για τθν απόκλιςθ (βλ. Δοκιμι 3), προςδιορίςτθκε μια 

καμπφλθ θ οποία εμωανίηει ςχεδόν τθν ίδια τιμι απόκλιςθσ (Διάγραμμα 5.14). 

 

 
Διάγραμμα 5.14: Καμπφλεσ ρυκμοφ μεταβολισ μάηασ - κερμοκραςίασ πειραματικϊν  και υπολογιςμζνων 
ςθμείων, με τθν προςκικθ ςθμείων ςτθν αρχι τθσ πειραματικισ καμπφλθσ, για καφςιμο γιγαντιαίο καλάμι, 
με ρυκμό κζρμανςθσ 10

ο
C/min 
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Ρίνακασ 5.13: Συγκριτικόσ πίνακασ των τιμϊν των κινθτικϊν ςτακερϊν των αντιδράςεων και τθσ τιμισ τθσ 

απόκλιςθσ για τισ περιπτϊςεισ προςζγγιςθσ με και χωρίσ επιπλζον ςθμεία 

 Με προςκικθ ςθμείων Χωρίσ προςκικθ ςθμείων 

Ε1 (J/mol) 57290.42 57290.61 

Α1 (min-1) 10^4.81 10^4.81 

c1 (%) 0.248 0.239 

E2 (J/mol) 222356.06 213863.02 

A2 (min-1) 10^19.15 10^18.397 

c2 (%) 0.28 0.28 

E3 (J/mol) 32190.94 31510.16 

A3 (min-1) 10^1.45 10^1.42 

c3 (%) 0.161 0.16 

Απόκλιςθ (%) 2.009226 2.027215 

 

   Με τθ βοικεια του Ρίνακα 5.13 παρατθροφμε ότι οι τιμζσ των κινθτικϊν ςτακερϊν 

δεν μεταβλικθκαν παρά ελάχιςτα με τθν προςκικθ των επιπλζων ςθμείων ςτθν αρχι τθσ 

πειραματικισ καμπφλθσ. Επομζνωσ ιταν αναμενόμενο το να μθ βελτιωκεί αρκετά θ τιμι 

τθσ απόκλιςθσ (μείωςθ κατά περίπου 0.018 %). 

Δοκιμή 5: Αλλαγή τησ μάζασ αδιαςτατοποίηςησ 

 

Στα διαγράμματα που παρουςιάηονται ςε αυτιν τθν εργαςία, ςτον άξονα των x 

βρίςκεται θ κερμοκραςία και ςτον άξονα των y θ μεταβολι τθσ μάηασ αδιαςτατοποιθμζνθ 

με τθν αρχικι τιμι τθσ μάηασ  (-d(m/m0)/dt). Θ αρχικι τιμι τθσ μάηασ ςτθν περίπτωςθ που 

προαναωζρκθκε, είναι θ τιμι τθσ μάηασ ςτθν κερμοκραςία Τ0=21.05128οC από όπου και 

αρχίηουν τα πειραματικά δεδομζνα. Επίςθσ ςθμειϊνεται ότι τα δεδομζνα που 

χρθςιμοποιοφνται, δθλαδι οι τιμζσ τθσ μεταβολισ τθσ μάηασ για κάκε κερμοκραςία, είναι 

αδιαςτατοποιθμζνα με τθν ίδια μάηα m0. Επομζνωσ αλλάηοντασ τθν τιμι με τθν οποία 

αδιαςτατοποιοφνται τα δεδομζνα, γίνεται κατανοθτό ότι κα αλλάηει και θ ποιότθτα τθσ 

προςζγγιςθσ. Γι’ αυτό ςτθν ςυνζχεια παρουςιάηεται θ δοκιμι τθσ χρθςιμοποίθςθσ ωσ τιμι 

m0, τθσ τιμισ για τθν οποία ξεκινάει θ μελζτθ τθσ αντίδραςθσ. Στθν περίπτωςθ που 

εξετάηεται ςτο παρόν κεωάλαιο (γιγαντιαίο καλάμι – DT/dt = 10OC/s), θ τιμι αυτι είναι 

m0=12.38212 mg που αντιςτοιχεί ςτθν κερμοκραςία Τ=126.5983oC. Επίςθσ κα προςτεκοφν 

τα ςθμεία που αντιςτοιχοφν ςε κερμοκραςίεσ μεγαλφτερεσ από τθν Τ=642.7072οC, θ οποία 

μζχρι ςτιγμισ είχε οριςτεί ωσ κερμοκραςία λιξθσ τθσ αντίδραςθσ. 

 Με αυτζσ τισ αλλαγζσ και με τισ τιμζσ των ορίων των μεταβλθτϊν του Ρίνακα 5.14, 

για τισ οποίεσ προζκυψε θ βζλτιςτθ τιμι τθσ απόκλιςθσ ζωσ τϊρα (βλ. Δοκιμι 3), ζγινε μια 

εκτζλεςθ του EASY το οποίο μείωςε αρκετά τθν απόκλιςθ ςτθν τιμι 1.655710% (Διάγραμμα 

5.15 – Ρίνακασ 5.14). 
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Διάγραμμα 5.15: Καμπφλεσ ρυκμοφ μεταβολισ μάηασ - κερμοκραςίασ πειραματικϊν και υπολογιςμζνων 
ςθμείων, με αλλαγι τθσ μάηασ αδιαςτατοποίθςθσ, για καφςιμο γιγαντιαίο καλάμι, με ρυκμό κζρμανςθσ 
10

ο
C/min 

  
Ρίνακασ 5.14: Τιμζσ των κινθτικϊν ςτακερϊν των αντιδράςεων και τθσ τιμισ τθσ απόκλιςθσ για τθν καμπφλθ 

των υπολογιςμζνων ςθμείων του Διαγράμματοσ 5.15 

Ε1 = 57406.94 J/mol Α1 = 10^4.77 min-1 c1 = 0.271  

E2 = 225037.96 J/mol A2 = 10^19.395 min-1 c2 = 0.28  

E3 = 31663.354040 J/mol A2 = 10^1.45 min-1 c3 = 0.186  

Απόκλιςθ = 1.655710 % 

 

 Θ τιμι τθσ απόκλιςθσ του Ρίνακα 5.14 μειϊκθκε περαιτζρω μετά από κάποιεσ 

εκτελζςεισ του EASY. Αυτό επιτεφχκθκε με ςταδιακζσ αλλαγζσ ςτα όρια των τιμϊν των 

μεταβλθτϊν. Θ διαδικαςία ζχει ωσ εξισ: θ πρϊτθ εκτζλεςθ του EASY γίνεται με τισ 

μεταβλθτζσ να ζχουν μεγάλο εφροσ τιμϊν. Στθ ςυνζχεια αυξάνεται και μειϊνεται αντίςτοιχα 

το κάτω και το άνω όριο κάκε μεταβλθτισ, με τζτοιο τρόπο ϊςτε θ τιμι που ζχει 

υπολογιςτεί ςτθν προθγοφμενθ εκτζλεςθ για κάκε μεταβλθτι, να περιλαμβάνεται ςτο 

διάςτθμα αυτό. Με αυτόν τον τρόπο επιχειρείται τόςο θ αφξθςθ τθσ ακρίβειασ τθσ λφςθσ, 

ςε ότι αωορά τισ τιμζσ των κινθτικϊν ςτακερϊν, όςο και θ μείωςθ τθσ τιμισ τθσ απόκλιςθσ 

μζςω τθσ βελτίωςθσ τθσ προςζγγιςθσ . Θ διαδικαςία αυτι ςταματάει όταν παφει να 

μειϊνεται θ τιμι τθσ απόκλιςθσ. Οι τιμζσ των κινθτικϊν ςτακερϊν κακϊσ και θ καμπφλθ 

ρυκμοφ μεταβολισ μάηασ – κερμοκραςίασ των υπολογιςμζνων ςθμείων παρατίκενται 

αντίςτοιχα ςτο Ρίνακα 5.15 και ςτο Διάγραμμα 5.16. 
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Διάγραμμα 5.16: Καμπφλεσ ρυκμοφ μεταβολισ μάηασ - κερμοκραςίασ πειραματικϊν  και υπολογιςμζνων 
ςθμείων, όπου εμφανίηεται θ βζλτιςτθ τιμι τθσ απόκλιςθσ, για καφςιμο γιγαντιαίο καλάμι, με ρυκμό 
κζρμανςθσ 10

ο
C/min 

 
Ρίνακασ 5.15: Τιμζσ των κινθτικϊν ςτακερϊν των αντιδράςεων και τθσ τιμισ τθσ απόκλιςθσ για τθν καμπφλθ 

των υπολογιςμζνων ςθμείων του Διαγράμματοσ 5.16 

Ε1 = 99788.85 J/mol Α1 = 10^9.14 min-1 c1 = 0.134  

E2 = 204552.94 J/mol A2 = 10^17.62 min-1 c2 = 0.319  

E3 = 24281.56 J/mol A2 = 10^1.0002 min-1 c3 = 0.278  

Απόκλιςθ = 1.382895% 

  

Θ ςυγκεκριμζνθ μεκοδολογία αποδείχκθκε θ πιο αποτελεςματικι από όςεσ 

χρθςιμοποιικθκαν μζχρι τϊρα, κακϊσ οδιγθςε ςε μεγάλθ μείωςθ τθσ τιμισ τθσ απόκλιςθσ 

(περίπου 0.644 %). Γι’ αυτό το λόγο για κάκε καφςιμο που κα μελετθκεί ςτθ ςυνζχεια, ο 

ρυκμόσ μεταβολισ τθσ μάηασ για τα πειραματικά ςθμεία, κα αδιαςτατοποιείται με τθ μάηα 

που αντιςτοιχεί ςτθ κερμοκραςία ζναρξθσ τθσ ςυνολικισ αντίδραςθσ και όχι με τθ μάηα που 

αντιςτοιχεί ςτθν πρϊτθ μζτρθςθ που πάρκθκε κατά τθ κερμοβαρυμετρικι ανάλυςθ. 

Δοκιμή 6: Μοντέλο τεςςάρων υποαντιδράςεων 

 

 Στα πλαίςια αυτισ τθσ δοκιμισ κα προςτεκεί ςτο κινθτικό μοντζλο που 

χρθςιμοποιείται, ακόμθ μία αντίδραςθ θμικυτταρίνθσ (θμικυτταρίνθ 2). Με αυτόν τον 

τρόπο κα διερευνθκεί θ πικανότθτα βελτίωςθσ τθσ προςζγγιςθσ με μια τζταρτθ αντίδραςθ 

θ οποία αναμζνεται να λαμβάνει χϊρα ςτθ κερμοκραςιακι περιοχι 125 – 250οC. Ωςτόςο 

οωείλει να ςθμειωκεί ότι και ςε αντίςτοιχεσ μελζτεσ του γιγαντιαίου καλαμιοφ [65, 66] 

χρθςιμοποιικθκε μοντζλο τριϊν υποαντιδράςεων.  

 Με τον τρόπο που περιγράωθκε ςτθν Δοκιμι 5, ζγινε προςπάκεια προςζγγιςθσ των 

πειραματικϊν αποτελεςμάτων με τζςςερισ αντιδράςεισ. Τα όρια των τιμϊν των μεταβλθτϊν 

που προχπιρχαν ζμειναν ίδια με αυτά για τα οποία είχαμε τθν καλφτερθ ωσ τϊρα 

προςζγγιςθ, ενϊ για τισ νεοειςαχκείςεσ μεταβλθτζσ (Ε4, Α4, c4) δόκθκαν νζεσ τιμζσ ορίων. 

Τα αποτελζςματα που προζκυψαν ςτθν πρϊτθ εκτζλεςθ που πραγματοποιικθκε 

(Διάγραμμα 5.17 – Ρίνακασ 5.16), ιταν αυτά που ζδωςαν τθν καλφτερθ τιμι τθσ απόκλιςθσ 

με αυτιν τθν μεκοδολογία, κακϊσ ςτθ ςυνζχεια δεν κατζςτθ δυνατό να βελτιωκεί αυτι θ 

τιμι. 
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Διάγραμμα 5.17: Καμπφλεσ ρυκμοφ μεταβολισ μάηασ των πτθτικϊν ςυςτατικϊν τθσ βιομάηασ με τθν 
προςκικθ 4

θσ
 υποαντίδραςθσ, για καφςιμο γιγαντιαίο καλάμι, με ρυκμό κζρμανςθσ 10

ο
C/min 

 
Ρίνακασ 5.16: Τιμζσ των κινθτικϊν ςτακερϊν των αντιδράςεων και τθσ τιμισ τθσ απόκλιςθσ για τθν καμπφλθ 

των υπολογιςμζνων ςθμείων του Διαγράμματοσ 5.17 

Ε1 = 97362.33 J/mol Α1 = 10^9.05 min-1 c1 = 0.107  

E2 = 186440.09 J/mol A2 = 10^16.03 min-1 c2 = 0.315  

E3 = 26298.06 J/mol A3 = 10^1.05 min-1 c3 = 0.206  

E4 = 62100.78 J/mol A4 = 10^4.89 min-1 c4 = 0.101  

Απόκλιςθ = 1.629235% 

 

 Ππωσ προκφπτει από το παραπάνω διάγραμμα και πίνακα  θ τιμι τθσ απόκλιςθσ 

αυξικθκε κατά περίπου 0.246 % και θ ςυμπεριωορά τθσ θμικυτταρίνθσ 2 δεν ιταν θ 

αναμενόμενθ. Το κερμοκραςιακό εφροσ ςτο οποίο εμωανίηεται (185 – 400οC) αντιςτοιχεί ςε 

αντιδράςεισ κυτταρίνθσ. Ρικανότατα λόγω του γεγονότοσ ότι θ ςυγκεκριμζνθ αντίδραςθ 

δεν ζχει κάποια κεωρθτικι χθμικι υπόςταςθ, οδθγεί τον κϊδικα ςτο να τθν αντιμετωπίςει 

ωσ τρόπο για να καλφψει τα “κενά” των υπόλοιπων αντιδράςεων. Σε κάκε περίπτωςθ 

πάντωσ θ ςυγκεκριμζνθ μεκοδολογία δεν βοικθςε ςτθ βελτίωςθ τθσ τιμισ τθσ απόκλιςθσ, 

επομζνωσ δεν κα χρθςιμοποιθκεί ςτθ ςυνζχεια. 
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6. Αποτελέςματα 
 

Στον Ρίνακα 6.1 παρουςιάηονται τα αποτελζςματα τθσ προςεγγιςτικισ, τθσ 

ςτοιχειακισ και τθσ ICP ανάλυςθσ για τθν τζωρα,  που πραγματοποιικθκαν για κάκε 

βιοκαφςιμο που εξετάςτθκε ςτθν παροφςα διπλωματικι εργαςία. 

 
Ρίνακασ 6.1: Ρροςεγγιςτικι, ςτοιχειακι και ICP ανάλυςθ των καυςίμων που εξετάςτθκαν 
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6.1 Γιγαντιαίο καλάμι (Giant reed) 
 

 Θ μεκοδολογία για τον προςδιοριςμό των κινθτικϊν παραμζτρων του 

ςυγκεκριμζνου βιοκαυςίμου για ρυκμό κζρμανςθσ 10oC/min παρουςιάςτθκε αναλυτικά 

ςτο προθγοφμενο κεωάλαιο. Για τον προςδιοριςμό τουσ χρθςιμοποιικθκε μοντζλο τριϊν 

ανεξάρτθτων παράλλθλων αντιδράςεων, που αντιςτοιχοφν ςτθν αποπτθτικοποίθςθ τθσ 

θμικυτταρίνθσ, τθσ κυτταρίνθσ και τθσ λιγνίνθσ. Αντίςτοιχθ διαδικαςία ακολουκικθκε και 

για τουσ 100οC/min. Στον Ρίνακα 6.1.1. παρουςιάηονται τα δεδομζνα τθσ 

κερμοβαρυμετρικισ (TGA) και τθσ κινθτικισ ανάλυςθσ που πραγματοποιικθκαν και για 

τουσ δφο ρυκμοφσ κζρμανςθσ. Οι τιμζσ των κινθτικϊν ςτακερϊν και τθσ απόκλιςθσ 

αναωζρονται ςτουσ Ρίνακεσ 6.1.2 και 6.1.3 για ρυκμό κζρμανςθσ 10οC/min και 100οC/min 

αντίςτοιχα. Τα όρια των κινθτικϊν ςτακερϊν όπωσ τζκθκαν ςτθν πλατωόρμα του EASY για 

κάκε εκτζλεςθ του λογιςμικοφ που πραγματοποιικθκε αναωζρονται ςτο Ραράρτθμα Α. 

 

 
Ρίνακασ 6.1.1: Δεδομζνα TGA – κινθτικισ ανάλυςθσ, για γιγαντιαίο καλάμι και ρυκμό κζρμανςθσ 10

ο
C/min 

και 100
ο
C/min 

Καφςιμο Γιγαντιαίο καλάμι 

Αζριο εκκακάριςθσ Άηωτο (N2) Άηωτο (N2) 

υκμόσ κζρμανςθσ (οC/min) 10 100 

Θερμοκραςιακό εφροσ TGA (oC) 21.05 – 876.79 38.89 – 872 

Αρχικι μάηα TGA (mg) 13.46 17.3 

Τελικι μάηα TGA (mg) 2.8 3.78 

Ρτθτικά (%) 79 78 

Θερμοκραςιακό εφροσ κινθτικισ ανάλυςθσ (οC) 126.6 – 876.79 150.5 – 851 

Μάηα αδιαςτατοποίθςθσ (mg) 12.38 16.19 

  
Ρίνακασ 6.1.2: Κινθτικζσ ςτακερζσ τθσ πυρόλυςθσ γιγαντιαίου καλαμιοφ με ρυκμό κζρμανςθσ 10 

ο
C/min 

Θμικυτταρίνθ 

Απόκλιςθ (%) 
1.383 

. 

E1 (J/mol) A1 (min-1) c1 

99788.85 1.36Ε+09 0.134 

Κυτταρίνθ 

E2 (J/mol) A2 (min-1) c2 

204552.94 4.19Ε+17 0.319 

Λιγνίνθ 

E3 (J/mol) A3 (min-1) c3 

24281.56 1.00Ε+01 0.278 

  
Ρίνακασ 6.1.3: Κινθτικζσ ςτακερζσ τθσ πυρόλυςθσ γιγαντιαίου καλαμιοφ με ρυκμό κζρμανςθσ 100 

ο
C/min 

Θμικυτταρίνθ 

Απόκλιςθ (%) 
1.245 

 
. 

E1 (J/mol) A1 (min-1) c1 

120202.76 1.85E+11 0.202 

Κυτταρίνθ 

E2 (J/mol) A2 (min-1) c2 

210484.57 8.18E+17 0.331 

Λιγνίνθ 

E3 (J/mol) A3 (min-1) c3 

23204.26 5.44E+01 0.244 
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Διάγραμμα 6.1.1: Κινθτικό μοντζλο πυρόλυςθσ γιγαντιαίου καλαμιοφ (10 

ο
C/min) με χριςθ τριϊν 

παράλλθλων αντιδράςεων 

 

 
Διάγραμμα 6.1.2: Κινθτικό μοντζλο πυρόλυςθσ γιγαντιαίου καλαμιοφ (100 

ο
C/min) με χριςθ τριϊν 

παράλλθλων αντιδράςεων 

 

 Ππωσ προκφπτει από το Διάγραμμα 6.1.1, για ρυκμό κζρμανςθσ 10οC/min, θ 

θμικυτταρίνθ αποςυντίκεται ςτθ κερμοκραςιακι περιοχι μεταξφ 140 – 330 οC, θ κυτταρίνθ 

μεταξφ 240 – 370οC και θ λιγνίνθ καλφπτει ςχεδόν ολόκλθρο το κερμοκραςιακό εφροσ τθσ 

πυρόλυςθσ ( 126 – 750 οC). Επίςθσ ο μζγιςτοσ ρυκμόσ μεταβολισ μάηασ και για τα 

πειραματικά δεδομζνα (0.096 min-1) και για τα υπολογιςμζνα (0.095 min-1), εντοπίηεται 

ςτουσ 328οC. Τα παραπάνω αποτελζςματα ςυμωωνοφν ςε μεγάλο βακμό με αυτά ςε άλλεσ 

μελζτεσ [46, 65, 66]. 

 Στθν περίπτωςθ τθσ πυρόλυςθσ του γιγαντιαίου καλαμιοφ με ρυκμό κζρμανςθσ 

100οC/min, θ αποςφνκεςθ τθσ θμικυτταρίνθσ πραγματοποιικθκε ςτο κερμοκραςιακό 

διάςτθμα 200 – 365oC, τθσ κυτταρίνθσ ςτο 270 – 410οC και τθσ λιγνίνθσ ςτο 150 – 6500C, 

καλφπτοντασ ςχεδόν όλο το κερμοκραςιακό εφροσ τθσ πυρόλυςθσ. Τα παραπάνω 

διαςτιματα ωαίνονται και ςτο Διάγραμμα 6.1.2. Επίςθσ ο μζγιςτοσ ρυκμόσ μεταβολισ 

μάηασ και για τα πειραματικά δεδομζνα (0.88 min-1) και για τα υπολογιςμζνα (0.87 min-1), 

εντοπίηεται περίπου ςτουσ 369οC.  

  Συγκρίνοντασ τα παραπάνω δεδομζνα με αυτά που προζκυψαν για τθ μελζτθ τθσ 

πυρόλυςθσ του ίδιου καυςίμου για ρυκμό κζρμανςθσ 10οC/min, παρατθρικθκε αρχικά, ότι 

με τθν αφξθςθ του ρυκμοφ κζρμανςθσ, κακυςτζρθςε θ ζναρξθ τθσ κερμικισ αποςφνκεςθσ 
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τθσ θμικυτταρίνθσ και τθσ κυτταρίνθσ ςε ότι αωορά τθ κερμοκραςία (140 – 200 οC για τθν 

θμικυτταρίνθ και 240 – 270oC για τθν κυτταρίνθ). Ακόμα όπωσ παρατθροφμε και από τα 

Διαγράμματα 6.1.1 και 6.1.2, ο ρυκμόσ κερμικισ αποςφνκεςθσ ςυνολικά αυξικθκε, με τθν 

παράλλθλθ αφξθςθ του ρυκμοφ κζρμανςθσ. Αυτά τα αποτελζςματα ςυμωωνοφν με αυτά 

αντίςτοιχων μελετϊν για το γιγαντιαίο καλάμι [65, 66]. Επίςθσ, παρουςιάςτθκε μείωςθ του 

εφρουσ αποςφνκεςθσ κατά 25οC για τθν θμικυτταρίνθ και αφξθςθ του κατά 10οC για τθν 

κυτταρίνθ, με τθν αφξθςθ του ρυκμοφ κζρμανςθσ. 

Στον Ρίνακα 6.1.6 παρουςιάηονται οι κινθτικζσ ςτακερζσ που προζκυψαν από τθ 

μοντελοποίθςθ τθσ πυρόλυςθσ. Με τθν αφξθςθ του ρυκμοφ κζρμανςθσ, αυξικθκε και θ 

τιμι τθσ ενζργειασ ενεργοποίθςθσ για τθν θμικυτταρίνθ και τθν κυτταρίνθ, ενϊ μειϊκθκε 

για τθ λιγνίνθ. Θ ςυγκεκριμζνθ ςυμπεριωορά παρατθρικθκε και ςε άλλεσ μελζτεσ [53, 65]. 

Σε ότι αωορά τον προεκκετικό παράγοντα θ τιμι του αυξικθκε μόνο για τθν θμικυτταρίνθ, 

ενϊ παρζμεινε ςτα ίδια επίπεδα για τισ άλλεσ δφο αντιδράςεισ. Το ίδιο ιςχφει και για τισ 

τιμζσ τθσ ςυμμετοχισ του κάκε ςυςτατικοφ ςτθν ςυνολικι αντίδραςθ. 

Θ απόκλιςθ μεταξφ των πειραματικϊν και των υπολογιςμζνων δεδομζνων είναι 

αρκετά χαμθλι και ςτισ δφο περιπτϊςεισ που εξετάςτθκαν (1.383 % και 1.245 % αντίςτοιχα 

για 10οC/min και 100οC/min). Επίςθσ, οι μεγαλφτερεσ τιμζσ των κινθτικϊν ςτακερϊν 

εμωανίςτθκαν για τθν αντίδραςθ τθσ κυτταρίνθσ.  Μεταξφ τθσ θμικυτταρίνθσ και τθσ 

λιγνίνθσ, θ πρϊτθ εμωάνιςε υψθλότερεσ τιμζσ ενζργειασ ενεργοποίθςθσ και προ-εκκετικοφ 

παράγοντα, ενϊ το αντίκετο ςυνζβθ για τθν τιμι τθσ ςυμμετοχισ του κάκε ςυςτατικοφ ςτθν 

αντίδραςθ. Τα παραπάνω αποτελζςματα επιβεβαιϊνονται ςε πολφ μεγάλο βακμό,  από 

αρκετζσ άλλεσ μελζτεσ που αωοροφν τον προςδιοριςμό των κινθτικϊν παραμζτρων 

λιγνοκυτταρινοφχασ βιομάηασ [54-56, 62, 65, 68, 69]. Ακόμα, θ τάξθ μεγζκουσ των κινθτικϊν 

παραμζτρων ςυμωωνεί με τθν αντίςτοιχθ που υπολογίςτθκε από τουσ Βάμβουκα Δ. Και 

Σωακιωτάκθ Σ. [65]. Μεταξφ των δφο μελετϊν εμωανίηονται ςθμαντικζσ διαωορζσ για τισ 

κινθτικζσ ςτακερζσ Α2, c2 και Ε3, ωςτόςο οι υπόλοιπεσ τιμζσ είναι παραπλιςιεσ. 

 
Ρίνακασ 6.1.6: Κινθτικζσ ςτακερζσ για τθν πυρόλυςθ γιγαντιαίου καλαμιοφ 

Καφςιμο Γιγαντιαίο καλάμι 
Φφλλα 

γιγαντιαίου 
καλαμιοφ[65] 

Στελζχθ 
γιγαντιαίου 

καλαμιοφ[65] 

υκμόσ 
κζρμανςθσ 

(οC/min) 
10 100 10 10 

E1 (J/mol) 99788.85 120202.76 120600 117700 

A1 (min-1) 1.36E+09 1.85E+11 1.8Ε+10 3.1Ε+10 

c1 (%) 0.134 0.202 0.299 0.189 

E2 (J/mol) 204552.94 210484.57 202700 176000 

A2 (min-1) 4.19E+17 8.18E+17 7.9Ε+15 2.5Ε+14 

c2 (%) 0.319 0.331 0.498 0.448 

E3 (J/mol) 24281.56 23204.26 45900 32500 

A3 (min-1) 1.00E+01 5.44E+01 3.5Ε+02 4.7Ε+01 

c3 (%) 0.278 0.244 0.203 0.363 

Απόκλιςθ(%) 1.383 1.245 < 4.8 < 4.8 
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6.2 Τπολείμματα καρπού ρετςινολαδιάσ (Castor) 
 

 Για τον προςδιοριςμό των κινθτικϊν παραμζτρων του ςυγκεκριμζνου βιοκαυςίμου 

χρθςιμοποιικθκε μοντζλο τεςςάρων ανεξάρτθτων παράλλθλων αντιδράςεων. Αυτό 

κρίκθκε αναγκαίο, κακϊσ ςτθν καμπφλθ των πειραματικϊν ςθμείων για ρυκμό κζρμανςθσ 

10οC/min, ςτθ κερμοκραςιακι περιοχι 345 – 380οC εμωανίηεται ζνασ “ϊμοσ” ςτθν καμπφλθ 

των πειραματικϊν δεδομζνων. Θ επιπλζον αυτι αντίδραςθ αποδίδεται ςτθν κερμικι 

αποςφνκεςθ τθσ κυτταρίνθσ, λόγω τθσ κερμοκραςιακισ περιοχισ ςτθν οποία εμωανίηεται 

και τθσ μορωισ τθσ καμπφλθσ ςτθν περιοχι αυτι [64]. Τα δεδομζνα τθσ κερμοβαρυμετρικισ 

(TGA) και τθσ κινθτικισ ανάλυςθσ που πραγματοποιικθκαν, για τουσ δφο ρυκμοφσ 

κζρμανςθσ,  παρουςιάηονται ςτον Ρίνακα 6.2.1. Στουσ Ρίνακεσ 6.2.2 και 6.2.3 περιζχονται 

οι τιμζσ των κινθτικϊν ςτακερϊν και τθσ απόκλιςθσ για ρυκμό κζρμανςθσ 10οC/min και 

100οC/min αντίςτοιχα. Τα όρια των κινθτικϊν ςτακερϊν όπωσ τζκθκαν ςτθν πλατωόρμα του 

EASY για κάκε εκτζλεςθ του λογιςμικοφ που πραγματοποιικθκε αναωζρονται ςτο 

Ραράρτθμα Α. 
 

Ρίνακασ 6.2.1: Δεδομζνα TGA – κινθτικισ ανάλυςθσ, για υπολείμματα καρποφ ρετςινολαδιάσ και ρυκμό 

κζρμανςθσ 10
ο
C/min και 100

o
C/min 

 

 

 
Ρίνακασ 6.2.2: Κινθτικζσ ςτακερζσ τθσ πυρόλυςθσ υπολειμμάτων καρποφ ρετςινολαδιάσ, με ρυκμό 

κζρμανςθσ 10
ο
C/min 

Θμικυτταρίνθ 

Απόκλιςθ (%) 
1.615 

E1 (J/mol) A1 (min-1) c1 

57854.26 8.53E+04 0.208 

Κυτταρίνθ 1 

E2 (J/mol) A2 (min-1) c2 

192702.20 4.62E+16 0.161 

Κυτταρίνθ 2 

E3 (J/mol) A3 (min-1) c3 

130855.29 4.08E+10 0.067 

Λιγνίνθ 

E4 (J/mol) A4 (min-1) c4 

29758.60 2.01E+01 0.268 

 

 

 

 

 

Καφςιμο Υπολείμματα καρποφ ρετςινολαδιάσ 

Αζριο εκκακάριςθσ Άηωτο (N2) Άηωτο (N2) 

υκμόσ κζρμανςθσ (οC/min) 10 100 

Θερμοκραςιακό εφροσ TGA (oC) 18.2 – 877.51 20.86 – 871.63 

Αρχικι μάηα TGA (mg) 19.66 17.698 

Τελικι μάηα TGA (mg) 4.77 4.15 

Ρτθτικά (%) 75.7 76.6 

Θερμοκραςιακό εφροσ κινθτικισ ανάλυςθσ (οC) 151 – 877.51 150.54 – 850.9 

Μάηα αδιαςτατοποίθςθσ (mg) 18.17 16.34 
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Ρίνακασ 6.2.3: Κινθτικζσ ςτακερζσ τθσ πυρόλυςθσ υπολειμμάτων καρποφ ρετςινολαδιάσ, με ρυκμό 

κζρμανςθσ 100
ο
C/min 

Θμικυτταρίνθ 

Απόκλιςθ (%) 
1.31 

E1 (J/mol) A1 (min-1) c1 

68729.29  2.75E+06 0.271 

Κυτταρίνθ 1 

E2 (J/mol) A2 (min-1) c2 

199560.18 1.27E+17 0.178 

Κυτταρίνθ 2 

E3 (J/mol) A3 (min-1) c3 

186276.13 1.18E+15 0.040 

Λιγνίνθ 

E4 (J/mol) A4 (min-1) c4 

33190.64 2.60E+02 0.260 

 

 

 
Διάγραμμα 6.2.1: Κινθτικό μοντζλο πυρόλυςθσ υπολειμμάτων καρποφ ρετςινολαδιάσ (10 

ο
C/min) με χριςθ 

τεςςάρων παράλλθλων αντιδράςεων 
 

 
Διάγραμμα 6.2.2: Κινθτικό μοντζλο πυρόλυςθσ υπολειμμάτων καρποφ ρετςινολαδιάσ (100 

ο
C/min) με χριςθ 

τεςςάρων παράλλθλων αντιδράςεων 
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Από το Διάγραμμα 6.2.1, προκφπτουν τα κερμοκραςιακά εφρθ τθσ κερμικισ 

αποςφνκεςθσ του κάκε ςυςτατικοφ του βιοκαυςίμου για ρυκμό κζρμανςθσ 10oC/min. Θ 

κερμικι αποςφνκεςθ τθσ θμικυτταρίνθσ  ςυμβαίνει ςτο κερμοκραςιακό διάςτθμα 150 – 

360οC, τθσ κυτταρίνθσ 1 ςτο 220 – 360οC, τθσ κυτταρίνθσ 2 ςτο 230 – 400οC και τθσ λιγνίνθσ 

ςτο 150 – 650oC. Τα ςυγκεκριμζνα εφρθ βρίςκονται ςε ςυμωωνία με τα αντίςτοιχα που 

παρατθρικθκαν για τθν πυρόλυςθ του γιγαντιαίου καλαμιοφ ςτο προθγοφμενο κεωάλαιο. 

Σε αυτό το ςθμείο ςθμειϊνεται, ότι θ προςκικθ τθσ αντίδραςθσ τθσ κυτταρίνθσ 2, οωείλεται 

ςτθν αδυναμία του μακθματικοφ μοντζλου που χρθςιμοποιικθκε, να παράγει καμπφλθ με 

περιςςότερεσ από μία κορυωζσ. Αυτι θ προςκικθ τθσ επιπλζον αντίδραςθσ ςυναντάται και 

ςε άλλεσ μελζτεσ [54, 56], για τθν αντίδραςθ όμωσ τθσ θμικυτταρίνθσ. Επομζνωσ ςτθν ουςία 

δεν πρόκειται για δφο ξεχωριςτζσ αντιδράςεισ, αλλά για τθ ςυνολικι κερμικι αποςφνκεςθ 

τθσ κυτταρίνθσ που περιζχει θ βιομάηα. Σε ότι αωορά το μζγιςτο ρυκμό ελάττωςθσ τθσ 

μάηασ για 10oC/min, αυτόσ ςυναντάται ςτουσ 325οC για τα πειραματικά ςθμεία και είναι 

0.064min-1 και ςτουσ 324οC  για τα υπολογιςμζνα ςθμεία με τιμι περίπου 0.063min-1. 

 Με βάςθ το Διάγραμμα 6.2.2, τα κερμοκραςιακά εφρθ κερμικισ αποςφνκεςθσ του 

κάκε ςυςτατικοφ για ρυκμό κζρμανςθσ 100οC/min, είναι για τθν θμικυτταρίνθ το 150 – 

410οC, για τθν κυτταρίνθ 1 το 260 – 405οC, για τθν κυτταρίνθ 2 το 300 – 450οC και για τθ 

λιγνίνθ το 150 – 710οC. Σε ότι αωορά το ρυκμό ελάττωςθσ μάηασ, θ μζγιςτθ τιμι του (0.623 

min-1) παρατθρικθκε ςτουσ 364oC, δεδομζνο το οποίο προςζγγιςε αρκετά ικανοποιθτικά 

και το μοντζλο (0.628 min-1 ςτουσ 362oC). Γενικά, ο μζγιςτοσ ρυκμόσ ελάττωςθσ μάηασ 

ςχεδόν δεκαπλαςιάςτθκε με τθν αφξθςθ του ρυκμοφ κζρμανςθσ (0.064min-1 για 10οC/min) 

και θ κερμοκραςία ςτθν οποία εμωανίηεται αυξικθκε κατά περίπου 40οC.  

 Σε ςφγκριςθ με τθ μελζτθ τθσ πυρόλυςθσ του ίδιου καυςίμου με ρυκμό κζρμανςθσ 

10οC/min, παρατθρείται αρχικά, αφξθςθ του κερμοκραςιακοφ εφρουσ τθσ αντίδραςθσ τθσ 

θμικυτταρίνθσ κατά 50oC. Για τθν κυτταρίνθ 1, το κερμοκραςιακό τθσ εφροσ αυξικθκε κατά 

5οC περίπου ενϊ για τθν κυτταρίνθ 2, το εφροσ τθσ μειϊκθκε κατά 20οC. Θ αντίδραςθ τθσ 

λιγνίνθσ καλφπτει και για τουσ δφο ρυκμοφσ κζρμανςθσ όλο το κερμοκραςιακό εφροσ τθσ 

αντίδραςθσ. Τζλοσ, με τθν αφξθςθ του ρυκμοφ κζρμανςθσ, παρατθρικθκε κακυςτζρθςθ 

ςτθν ζναρξθ τθσ αντίδραςθσ τθσ κυτταρίνθσ 1 κατά 40οC. Οι αντιδράςεισ τθσ θμικυτταρίνθσ 

και τθσ λιγνίνθσ δεν παρουςίαςαν διαωορζσ ςε αυτό το κομμάτι.  

 Στον Ρίνακα 6.2.4 παρουςιάηονται οι κινθτικζσ ςτακερζσ που προζκυψαν κατά τθ 

μοντελοποίθςθ τθσ πυρόλυςθσ και για τουσ δφο ρυκμοφσ κζρμανςθσ. Θ αφξθςθ του 

ρυκμοφ κζρμανςθσ οδιγθςε ςε αφξθςθ των τιμϊν των κινθτικϊν ςτακερϊν για τθν 

αντίδραςθ τθσ θμικυτταρίνθσ και τθσ κυτταρίνθσ 1. Για τθν κυτταρίνθ 2 θ ενζργεια 

ενεργοποίθςθσ και ο προ-εκκετικόσ τθσ παράγοντασ αυξικθκαν, ενϊ το ποςοςτό 

ςυμμετοχισ τθσ ςτθ ςυνολικι αντίδραςθ μειϊκθκε. Τζλοσ για τθν αντίδραςθ τθσ λιγνίνθσ 

παρατθρικθκε αφξθςθ του προ-εκκετικοφ τθσ παράγοντα και τθσ ενζργειασ ενεργοποίθςθσ 

και μείωςθ του ποςοςτοφ ςυμμετοχισ τθσ ςτθ ςυνολικι αντίδραςθ. 

 Συνολικά για το ςυγκεκριμζνο καφςιμο, θ θμικυτταρίνθ και θ λιγνίνθ παρουςιάηουν 

τα μεγαλφτερα ποςοςτά ςυμμετοχισ ςτθ ςυνολικι αντίδραςθ. Ακόμα, για τισ τιμζσ τθσ 

ενζργειασ ενεργοποίθςθσ και του προ-εκκετικοφ παράγοντα οι μεγαλφτερεσ τιμζσ 

εμωανίςτθκαν για τθν κυτταρίνθ 1, ακολουκοφμενεσ κατά ςειρά από τθν κυτταρίνθ 2, τθν 

θμικυτταρίνθ και τθ λιγνίνθ.  
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Ρίνακασ 6.2.4: Κινθτικζσ ςτακερζσ για τθν πυρόλυςθ υπολειμμάτων καρποφ ρετςινολαδιάσ 

Καφςιμο Υπολείμματα καρποφ ρετςινολαδιάσ 

υκμόσ κζρμανςθσ 
(οC/min) 

10 100 

E1 (J/mol) 57854.26 68729.29 

A1 (min-1) 8.53E+04 2.75E+06 

c1 (%) 0.208 0.270 

E2 (J/mol) 192702.20 199560.18 

A2 (min-1) 4.62E+16 1.27E+17 

c2 (%) 0.161 0.178 

E3 (J/mol) 130855.29 186276.13 

A3 (min-1) 4.08E+10 1.18E+15 

c3 (%) 0.067 0.040 

Ε4 (J/mol) 29758.60 33190.64 

A4 (min-1) 2.01E+01 2.60E+02 

c4 (%) 0.268 0.260 

Απόκλιςθ(%) 1.615 1.310 

6.3 Τπολείμματα καρπού γιατρόφασ  
 

 Για τον υπολογιςμό των κινθτικϊν παραμζτρων του ςυγκεκριμζνου βιοκαυςίμου 

χρθςιμοποιικθκε επίςθσ μοντζλο τεςςάρων αντιδράςεων. Ο λόγοσ για τον οποίο 

επιλζχκθκε θ ςυγκεκριμζνθ προςζγγιςθ, είναι ότι ο ρυκμόσ ελάττωςθσ τθσ μάηασ που 

προζκυψε από τθ κερμοβαρυμετρικι ανάλυςθ, παρουςιάηει ζντονεσ αυξομειϊςεισ ςτθν 

περιοχι από τουσ 540οC μζχρι το τζλοσ των μετριςεων και για τουσ δφο ρυκμοφσ 

κζρμανςθσ που εξετάςτθκαν. Ζτςι, για να προςεγγιςτεί καλφτερα θ ςυγκεκριμζνθ περιοχι 

από το μοντζλο που χρθςιμοποιείται, ζγινε θ ειςαγωγι μιασ ακόμα αντίδραςθσ, θ οποία 

λόγω τθσ κερμοκραςιακισ περιοχισ ςτθν οποία εξελίςςεται, αποδίδεται ςτθν κερμικι 

αποςφνκεςθ τθσ λιγνίνθσ [62, 64]. Στθν πραγματικότθτα θ άνοδοσ του ρυκμοφ ελάττωςθσ 

μάηασ ςτθ ςυγκεκριμζνθ περιοχι, οωείλεται πικανότατα ςε δευτερεφουςεσ αντιδράςεισ 

υπολειμμάτων βιομάηασ που περιζχουν άνκρακα [63]. Ππωσ και με τθν κυτταρίνθ ςτο 

παραπάνω καφςιμο, ζτςι και ςε αυτι τθν περίπτωςθ, ςθμειϊνεται ότι οι δφο αντιδράςεισ 

τθσ λιγνίνθσ περιγράωουν τθ ςυνολικι διεργαςία τθσ κερμικισ αποςφνκεςθσ τθσ λιγνίνθσ. 

Στον Ρίνακα 6.3.1 βρίςκονται τα δεδομζνα τθσ κερμοβαρυμετρικισ και τθσ 

κινθτικισ ανάλυςθσ που πραγματοποιικθκαν για τουσ δφο ρυκμοφσ κζρμανςθσ. 
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Ρίνακασ 6.3.1: Δεδομζνα TGA – κινθτικισ ανάλυςθσ, για υπολείμματα καρπϊν γιατρόφασ και ρυκμό 
κζρμανςθσ 10

ο
C/min και 100

ο
C/min 

 
 

Ρίνακασ 6.3.2: Κινθτικζσ ςτακερζσ τθσ πυρόλυςθσ υπολειμμάτων καρπϊν γιατρόφασ, με ρυκμό κζρμανςθσ 

10
ο
C/min 

Θμικυτταρίνθ 

Απόκλιςθ (%) 
1.866 

E1 (J/mol) A1 (min-1) c1 

149108.78 1.15E+15 0.063 

Κυτταρίνθ 

E2 (J/mol) A2 (min-1) c2 

110461.32 7.69E+09 0.316 

Λιγνίνθ 1 

E3 (J/mol) A3 (min-1) c3 

39774.56 1.62E+02 0.248 

Λιγνίνθ 

E4 (J/mol) A4 (min-1) c4 

73185.16 1.77E+04 0.088 

 

  
Ρίνακασ 6.3.6: Κινθτικζσ ςτακερζσ τθσ πυρόλυςθσ υπολειμμάτων καρπϊν γιατρόφασ με ρυκμό κζρμανςθσ 
100

o
C/min 

Θμικυτταρίνθ 

Απόκλιςθ (%) 
0.949 

E1 (J/mol) A1 (min-1) c1 

154124.66 2.58E+15 0.103 

Κυτταρίνθ 

E2 (J/mol) A2 (min-1) c2 

146885.50 2.46E+13 0.335 

Λιγνίνθ 1 

E3 (J/mol) A3 (min-1) c3 

32273.25 2.51E+02 0.251 

Λιγνίνθ 2 

E4 (J/mol) A4 (min-1) c4 

123602.55 2.79E+06 0.050 

Καφςιμο Υπολείμματα καρπϊν γιατρόωασ 

Αζριο εκκακάριςθσ Άηωτο (N2) 

υκμόσ κζρμανςθσ (οC/min) 10 100 

Θερμοκραςιακό εφροσ TGA (oC) 28.4 – 877 14  – 871.69 

Αρχικι μάηα TGA (mg) 17.05 19.36 

Τελικι μάηα TGA (mg) 4.18 5.21 

Ρτθτικά (%) 75.5 73 

Θερμοκραςιακό εφροσ κινθτικισ 
ανάλυςθσ (οC) 

155.75 – 877 150.1 – 850.6 

Μάηα αδιαςτατοποίθςθσ (mg) 14.94 16.98 
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Διάγραμμα 6.3.1: Κινθτικό μοντζλο πυρόλυςθσ υπολειμμάτων καρπϊν γιατρόφασ (10 

ο
C/min) με χριςθ 

τεςςάρων παράλλθλων αντιδράςεων 

 

 
Διάγραμμα 6.3.2: Κινθτικό μοντζλο πυρόλυςθσ υπολειμμάτων καρπϊν γιατρόφασ (100 

ο
C/min) με χριςθ 

τεςςάρων παράλλθλων αντιδράςεων 

 

 Από το Διάγραμμα 6.3.1 προκφπτουν τα κερμοκραςιακά εφρθ αποςφνκεςθσ του 

κάκε ςυςτατικοφ των υπολειμμάτων του καρποφ γιατρόωασ για ρυκμό κζρμανςθσ 

10οC/min. Θ θμικυτταρίνθ αποςυντίκεται ςτο κερμοκραςιακό διάςτθμα 150 – 270oC, θ 

κυτταρίνθ ςτο 160 – 350oC, θ λιγνίνθ 1 ςτο 150 – 600oC και θ λιγνίνθ 2 ςτο 400 – 870οC. 

Ραρατθροφμε ςε αυτό το ςθμείο ότι οι αντιδράςεισ τθσ κυτταρίνθσ και τθσ θμικυτταρίνθσ 

ξεκινοφν ςχεδόν ταυτόχρονα, με τθν πρϊτθ να καλφπτει μεγαλφτερο κερμοκραςιακό εφροσ. 

Το γεγονόσ ότι θ αντίδραςθ τθσ κυτταρίνθσ ξεκινάει ςε χαμθλι κερμοκραςία, οωείλεται και 

ςτθ ςχετικά χαμθλι τιμι τθσ ενζργειασ ενεργοποίθςισ τθσ ςε ςχζςθ με τθν αντίςτοιχθ τθσ 

θμικυτταρίνθσ (110461.32 J/mol και 149108.78J/mol αντίςτοιχα). Γενικά όςο χαμθλότερθ 

είναι θ τιμι αυτισ τθσ κινθτικισ ςτακεράσ, τόςο πιο εφκολθ είναι θ ζναρξθ τθσ εκάςτοτε 

αντίδραςθσ [70, 71]. Από τθν άλλθ, θ αποςφνκεςθ τθσ λιγνίνθσ καλφπτει μζςω των δφο 

αντιδράςεων που τθν αποτελοφν, όλο το κερμοκραςιακό εφροσ τθσ ςυνολικισ αντίδραςθσ 

και θ αντίδραςθ τθσ λιγνίνθσ 2 ξεκινάει ςχεδόν εκεί που τελειϊνει αυτι τθσ λιγνίνθσ 1. Θ 

ςυγκεκριμζνθ ςυμπεριωορά τθσ αντίδραςθσ τθσ λιγνίνθσ ζχει παρατθρθκεί και ςε 

προθγοφμενεσ μελζτεσ [72, 73]. Ο μζγιςτοσ ρυκμόσ ελάττωςθσ μάηασ ςφμωωνα με τθ 

κερμοβαρυμετρικι ανάλυςθ ιταν 0.06 min-1 ςτουσ 287οC και από το μοντζλο προζκυψε 

μζγιςτοσ ρυκμόσ ελάττωςθσ μάηασ:  0.0595 min-1 ςτουσ 290oC.  
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 Ππωσ παρατθροφμε και ςτο Διάγραμμα 6.3.2, για ρυκμό κζρμανςθσ 100οC/min, το 

κερμοκραςιακό εφροσ αποςφνκεςθσ τθσ θμικυτταρίνθσ είναι 200 – 310οC, τθσ κυτταρίνθσ: 

210 – 375οC, τθσ λιγνίνθσ 1: 150 – 675οC και τθσ λιγνίνθσ 2: 480 – 850οC. Σε ςφγκριςθ με 

ρυκμό κζρμανςθσ 10οC/min, ςτουσ 100οC/min κακυςτζρθςε θ ζναρξθ όλων των 

αντιδράςεων πλθν αυτισ τθσ λιγνίνθσ 1.  Επίςθσ, το κερμοκραςιακό εφροσ τθσ αντίδραςθσ 

τθσ θμικυτταρίνθσ μειϊκθκε κατά 10οC και τθσ κυτταρίνθσ κατά  25οC με τθν αφξθςθ του 

ρυκμοφ κζρμανςθσ. Από τισ δφο αντιδράςεισ τθσ λιγνίνθσ καλφπτεται ολόκλθρο το 

κερμοκραςιακό εφροσ τθσ αντίδραςθσ και ςτισ δφο περιπτϊςεισ. Ραρατθροφμε ότι και για 

ρυκμό κζρμανςθσ 100οC/min, οι αντιδράςεισ τθσ θμικυτταρίνθσ και τθσ κυτταρίνθσ ξεκινοφν 

ςχεδόν ταυτόχρονα, όπωσ παρατθρικθκε και για ρυκμό κζρμανςθσ 10oC/min. Γενικά για τα 

υπολείμματα καρπϊν γιατρόωασ που μελετικθκαν ςτθ ςυγκεκριμζνθ εργαςία, μποροφμε 

να ςυμπεράνουμε ότι θ θμικυτταρίνθ που περιζχει παρουςιάηει ζντονθ αντιδραςτικότθτα, 

κακϊσ οι τιμζσ του προ-εκκετικοφ τθσ παράγοντα είναι αρκετά υψθλζσ και για τουσ δφο 

ρυκμοφσ κζρμανςθσ. Το ςυμπζραςμα αυτό υποςτθρίηεται και από τθ μορωι που ζχουν οι 

καμπφλεσ των πειραματικϊν και υπολογιςμζνων ςθμείων ςτθν περιοχι επίδραςθσ κυρίωσ 

τθσ θμικυτταρίνθσ (200 – 310οC), όπου εμωανίηεται ζνα αρκετά ςαωζσ μζγιςτο [54, 56].  

Ο μζγιςτοσ ρυκμόσ ελάττωςθσ μάηασ που υπολογίςτθκε με το μοντζλο (0.711 min-1), 

είναι ςχεδόν ο ίδιοσ με αυτόν που προζκυψε πειραματικά (0.716 min-1), ενϊ και οι δφο 

εμωανίηονται ςε πολφ κοντινζσ κερμοκραςίεσ (331.4oC και 330.5oC αντίςτοιχα), για ρυκμό 

κζρμανςθσ 100οC/min. Ο ρυκμόσ ελάττωςθσ μάηασ αυξικθκε κάτι παραπάνω από δζκα 

ωορζσ με τθν αφξθςθ του ρυκμοφ κζρμανςθσ (~0.06min-1 για 10οC/min), όπωσ και θ 

κερμοκραςία ςτθν οποία εμωανίηεται (287oC και 290οC για τα πειραματικά και τα 

υπολογιςμζνα ςθμεία αντίςτοιχα για 10οC/min). 

Στον Ρίνακα 6.3.6 παρουςιάηονται οι κινθτικζσ ςτακερζσ που προζκυψαν κατά τθ 

μοντελοποίθςθ τθσ πυρόλυςθσ τθσ γιατρόωασ και για τουσ δφο ρυκμοφσ κζρμανςθσ. Με 

τθν αφξθςθ του ρυκμοφ κζρμανςθσ αυξικθκαν και οι περιςςότερεσ από τισ τιμζσ των 

κινθτικϊν ςτακερϊν. Συγκεκριμζνα, οι κινθτικζσ ςτακερζσ που μειϊκθκαν ιταν θ ενζργεια 

ενεργοποίθςθσ και το ποςοςτό ςυμμετοχισ ςτθ ςυνολικι αντίδραςθ για τθ λιγνίνθ 1 και το 

ποςοςτό ςυμμετοχισ ςτθ ςυνολικι αντίδραςθ τθσ λιγνίνθσ 2.  

Γενικά για το ςυγκεκριμζνο καφςιμο, τα ποςοςτά ςυμμετοχισ ςτθ ςυνολικι 

αντίδραςθ τθσ θμικυτταρίνθσ και τθσ λιγνίνθσ 2, είναι αρκετά μικρά και για τουσ δφο 

ρυκμοφσ κζρμανςθσ. Για τθν θμικυτταρίνθ αυτό ςθμαίνει ότι θ βιομάηα που εξετάςτθκε 

περιζχει μικρι ποςότθτά τθσ. Σε αυτό το γεγονόσ οωείλεται το ότι παρά τθν υψθλι τθσ 

αντιδραςτικότθτα όπωσ αναωζρκθκε παραπάνω, θ καμπφλθ ελάττωςθσ τθσ μάηασ τθσ δεν 

είναι τόςο υψθλι. Για τθ λιγνίνθ δε μπορεί να εξαχκεί το ίδιο ςυμπζραςμα κακϊσ θ 

αποςφνκεςι τθσ αντιπροςωπεφεται από δφο αντιδράςεισ και το ςυνολικό ποςοςτό 

ςυμμετοχισ τθσ ςτθν κφρια αντίδραςθ είναι αρκετά υψθλό. Το μεγαλφτερο μζροσ τθσ 

αντίδραςθσ αποδίδεται ςτθν αποςφνκεςθ τθσ κυτταρίνθσ και τθσ λιγνίνθσ 1. Σε ότι αωορά 

τθν ενζργεια ενεργοποίθςθσ και τον προ-εκκετικό παράγοντα  οι μεγαλφτερεσ τιμζσ τουσ 

εμωανίηονται για τθν αντίδραςθ τθσ θμικυτταρίνθσ. Ακολουκοφν κατά ςειρά θ κυτταρίνθ, θ 

λιγνίνθ 2 και θ λιγνίνθ 1.  

Στισ τελευταίεσ ςτιλεσ του Ρίνακα 6.3.6 περιζχονται τα ςτοιχεία αντίςτοιχθσ 

κινθτικισ ανάλυςθσ που πραγματοποιικθκε ςτα πλαίςια άλλθσ μελζτθσ [70]. Οι μεγάλεσ 

διαωορζσ που παρατθροφνται τόςο ςτισ τιμζσ των κινθτικϊν ςτακερϊν, όςο και ςτθ 

ςυμπεριωορά τουσ ςτθν αλλαγι του ρυκμοφ κζρμανςθσ, οωείλονται ςτο γεγονόσ ότι ςτισ 

δφο περιπτϊςεισ χρθςιμοποιικθκε διαωορετικό κινθτικό μοντζλο και αρικμόσ υπό-
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αντιδράςεων. Ακόμα, πικανότατα υπιρχαν διαωορζσ και ςτθ ςφςταςθ τθσ γιατρόωασ που 

μελετικθκε και ςτθ κερμοβαρυμετρικι διάταξθ. 

 
Ρίνακασ 6.3.4: Κινθτικζσ ςτακερζσ για τθν πυρόλυςθ υπολειμμάτων καρπϊν γιατρόφασ 

Καφςιμο Υπολείμματα καρπϊν γιατρόφασ Γιατρόφα[70] Γιατρόφα[70] 

υκμόσ 
κζρμανςθσ 

(οC/min) 
10 100 5 90 

E1 (J/mol) 149108.78 154124.66 68000 40900 

A1 (min-1) 1.15E+15 2.58E+15 5.93Ε+03 2.06Ε+02 

c1 0.063 0.103 0.342 0.342 

E2 (J/mol) 110461.32 146885.50 235300 186500 

A2 (min-1) 7.69E+09 2.46E+13 8.35Ε+14 1.92Ε+15 

c2 0.316 0.335 0.450 0.450 

E3 (J/mol) 39774.56 32273.25 149500 97300 

A3 (min-1) 1.62E+02 2.51E+02 5.81Ε+16 1.56Ε+15 

c3 (%) 0.248 0.251 0.208 0.208 

Ε4 (J/mol) 73185.16 123602.55 - - 

A4 (min-1) 1.77E+04 2.79E+06 - - 

c4 0.088 0.050 - - 

Απόκλιςθ(%) 1.866 0.949 - - 

6.4 Πυρηνόξυλο 
 

 Για τον υπολογιςμό των κινθτικϊν παραμζτρων και αυτοφ του βιοκαυςίμου, 

χρθςιμοποιικθκε μοντζλο τεςςάρων παράλλθλων αντιδράςεων. Θ ςυγκεκριμζνθ 

προςζγγιςθ επιλζχκθκε για του ίδιουσ λόγουσ με τθ μελζτθ τθσ πυρόλυςθσ τθσ 

υπολειμμάτων των καρπϊν τθσ γιατρόωασ. Επομζνωσ και ςε αυτι τθ περίπτωςθ θ 4θ 

αντίδραςθ αωορά τθ κερμικι αποςφνκεςθ τθσ λιγνίνθσ. Υπενκυμίηεται ότι οι δφο 

αντιδράςεισ τθσ λιγνίνθσ περιγράωουν τθ ςυνολικι διαδικαςία κερμικισ αποςφνκεςθσ τθσ 

λιγνίνθσ που περιζχεται ςτο καφςιμο. Στον Ρίνακα 6.4.1 βρίςκονται τα δεδομζνα τθσ 

κερμοβαρυμετρικισ και τθσ κινθτικισ ανάλυςθσ που πραγματοποιικθκαν. Επίςθσ ςτουσ 

Ρίνακεσ 6.4.2 και 6.4.3 παρουςιάηονται οι τιμζσ των κινθτικϊν ςτακερϊν και τισ απόκλιςθσ 

για ρυκμό κζρμανςθσ 10οC/min και 100οC/min αντίςτοιχα. Τα όρια των κινθτικϊν ςτακερϊν 

όπωσ τζκθκαν ςτθν πλατωόρμα του EASY για κάκε εκτζλεςθ του λογιςμικοφ που 

πραγματοποιικθκε αναωζρονται ςτο Ραράρτθμα Α. 
 

Ρίνακασ 6.4.1: Δεδομζνα TGA – κινθτικισ ανάλυςθσ, για πυρθνόξυλο και ρυκμό κζρμανςθσ 10
ο
C/min και 

100
ο
C/min 

 

 

Καφςιμο Ρυρθνόξυλο 

Αζριο εκκακάριςθσ Άηωτο (N2) Άηωτο (N2) 

υκμόσ κζρμανςθσ (οC/min) 10 100 

Θερμοκραςιακό εφροσ TGA (oC) 24.05  – 876.6 13.8  – 872.2 

Αρχικι μάηα TGA (mg) 21.94 19.1 

Τελικι μάηα TGA (mg) 5.48 4.75 

Ρτθτικά (%) 75 75 

Θερμοκραςιακό εφροσ κινθτικισ ανάλυςθσ (οC) 150.8 – 876.6 160.2 – 850.35 

Μάηα αδιαςτατοποίθςθσ (mg) 20.14 17.5 
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Ρίνακασ 6.4.3: Κινθτικζσ ςτακερζσ τθσ πυρόλυςθσ πυρθνόξυλου με ρυκμό κζρμανςθσ 10
 ο

C/min 

Θμικυτταρίνθ 

Απόκλιςθ (%) 
1.427 

E1 (J/mol) A1 (min-1) c1 

94382.90 4.01Ε+08 0.126 

Κυτταρίνθ 

E2 (J/mol) A2 (min-1) c2 

194986.22 8.66Ε+16 0.182 

Λιγνίνθ 1 

E3 (J/mol) A3 (min-1) c3 

34617.70 6.83Ε+01 0.356 

Λιγνίνθ 2 

E4 (J/mol) A4 (min-1) c4 

65655.09 3.11Ε+02 0.064 
 
Ρίνακασ 6.4.5: Κινθτικζσ ςτακερζσ τθσ πυρόλυςθσ πυρθνόξυλου με ρυκμό κζρμανςθσ 100

 ο
C/min 

Θμικυτταρίνθ 

Απόκλιςθ (%) 
1.1 

E1 (J/mol) A1 (min-1) c1 

106986.53 1.50E+10 0.150 

Κυτταρίνθ 

E2 (J/mol) A2 (min-1) c2 

171798.51 6.83E+14 0.268 

Λιγνίνθ 1 

E3 (J/mol) A3 (min-1) c3 

45079.55 2.70E+03 0.281 

Λιγνίνθ 2 

E4 (J/mol) A4 (min-1) c4 

95263.14 9.83E+04 0.052 
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Διάγραμμα 6.4.1: Κινθτικό μοντζλο πυρόλυςθσ πυρθνόξυλου (10 

ο
C/min), με χριςθ τεςςάρων παράλλθλων 

αντιδράςεων 

 

 
Διάγραμμα 6.4.2: Κινθτικό μοντζλο πυρόλυςθσ πυρθνόξυλου (100 

ο
C/min), με χριςθ τεςςάρων παράλλθλων 

αντιδράςεων 

 

Στο Διάγραμμα 6.4.1 ωαίνονται τα κερμοκραςιακά εφρθ για τθν αντίδραςθ 

αποςφνκεςθσ του κάκε ςυςτατικοφ τθσ βιομάηασ για ρυκμό κζρμανςθσ 10οC/min. Θ 

θμικυτταρίνθ αποςυντίκεται ςτο διάςτθμα 150 – 330οC, θ κυτταρίνθ ςτο 220 – 350οC, θ 

λιγνίνθ 1 ςτο 150 – 600οC και θ λιγνίνθ 2 ςτο 420 – 870οC. Οι δφο αντιδράςεισ τθσ λιγνίνθσ 

καλφπτουν ολόκλθρο το κερμοκραςιακό εφροσ, όπωσ αναμενόταν. Σε ότι αωορά τον 

μζγιςτο ρυκμό ελάττωςθσ μάηασ, αυτόσ που υπολογίςτθκε από το μοντζλο (0.062 min-1 

ςτουσ 322.5οC) προςεγγίηει ικανοποιθτικά αυτόν που προζκυψε πειραματικά (0.0638 min-1 

ςτουσ 322.5οC). 

 Από το Διάγραμμα 6.4.2 προκφπτουν και τα κερμοκραςιακά εφρθ τθσ κάκε 

αντίδραςθσ για ρυκμό κζρμανςθσ 100οC/min. Θ θμικυτταρίνθ αποςυντίκεται ςτο διάςτθμα 

170 – 360oC, θ κυτταρίνθ ςτο 240 – 410οC, θ λιγνίνθ 1 ςτο 150 – 630οC και θ λιγνίνθ 2 ςτο 

450 – 850οC. Σε ςφγκριςθ με τα τισ αντίςτοιχεσ τιμζσ για ρυκμό κζρμανςθσ 10οC/min, 

παρατθρείται κακυςτζρθςθ ςτθν ζναρξθ των αντιδράςεων για ρυκμό 100οC/min. Επίςθσ, με 

τθν αφξθςθ του ρυκμοφ κζρμανςθσ παρουςιάςτθκε και αφξθςθ του εφρουσ αποςφνκεςθσ 

για τθν θμικυτταρίνθ και τθν κυτταρίνθ κατά 10οC και 40οC αντίςτοιχα. Ο μζγιςτοσ ρυκμόσ 

ελάττωςθσ μάηασ για ρυκμό κζρμανςθσ 100oC/min είναι 0.65min-1 και εμωανίηεται ςτουσ 

361οC  ςφμωωνα με τα ςτοιχεία τθσ κερμοβαρυμετρικισ ανάλυςθσ. Το μοντζλο που 

αναπτφχκθκε προςζγγιςε ικανοποιθτικά αυτό το δεδομζνο, αποδίδοντασ μζγιςτο ρυκμό 

ελάττωςθσ μάηασ επίςθσ 0.65min-1, ςτουσ 362οC. Σε ςχζςθ με τα αντίςτοιχα μεγζκθ για 

ρυκμό κζρμανςθσ 10οC/min  παρατθρείται, πζραν τθσ προωανοφσ αφξθςθσ του ρυκμοφ 
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ελάττωςθσ μάηασ ο οποίοσ ςχεδόν δεκαπλαςιάςτθκε, αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ εμωάνιςθσ 

του μζγιςτοφ του κατά περίπου 40οC. 

 Στον Ρίνακα 6.4.4 παρουςιάηονται οι κινθτικζσ ςτακερζσ που προζκυψαν κατά τθ 

μοντελοποίθςθ τθσ πυρόλυςθσ πυρθνόξυλου και για τουσ δφο ρυκμοφσ κζρμανςθσ. Θ 

ςυμπεριωορά που παρατθρικθκε ςτθ για τα υπολείμματα καρποφ ρετςινολαδιάσ, 

παρατθρείται και εδϊ, κακϊσ θ μεταβολι των κινθτικϊν ςτακερϊν με τθν αλλαγι του 

ρυκμοφ κζρμανςθσ δεν παρουςιάηει κάποια ςυγκεκριμζνθ τάςθ. Οι κινθτικζσ ςτακερζσ που 

μειϊκθκαν ιταν θ ενζργεια ενεργοποίθςθσ και ο προεκκετικόσ παράγοντασ για τθν 

αντίδραςθ τθσ κυτταρίνθσ και τα ποςοςτά ςυμμετοχισ των αντιδράςεων τθσ λιγνίνθσ 1 και 

2. Οι υπόλοιπεσ τιμζσ των κινθτικϊν ςτακερϊν αυξικθκαν.  

 Γενικά για το ςυγκεκριμζνο καφςιμο, θ αντίδραςθ με το μικρότερο ποςοςτό 

ςυμμετοχισ ςτθ ςυνολικι αντίδραςθ ιταν θ λιγνίνθ 2. Το μεγαλφτερο ποςοςτό αποδίδεται 

ςτθ λιγνίνθ 1, με τθν κυτταρίνθ και τθν θμικυτταρίνθ να ακολουκοφν κατά ςειρά. Οι 

μεγαλφτερεσ τιμζσ τθσ ενζργειασ ενεργοποίθςθσ και του προ-εκκετικοφ παράγοντα, 

εμωανίηονται για τθν αντίδραςθ τθσ κυτταρίνθσ. Αμζςωσ μικρότερεσ είναι οι τιμζσ τθσ 

θμικυτταρίνθσ και τθσ λιγνίνθσ 2 και 1 αντίςτοιχα. Αυτι θ ςυμπεριωορά παρατθρικθκε και 

ςε άλλεσ αντίςτοιχεσ μελζτεσ για το ίδιο καφςιμο [56, 69].   

 Στον παρακάτω πίνακα περιζχονται επίςθσ τα δεδομζνα από τισ δφο μελζτεσ που 

αναωζρκθκαν παραπάνω. Θ κυριότερθ διαωορά ςτθν παροφςα διπλωματικι εργαςία είναι 

πζραν τθσ διαωορετικισ μοντελοποίθςθσ που πραγματοποιικθκε, θ χρθςιμοποίθςθ 

μοντζλου τεςςάρων αντιδράςεων για τθν περιγραωι τθσ διεργαςίασ τθσ πυρόλυςθσ του 

πυρθνόξυλου. Επίςθσ, θ ςφςταςθ τθσ βιομάηασ που αναλφκθκε ςτθν κάκε περίπτωςθ, είναι 

πικανότατα διαωορετικι. Ωςτόςο τα αποτελζςματα που εξιχκθςαν είναι παραπλιςια. 
 

Ρίνακασ 6.4.4: Κινθτικζσ ςτακερζσ για τθν πυρόλυςθ πυρθνόξυλου 

Καφςιμο Ρυρθνόξυλο 
Ρυρθνόξυλο  

Α [56] 
Ρυρθνόξυλο  

Α [56] 
Ρυρθνόξυλο  

Β [69] 

υκμόσ 
κζρμανςθσ 

(οC/min) 
10 100 10 100 10 

E1 (J/mol) 94382.90 106986.53 92900 96300 92800 

A1 (min-1) 4.01Ε+08 1.50E+10 2.5Ε+08 1.8Ε+09 1.42+08 

c1 0.126 0.150 0.182 0.29 0.191 

E2 (J/mol) 194986.22 171798.51 210600 200300 201700 

A2 (min-1) 8.66Ε+16 6.83E+14 1.4Ε+18 3.3Ε+17 1.66Ε+12 

c2 0.182 0.268 0.275 0.308 0.358 

E3 (J/mol) 34617.70 45079.55 30600 34300 30800 

A3 (min-1) 6.83Ε+01 2.70E+03 2.8Ε+01 5.1Ε+02 1.37Ε+02 

c3 0.356 0.281 0.285 0.209 0.333 

Ε4 (J/mol) 65655.09 95263.14 - - - 

A4 (min-1) 3.11Ε+02 9.83E+04 - - - 

c4 0.064 0.052 - - - 

Απόκλιςθ(%) 1.427 1.1 1.54 - 1.67 
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6.5 Άχυρο (switchgrass) 
 

 Για τον προςδιοριςμό των κινθτικϊν παραμζτρων τθσ πυρόλυςθσ του switchgrass, 

χρθςιμοποιικθκε μοντζλο τριϊν παράλλθλων αντιδράςεων. Στον Ρίνακα 6.5.1 

παρουςιάηονται τα δεδομζνα τθσ κερμοβαρυμετρικισ και τθσ κινθτικισ ανάλυςθσ που 

πραγματοποιικθκαν για τουσ δφο ρυκμοφσ κζρμανςθσ. Στουσ Ρίνακεσ 6.5.3 και 6.5.4 

περιζχονται οι τιμζσ των κινθτικϊν ςτακερϊν για ρυκμό κζρμανςθσ 10οC/min και 

100οC/min αντίςτοιχα. Τα όρια των κινθτικϊν ςτακερϊν όπωσ τζκθκαν ςτθν πλατωόρμα του 

EASY για κάκε εκτζλεςθ του λογιςμικοφ που πραγματοποιικθκε αναωζρονται ςτο 

Ραράρτθμα Α. 

 
Ρίνακασ 6.5.1: Δεδομζνα TGA – κινθτικισ ανάλυςθσ, για switchgrass και ρυκμό κζρμανςθσ 10

ο
C/min και 

100
ο
C/min 

 
Ρίνακασ 6.5.2: Κινθτικζσ ςτακερζσ τθσ πυρόλυςθσ switchgrass με ρυκμό κζρμανςθσ 10

 ο
C/min 

Θμικυτταρίνθ 

Απόκλιςθ (%) 
0.940 

E1 (J/mol) A1 (min-1) c1 

146668.15 1.00E+13 0.274 

Κυτταρίνθ 

E2 (J/mol) A2 (min-1) c2 

210138.28 1.49E+17 0.399 

Λιγνίνθ 

E3 (J/mol) A3 (min-1) c3 

36883.82 6.50E+01 0.140 

 

 

Ρίνακασ 6.5.5: Κινθτικζσ ςτακερζσ τθσ πυρόλυςθσ switchgrass με ρυκμό κζρμανςθσ 100
 ο

C/min 

Θμικυτταρίνθ 

Απόκλιςθ (%) 
1.054 

E1 (J/mol) A1 (min-1) c1 

172854.56 1.87E+15 0.241 

Κυτταρίνθ 

E2 (J/mol) A2 (min-1) c2 

163493.58 1.92E+13 0.399 

Λιγνίνθ 

E3 (J/mol) A3 (min-1) c3 

28803.76 9.27E+01 0.154 

 

 

Καφςιμο Switchgrass 

Αζριο εκκακάριςθσ Άηωτο (N2) Άηωτο (N2) 

υκμόσ κζρμανςθσ (οC/min) 10 100 

Θερμοκραςιακό εφροσ TGA (oC) 28  – 876.6 47.6  – 872.2 

Αρχικι μάηα TGA (mg) 17.4 18 

Τελικι μάηα TGA (mg) 2.48 2.62 

Ρτθτικά (%) 85.8 85.4 

Θερμοκραςιακό εφροσ κινθτικισ ανάλυςθσ (οC) 151.7 – 876.6 151 – 850.8 

Μάηα αδιαςτατοποίθςθσ (mg) 16 16.9 
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Διάγραμμα 6.5.1: Κινθτικό μοντζλο πυρόλυςθσ switchgrass (10 

ο
C/min), με χριςθ τριϊν παράλλθλων 

αντιδράςεων 

 

 
Διάγραμμα 6.5.2: Κινθτικό μοντζλο πυρόλυςθσ switchgrass (100 

ο
C/min), με χριςθ τριϊν παράλλθλων 

αντιδράςεων 

 

Στο Διάγραμμα 6.5.1 (ρυκμόσ κζρμανςθσ 10οC/min) διακρίνονται τα ακόλουκα 
κερμοκραςιακά εφρθ αποςφνκεςθσ για το κάκε ςυςτατικό: 200 – 350οC για τθν 
θμικυτταρίνθ, 260 – 400οC για τθν κυτταρίνθ και 150 – 600οC για τθ λιγνίνθ. Ραρατθρείται 
ότι όπωσ και ςε όλα τα καφςιμα που ζχουν εξεταςτεί μζχρι ςτιγμισ θ αντίδραςθ τθσ 
λιγνίνθσ καλφπτει ςχεδόν ολόκλθρο το κερμοκραςιακό εφροσ. Ο μζγιςτοσ ρυκμόσ 
ελάττωςθσ μάηασ παρατθρικθκε και για τα πειραματικά και για τα υπολογιςμζνα ςθμεία 
ςτουσ 360οC, με τιμι 0.105min-1 και 0.103min-1 αντίςτοιχα. 

Στο Διάγραμμα 6.5.2, διακρίνονται τα ακόλουκα κερμοκραςιακά εφρθ των 

αντιδράςεων κάκε ςυςτατικοφ του βιοκαυςίμου για ρυκμό κζρμανςθσ 100οC/min: 240 – 

390οC για τθν θμικυτταρίνθ, 280 – 450οC για τθν κυτταρίνθ και 150 – 780οC για τθ λιγνίνθ. 

Με τθν αφξθςθ του ρυκμοφ κζρμανςθσ παρατθρείται κακυςτζρθςθ ςτθν ζναρξθ των 

αντιδράςεων τθσ θμικυτταρίνθσ και τθσ κυτταρίνθσ. Ραρόμοια κερμοκραςιακά εφρθ με τα 

παραπάνω και για ρυκμό κζρμανςθσ 10οC/min, προζκυψαν ςε αντίςτοιχεσ κινθτικζσ 

μελζτεσ για switchgrass [65, 74]. Επίςθσ, παρουςιάςτθκε αφξθςθ του κερμοκραςιακοφ 

εφρουσ τθσ κυτταρίνθσ κατά 30οC για ρυκμό κζρμανςθσ 100οC/min, ενϊ για τθν 

θμικυτταρίνθ το εφροσ δεν μεταβλικθκε. Ωςτόςο ςε αυτιν τθν περίπτωςθ, αυτό το 

ωαινόμενο είναι πιο ζντονο για τθν κυτταρίνθ και τθ λιγνίνθ, κακϊσ για τθν αντίδραςθ τθσ 

θμικυτταρίνθσ, το κερμοκραςιακό εφροσ δεν μεταβλικθκε ιδιαίτερα. Ο μζγιςτοσ ρυκμόσ 
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ελάττωςθσ μάηασ για ρυκμό κζρμανςθσ 100οC/min είναι 0.72min-1 και εμωανίηεται ςτουσ 

404οC, ςφμωωνα με τα ςτοιχεία τθσ κερμοβαρυμετρικισ ανάλυςθσ. Ο παραπάνω ρυκμόσ 

είναι ςχεδόν ο ίδιοσ με αυτόν που υπολογίςτθκε από το μοντζλο (0.724min-1) ςτουσ 402οC. 

Συγκρίνοντασ τα παραπάνω μεγζκθ με τα αντίςτοιχα για ρυκμό κζρμανςθσ 10οC/min, 

παρατθρείται αφξθςθ του μζγιςτου ρυκμοφ ελάττωςθσ μάηασ και τθσ κερμοκραςίασ 

εμωάνιςισ του, με τθν αφξθςθ του ρυκμοφ κζρμανςθσ, όπωσ και για τα προθγοφμενα 

καφςιμα που εξετάςτθκαν. Συγκεκριμζνα για 100oC/min ο μζγιςτοσ ρυκμόσ ελάττωςθσ 

μάηασ ιταν ςχεδόν εωτά ωορζσ μεγαλφτεροσ, ενϊ θ κερμοκραςία εμωάνιςισ του ιταν 

μεγαλφτερθ κατά περίπου 40οC. 

Ππωσ ωαίνεται και ςτον Ρίνακα 6.5.6, θ μεταβολι των κινθτικϊν ςτακερϊν για τουσ 

δφο ρυκμοφσ κζρμανςθσ δεν παρουςιάηει κάποια ςυγκεκριμζνθ τάςθ. Ραρόμοια 

ςυμπεριωορά είχε παρατθρθκεί και για τα υπολείμματα καρποφ ρετςινολαδιάσ και για το 

πυρθνόξυλο. Οι τιμζσ που αυξικθκαν με τθν αφξθςθ του ρυκμοφ κζρμανςθσ ιταν θ 

ενζργεια ενεργοποίθςθσ και ο προ-εκκετικόσ παράγοντασ τθσ αντίδραςθσ τθσ 

θμικυτταρίνθσ και ο προ-εκκετικόσ παράγοντασ και το ποςοςτό ςυμμετοχισ ςτθ ςυνολικι 

αντίδραςθ τθσ λιγνίνθσ. Οι υπόλοιπεσ τιμζσ των κινθτικϊν ςτακερϊν μειϊκθκαν.  

Το μεγαλφτερο ποςοςτό ςυμμετοχισ ςτθ ςυνολικι αντίδραςθ αποδίδεται και για 

τουσ δφο ρυκμοφσ κζρμανςθσ ςτθν κυτταρίνθ, με τθν θμικυτταρίνθ και τθ λιγνίνθ να 

ακολουκοφν. Σε ότι αωορά τισ υπόλοιπεσ κινθτικζσ ςτακερζσ, θ ενζργεια ενεργοποίθςθσ και 

ο προ-εκκετικόσ παράγοντασ ζχουν μεγαλφτερεσ τιμζσ για τθν αντίδραςθ τθσ κυτταρίνθσ για 

ρυκμό κζρμανςθσ 10oC/min και για τθν θμικυτταρίνθ για ρυκμό κζρμανςθσ 100οC/min. 

Αυτι θ μεταβολι γίνεται αντιλθπτι και από τα Διαγράμματα 6.5.1 και 6.5.2, όπου θ 

αντίδραςθ τθσ θμικυτταρίνθσ ςτο δεφτερο εμωανίηει μζγιςτο ακόμα πιο κοντά ςε αυτό τθσ 

κυτταρίνθσ ςε ςχζςθ με το πρϊτο. Θ ςυμπεριωορά αυτι οωείλεται ςτο ότι οι τιμζσ τθσ 

ενζργειασ ενεργοποίθςθσ και του προεκκετικοφ παράγοντα, είναι αρκετά μεγάλεσ και για 

τισ δφο αντιδράςεισ, επομζνωσ και τα δφο ςυςτατικά εμωανίηουν μεγάλθ αντιδραςτικότθτα. 

Αντίκετα θ αντίδραςθ τθσ λιγνίνθσ εμωανίηει ςτακερά και ςτισ δφο περιπτϊςεισ, τισ 

μικρότερεσ τιμζσ των κινθτικϊν ςτακερϊν. Γενικά θ μορωι των καμπφλων και ςτισ δφο 

περιπτϊςεισ παρουςιάηει παρόμοια αποτελζςματα με αυτζσ που παρουςιάηονται ςτισ 

μελζτεσ των Lee και Fasina [74] και Βάμβουκα και Σωακιωτάκθ [65], κάποια από τα 

αποτελζςματα των οποίων παρουςιάηονται ςτον Ρίνακα 6.5.7. Οι τιμζσ των κινθτικϊν 

ςτακερϊν που προζκυψαν από τθν παροφςα διπλωματικι εργαςία μοιάηουν αρκετά με 

αυτζσ των άλλων μελετϊν, αν αναλογιςτεί κανείσ τισ διαωορζσ τόςο ςτα μακθματικά 

μοντζλα που χρθςιμοποιικθκαν και ςτα αντίςτοιχα  λογιςμικά βελτιςτοποίθςθσ, όςο και 

ςτθν εκάςτοτε ςφςταςθ του switchgrass και ςτθν πειραματικι διαδικαςία που 

ακολουκικθκε. 
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Ρίνακασ 6.5.4: Κινθτικζσ ςτακερζσ για τθν πυρόλυςθ switchgrass 

Καφςιμο Switchgrass 

 
Switchgrass 

[74] 
 

Φφλλα 
switchgrass 

[65] 

Στελζχθ 
switchgrass 

[65] 

υκμόσ 
κζρμανςθσ 

(οC/min) 
10 100 10 10 10 

E1 (J/mol) 146668.15 172854.56 126467 159000 121600 

A1 (min-1) 1.00E+13 1.87E+15 3.80E+09 1.30Ε+14 5.60E+10 

c1 0.274 0.241 0.18187 0.269 0.293 

E2 (J/mol) 210138.28 163493.58 138576 139700 175300 

A2 (min-1) 1.49E+17 1.92E+13 2.92E+09 1.10Ε+11 1.70E+14 

c2 0.399 0.399 0.4973 0.489 0.554 

E3 (J/mol) 36883.82 28803.76 42616 36600 39900 

A3 (min-1) 6.50E+01 9.27E+01 6.99E+00 6.50Ε+01 1.70E+02 

c3 0.140 0.154 0.33083 0.242 0.153 

Απόκλιςθ(%) 0.940 1.054 - < 4.8 < 4.8 

 

6.6 Τπολείμματα καρπού ηλίανθου (sunflower) 
  

Για τον προςδιοριςμό των κινθτικϊν παραμζτρων των κινθτικϊν παραμζτρων τθσ 

πυρόλυςθσ των υπολειμμάτων καρποφ θλίανκου, χρθςιμοποιικθκε αρχικά μοντζλο τριϊν 

παράλλθλων αντιδράςεων που απζδωςε ικανοποιθτικζσ τιμζσ τθσ απόκλιςθσ για τουσ δφο 

ρυκμοφσ κζρμανςθσ (2.41% και 2.09% για 10 και 100οC/min αντίςτοιχα). Ωςτόςο, ςτθ 

ςυνζχεια δοκιμάςτθκε μοντζλο τεςςάρων παραλλιλων αντιδράςεων το οποίο απζδωςε 

καλφτερθ προςζγγιςθ. Θ αντίδραςθ θ οποία προςτζκθκε αντιπροςωπεφει τθν αποςφνκεςθ 

τθσ λιγνίνθσ (λιγνίνθ 2) με τρόπο αντίςτοιχο όπωσ και για τα υπολείμματα καρπϊν 

γιατρόωασ και το πυρθνόξυλο (Διαγράμματα 6.6.1 -6.6.2). Στο Ρίνακα 6.6.1 παρουςιάηονται 

τα δεδομζνα τθσ κερμοβαρυμετρικισ και τθσ κινθτικισ ανάλυςθσ που πραγματοποιικθκαν. 

Στουσ πίνακεσ 6.6.2 και 6.6.2 περιζχονται οι τιμζσ των κινθτικϊν ςτακερϊν και τθσ 

απόκλιςθσ για ρυκμό κζρμανςθσ 10οC/min και 100οC/min αντίςτοιχα. Τα όρια των 

κινθτικϊν ςτακερϊν όπωσ τζκθκαν ςτθν πλατωόρμα του EASY για κάκε εκτζλεςθ του 

λογιςμικοφ που πραγματοποιικθκε αναωζρονται ςτο Ραράρτθμα Α. 

  
Ρίνακασ 6.6.1: Δεδομζνα TGA – κινθτικισ ανάλυςθσ, για υπολείμματα καρπϊν θλίανκου  και ρυκμό 

κζρμανςθσ 10
ο
C/min και 100

ο
C/min 

 

 

Καφςιμο Θλίανκοσ 

Αζριο εκκακάριςθσ Άηωτο (N2) Άηωτο (N2) 

υκμόσ κζρμανςθσ (οC/min) 10 100 

Θερμοκραςιακό εφροσ TGA (oC) 21.8  – 875.9 18.3  – 872.5 

Αρχικι μάηα TGA (mg) 25.14 19.9 

Τελικι μάηα TGA (mg) 6.48 5 

Ρτθτικά (%) 74 74.8 

Θερμοκραςιακό εφροσ κινθτικισ ανάλυςθσ (οC) 151.1 – 875.9 175.6 – 850.4 

Μάηα αδιαςτατοποίθςθσ (mg) 22.8 18.12 
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Ρίνακασ 6.6.2: Κινθτικζσ ςτακερζσ τθσ πυρόλυςθσ υπολειμμάτων καρπϊν θλίανκου με ρυκμό κζρμανςθσ 10
 

ο
C/min 

Θμικυτταρίνθ 

Απόκλιςθ (%) 
1.937 

E1 (J/mol) A1 (min-1) c1 

59714.39 1.47E+05 0.149 

Κυτταρίνθ 

E2 (J/mol) A2 (min-1) c2 

135530.55 2.59E+11 0.236 

Λιγνίνθ 1 

E3 (J/mol) A3 (min-1) c3 

34433.63 5.64E+01 0.286 

Λιγνίνθ 2 

E4 (J/mol) A4 (min-1) c4 

85162.76 2.67E+03 0.039 

 
Ρίνακασ 6.6.3: Κινθτικζσ ςτακερζσ τθσ πυρόλυςθσ υπολειμμάτων καρπϊν θλίανκου με ρυκμό κζρμανςθσ 100

 

ο
C/min 

Θμικυτταρίνθ 

Απόκλιςθ (%) 
1.782 

E1 (J/mol) A1 (min-1) c1 

97751.58 5.76E+09 0.086 

Κυτταρίνθ 

E2 (J/mol) A2 (min-1) c2 

108200.71 2.46E+09 0.369 

Λιγνίνθ 1 

E3 (J/mol) A3 (min-1) c3 

32193.69 2.49E+02 0.253 

Λιγνίνθ 2 

E4 (J/mol) A4 (min-1) c4 

41779.47 8.95E+01 0.045 
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Διάγραμμα 6.6.1: Κινθτικό μοντζλο πυρόλυςθσ υπολειμμάτων καρπϊν θλίανκου  (10 

ο
C/min), με χριςθ 

τεςςάρων παράλλθλων αντιδράςεων 

 

 
Διάγραμμα 6.6.2: Κινθτικό μοντζλο πυρόλυςθσ υπολειμμάτων καρπϊν θλίανκου (100 

ο
C/min), με χριςθ 

τεςςάρων  παράλλθλων αντιδράςεων 

 

Στο Διάγραμμα 6.6.1 παρατθροφνται τα ακόλουκα κερμοκραςιακά εφρθ για τθν 

αποςφνκεςθ του κάκε ςυςτατικοφ για ρυκμό κζρμανςθσ 10οC/min: 150 – 360οC για τθν 

θμικυτταρίνθ, 210 – 380οC  για τθν κυτταρίνθ, 150 – 620οC για τθ λιγνίνθ 1 και 430 – 870οC 

για τθ λιγνίνθ 2.  Και για αυτό το καφςιμο, θ αποςφνκεςθ τθσ λιγνίνθσ καλφπτει ςχεδόν 

ολόκλθρο το κερμοκραςιακό εφροσ μζςω των δφο αντιδράςεων από τισ οποίεσ εκωράηεται. 

Για τα πειραματικά ςθμεία ο μζγιςτοσ ρυκμόσ ελάττωςθσ μάηασ (0.0537min-1) εμωανίηεται 

ςτουσ 333οC, ενϊ για τα υπολογιςμζνα ςτουσ 327οC, με τθν τιμι του να είναι αρκετά κοντά 

ςτθν πειραματικι (0.0552min-1). 

 Στο Διάγραμμα 6.6.2, διακρίνονται τα ακόλουκα κερμοκραςιακά εφρθ των 

αντιδράςεων του κάκε ςυςτατικοφ για ρυκμό κζρμανςθσ 100οC/min: 175 – 335οC για τθν 

θμικυτταρίνθ, 210 – 430οC για τθν κυτταρίνθ, 175 – 680oC για τθ λιγνίνθ 1 και 430 – 850οC 

για τθ λιγνίνθ 2. Συγκρίνοντασ αυτά τα δεδομζνα με τα αντίςτοιχα για ρυκμό κζρμανςθσ 

10οC/min, παρατθρείται κακυςτζρθςθ ςτθν ζναρξθ των αντιδράςεων τθσ θμικυτταρίνθσ και 

τθσ λιγνίνθσ για ρυκμό κζρμανςθσ 100οC/min. Θ αντίδραςθ τθσ κυτταρίνθσ ξεκινάει περίπου 

ςτθν ίδια κερμοκραςία. Ακόμα, το κερμοκραςιακό εφροσ τθσ αντίδραςθσ τθσ θμικυτταρίνθσ 

μειϊκθκε κατά 50οC ενϊ για τθν κυτταρίνθ, το εφροσ τθσ αυξικθκε κατά 50οC για ρυκμό 

κζρμανςθσ 100οC/min. Θ αντίδραςθ τθσ λιγνίνθσ, όπωσ και για ρυκμό κζρμανςθσ 10οC/min 

καλφπτει ολόκλθρο το κερμοκραςιακό εφροσ τθσ ςυνολικισ αντίδραςθσ. 
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 Για ρυκμό κζρμανςθσ 100οC/min, ο μζγιςτοσ ρυκμόσ ελάττωςθσ μάηασ είναι 

0.56min-1 και εμωανίηεται ςτουσ 369οC, ςφμωωνα με τισ τιμζσ που προζκυψαν από τθ 

κερμοβαρυμετρικι ανάλυςθ. Από το μοντζλο, για τον ίδιο ρυκμό κζρμανςθσ, προζκυψε 

μζγιςτοσ ρυκμόσ ελάττωςθσ μάηασ 0.57min-1 ςτουσ 363.5oC,  που προςεγγίηει ικανοποιθτικά 

τον πειραματικό. Σε ςχζςθ με τα αντίςτοιχα δεδομζνα για ρυκμό κζρμανςθσ 10οC/min, 

αυξικθκαν τόςο ο μζγιςτοσ ρυκμόσ ελάττωςθσ μάηασ (περίπου 10 ωορζσ)  όςο και θ 

κερμοκραςία ςτθν οποία εμωανίηεται κατά 30οC περίπου. 

 Από τον Ρίνακα 6.6.4 προκφπτει ότι θ αφξθςθ του ρυκμοφ κζρμανςθσ οδιγθςε ςε 

αφξθςθ τθσ ενζργειασ ενεργοποίθςθσ και του προ-εκκετικοφ παράγοντα για τθν αντίδραςθ 

τθσ θμικυτταρίνθσ, του ποςοςτοφ ςυμμετοχισ τθσ κυτταρίνθσ και τθσ λιγνίνθσ 2 και του 

προεκκετικοφ παράγοντα τθσ λιγνίνθσ 1. Ππωσ και για τθ μελζτθ των υπολειμμάτων 

καρπϊν ρετςινολαδιάσ, του πυρθνόξυλου και του switchgrass, δεν μπορεί να εξαχκεί 

κάποιο ςυμπζραςμα για τθ ςυμπεριωορά των κινθτικϊν παραμζτρων με τθ μεταβολι του 

ρυκμοφ κζρμανςθσ.  

 Γενικά και για τισ δφο περιπτϊςεισ ρυκμϊν κζρμανςθσ, οι μεγαλφτερεσ τιμζσ τθσ 

ενζργειασ ενεργοποίθςθσ παρατθρικθκαν για τθν αντίδραςθ τθσ κυτταρίνθσ. Οι 

ςυςχετιςμοί ςε ότι αωορά τα ποςοςτά ςυμμετοχϊν τθσ κάκε αντίδραςθσ ςτθ ςυνολικι 

άλλαξαν με τθ μεταβολι του ρυκμοφ κζρμανςθσ. Και ςτισ δφο περιπτϊςεισ θ θμικυτταρίνθ 

εμωανίηει το μικρότερο ποςοςτό, ωςτόςο ςτθν πρϊτθ περίπτωςθ το μεγαλφτερο ποςοςτό 

το εμωανίηει θ λιγνίνθ (1 και 2) και ςτθ δεφτερθ θ κυτταρίνθ. Για ρυκμό κζρμανςθσ 

10οC/min, ο προ-εκκετικόσ παράγοντασ είναι μεγαλφτεροσ για τθν αντίδραςθ τθσ 

κυτταρίνθσ, με αμζςωσ μικρότερθ τιμι για τθν θμικυτταρίνθ. Οι τιμζσ των προ-εκκετικϊν 

παραγόντων των δφο αντιδράςεων είναι περίπου ίςεσ για ρυκμό κζρμανςθσ 100οC/min.  

 
Ρίνακασ 6.6.4: Κινθτικζσ ςτακερζσ για τθν πυρόλυςθ υπολειμμάτων καρπϊν θλίανκου 

Καφςιμο Υπολείμματα καρπϊν θλίανκου 

υκμόσ κζρμανςθσ 
(οC/min) 

10 100 

E1 (J/mol) 59714.39 97751.58 

A1 (min-1) 1.47E+05 5.76E+09 

c1 (%) 0.149 0.086 

E2 (J/mol) 135530.55 108200.71 

A2 (min-1) 2.59E+11 2.46E+09 

c2 (%) 0.236 0.369 

E3 (J/mol) 34433.63 32193.69 

A3 (min-1) 5.64E+01 2.49E+02 

c3 (%) 0.286 0.253 

E4 (J/mol) 85162.76 41779.47 

A4 (min-1) 2.67E+03 8.95E+01 

c4 (%) 0.039 0.045 

Απόκλιςθ(%) 1.937 1.782 
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6.7 υμπεράςματα – Προτάςεισ 
 

6.7.1 υμπεράςματα 

 

Σχολιαςμόσ των κινθτικϊν ςτακερϊν των λιγνοκυτταρινικϊν ςυςτατικϊν  

 
Ρίνακασ 6.7.1: Σφγκριςθ μεταξφ των τιμϊν των κινθτικϊν ςτακερϊν για κάκε ςυςτατικό τθσ βιομάηασ 

 
Ενζργεια 

ενεργοποίθςθσ 
(Ε) 

Ρρο-εκκετικόσ 
παράγοντασ 

(Α) 

Ροςοςτό 
ςυμμετοχισ 

ςτθ ςυνολικι 
απϊλεια μάηασ 

(c) 

Θμικυτταρίνθ ** ** * 

Κυτταρίνθ *** *** *** 

Λιγνίνθ * * ** 

 

  Στον παραπάνω πίνακα γίνεται ςφγκριςθ μεταξφ των τιμϊν των κινθτικϊν 

ςτακερϊν του κάκε ςυςτατικοφ τθσ λιγνοκυτταρινοφχασ βιομάηασ, που προζκυψαν από τθ 

μελζτθ τθσ πυρόλυςθσ και των ζξι βιοκαυςίμων ςε ρυκμοφσ κζρμανςθσ 10οC/min και 

100οC/min. Στισ περιςςότερεσ περιπτϊςεισ, οι υψθλότερεσ τιμζσ τθσ ενζργειασ 

ενεργοποίθςθσ και του προ-εκκετικοφ παράγοντα εμωανίςτθκαν για τθν αντίδραςθ τθσ 

κυτταρίνθσ. Εξαίρεςθ αποτζλεςαν το switchgrass για ρυκμό κζρμανςθσ 100οC/min και τα 

υπολείμματα καρπϊν γιατρόωασ, όπου οι μεγαλφτερεσ τιμζσ των δφο αυτϊν κινθτικϊν 

ςτακερϊν παρατθρικθκαν για τθν αντίδραςθ τθσ θμικυτταρίνθσ. Θ ενζργεια 

ενεργοποίθςθσ είναι  θ ενζργεια που απαιτείται για να ξεκινιςει θ αντίδραςθ του κάκε 

ςυςτατικοφ, επομζνωσ όςο μεγαλφτερθ είναι, τόςο μεγαλφτερθ είναι και θ κερμοκραςία 

ζναρξθσ τθσ εκάςτοτε αντίδραςθσ [71]. Θ κυτταρίνθ απαιτεί μεγαλφτερθ ενζργεια 

ενεργοποίθςθσ ςε ςχζςθ με τα άλλα δφο ςυςτατικά (λιγνίνθ, θμικυτταρίνθ) των 

λιγνοκυτταρινοφχων βιομαηϊν, κακϊσ οι ιςχυροί μοριακοί τθσ δεςμοί, εμποδίηουν τθν 

εφκολθ (ςε ςχετικά χαμθλι κερμοκραςία) αποςφνκεςι τθσ [75]. Θ υψθλι τιμι του προ-

εκκετικοφ παράγοντα, υποδεικνφει ότι πραγματοποιοφνται πολλζσ μοριακζσ ςυγκροφςεισ 

που είτε οδθγοφν είτε όχι ςε αντίδραςθ. Ο αρικμόσ των μοριακϊν ςυγκροφςεων δίνεται 

από τον τφπο k = Ae-E/RT, επομζνωσ μεγαλφτερθ τιμι του Α οδθγεί ςε περιςςότερεσ μοριακζσ 

ςυγκροφςεισ.  Οπότε, θ υψθλι τιμι του προ-εκκετικοφ παράγοντα για τθν αντίδραςθ τθσ 

κυτταρίνθσ επιβεβαιϊνει το ςυμπζραςμα που εξάγεται και από τισ καμπφλεσ ρυκμοφ 

ελάττωςθσ μάηασ – κερμοκραςίασ, ότι για τθν αντίδραςθ τθσ κυτταρίνθσ παρατθροφνται οι 

υψθλότερεσ τιμζσ του ρυκμοφ ελάττωςθσ μάηασ. Αντίκετα, θ αντίδραςθ τθσ λιγνίνθσ 

παρουςίαςε τισ χαμθλότερεσ τιμζσ ενζργειασ ενεργοποίθςθσ και προ-εκκετικοφ παράγοντα, 

κάτι που υποδθλϊνεται και από το γεγονόσ ότι θ αντίδραςι τθσ ξεκινά ςε χαμθλζσ 

κερμοκραςίεσ και ότι ο ρυκμόσ ελάττωςθσ τθσ μάηασ τθσ είναι χαμθλότεροσ από ότι των 

άλλων αντιδράςεων. Τα παραπάνω ςυμπεράςματα επιβεβαιϊνονται και από άλλεσ 

παρόμοιεσ μελζτεσ πυρόλυςθσ υλικϊν λιγνοκυτταρινοφχασ βιομάηασ [51, 54, 56, 62, 65, 69, 

74, 75]. Γενικά, οι μζςεσ τιμζσ για τθν ενζργεια ενεργοποίθςθσ και τον προ-εκκετικό 

παράγοντα για όλεσ τισ βιομάηεσ και για τουσ δφο ρυκμοφσ κζρμανςθσ ιταν: 109.94kJ/mol 

και 4.68Ε+14min-1 για τθν θμικυτταρίνθ, 165.1kJ/mol και 1.27E+17min-1  για τθν κυτταρίνθ 

και 32.449kJ/mol και 3.20Ε+02min-1  για τθ λιγνίνθ και είναι ςυγκρίςιμεσ με αυτζσ που 

αναωζρονται ςτθ βιβλιογραωία για διάωορα είδθ βιομάηασ [56, 76]. 
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 Σε ότι αωορά το ποςοςτό ςυμμετοχισ του κάκε ςυςτατικοφ ςτθ ςυνολικι απϊλεια 

μάηασ, θ θμικυτταρίνθ είχε τθ μικρότερθ ςυνειςωορά ςτθ ςυνολικι αντίδραςθ, με εξαίρεςθ 

τισ περιπτϊςεισ του switchgrass και των υπολειμμάτων καρπϊν ρετςινολαδιάσ, όπου το 

μικρότερο ποςοςτό εμωανίςτθκε για τθ λιγνίνθ και τθν κυτταρίνθ αντίςτοιχα. Θ κυτταρίνθ 

είχε το μεγαλφτερο ποςοςτό ςυνειςωοράσ για το switchgrass και το γιγαντιαίο καλάμι, ενϊ 

θ λιγνίνθ για το πυρθνόξυλο. Για τα υπολείμματα καρπϊν γιατρόωασ και θλίανκου, 

παρατθρικθκε ότι με τθν αφξθςθ του ρυκμοφ κζρμανςθσ, αυξικθκε θ ςυνειςωορά τθσ 

κυτταρίνθσ και μειϊκθκε αυτι τθσ λιγνίνθσ. Ζτςι, για ρυκμό κζρμανςθσ 10οC/min θ 

μεγαλφτερθ ςυνειςωορά ςτθ ςυνολικι αντίδραςθ αποδίδεται ςτθ λιγνίνθ και για 100οC/min 

ςτθν κυτταρίνθ και για τα δφο βιοκαφςιμα. Από αυτι τθν παρατιρθςθ προκφπτει ότι θ 

αφξθςθ του ρυκμοφ κζρμανςθσ ευνόθςε τθν αποςφνκεςθ τθσ κυτταρίνθσ, ενϊ είχε το 

αντίκετο αποτζλεςμα για τθ λιγνίνθ. Επίςθσ, για τα υπολείμματα καρπϊν ρετςινολαδιάσ, 

παρατθρικθκε αφξθςθ τθσ ςυνειςωοράσ τθσ θμικυτταρίνθσ και μείωςθ αυτισ τθσ λιγνίνθσ 

με τθν αφξθςθ του ρυκμοφ κζρμανςθσ. Επομζνωσ, για το ςυγκεκριμζνο καφςιμο, θ αφξθςθ 

του ρυκμοφ κζρμανςθσ ευνόθςε τθν αποςφνκεςθ τθσ θμικυτταρίνθσ, ςε αντίκεςθ με αυτι 

τθσ λιγνίνθσ. Το ποςοςτό ςυμμετοχισ του κάκε ςυςτατικοφ ςτθ ςυνολικι απϊλεια μάηασ 

είναι ανάλογο τθσ ποςότθτάσ του που περιζχεται ςτθν εκάςτοτε βιομάηα που εξετάηεται. 

Επομζνωσ τα παραπάνω μεγζκθ δίνουν μια εικόνα τθσ λιγνοκυτταρινικισ ςφνκεςθσ του 

κάκε βιοκαυςίμου. Στον Ρίνακα 6.7.2 παρουςιάηονται για λόγουσ πλθρότθτασ οι τιμζσ των 

κινθτικϊν ςτακερϊν και τθσ απόκλιςθσ που αωοροφν τθν πυρόλυςθ του κάκε βιοκαυςίμου. 

 
Ρίνακασ 6.7.2: Κινθτικζσ ςτακερζσ τθσ πυρόλυςθσ των ζξι βιοκαυςίμων που μελετικθκαν. Με πράςινο χρϊμα 
είναι οι κινθτικζσ ςτακερζσ τθσ θμικυτταρίνθσ, με κόκκινο τθσ κυτταρίνθσ και με κίτρινο τθσ λιγνίνθσ. 

 
 

Θερμικι ςυμπεριφορά λιγνοκυτταρινικϊν ςυςτατικϊν 

 

 Θ λιγνίνθ αποδεικνφεται θ πιο κερμικά ςτακερι ουςία κακϊσ ςε όλεσ τισ 

περιπτϊςεισ των βιοκαυςίμων που εξετάςτθκαν, ζχει το μεγαλφτερο κερμοκραςιακό εφροσ 

αποςφνκεςθσ από τισ τρεισ αντιδράςεισ, κακϊσ είναι πιο δφςκολο να διαςπαςτεί [62]. 

Συγκεκριμζνα θ κερμικι τθσ αποςφνκεςθ καλφπτει ολόκλθρο το κερμοκραςιακό εφροσ το 

οποίο εξετάηεται ςτθν κάκε περίπτωςθ βιοκαυςίμου. Θ θμικυτταρίνθ, είναι το λιγότερο 

κερμικά ςτακερό ςυςτατικό τθσ λιγνοκυτταρινοφχασ βιομάηασ, για αυτό και ςτισ 

περιςςότερεσ των περιπτϊςεων αποςυντίκεται γριγορα, δθλαδι ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ 

και πρϊτθ, ςυγκριτικά με τισ άλλεσ δφο αντιδράςεισ. Εξαίρεςθ ςτθν παροφςα μελζτθ 

αποτελεί θ περίπτωςθ των υπολειμμάτων καρπϊν ρετςινολαδιάσ, όπου θ αντίδραςθσ τθσ 

θμικυτταρίνθσ ολοκλθρϊνεται ςχεδόν ταυτόχρονα με αυτι τθσ κυτταρίνθσ για ρυκμό 

κζρμανςθσ 10οC/min και 100οC/min (αν δεν λθωκεί υπόψθ θ αντίδραςθ τθσ κυτταρίνθσ 2) . 
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Θ ςυμπεριωορά αυτι διαωαίνεται και από τισ τιμζσ του ποςοςτοφ ςυμμετοχισ τθσ 

θμικυτταρίνθσ ςτθ ςυνολικι απϊλεια μάηασ, που είναι μεγαλφτερεσ ςε ςχζςθ με τα 

υπόλοιπα βιοκαφςιμα. Θ παραπάνω παρατιρθςθ οδθγεί ςτο πικανό ςυμπζραςμα ότι τα 

υπολείμματα καρπϊν ρετςινολαδιάσ περιζχουν περιςςότερθ θμικυτταρίνθ ςυγκριτικά με τα 

άλλα βιοκαφςιμα (εξαιρουμζνου το switchgrass που επίςθσ εμωανίηει υψθλζσ τιμζσ τθσ 

ςυγκεκριμζνθσ κινθτικισ ςτακεράσ για τθν θμικυτταρίνθ). Θ μεγαλφτερθ κερμικι 

ςτακερότθτα που επιδεικνφει θ θμικυτταρίνθ του ςυγκεκριμζνου βιοκαυςίμου, ςυγκριτικά 

με των υπόλοιπων, αποδίδεται πζραν των προαναωερκζντων και ςε διαωορζσ τθσ 

ςφςταςισ τθσ ανάμεςα ςτα υπόλοιπα βιοκαφςιμα και ςτα υπολείμματα καρπϊν 

ρετςινολαδιάσ. Τζλοσ, θ αντίδραςθ τθσ κυτταρίνθσ ξεκινάει τελευταία, όπωσ είναι 

αναμενόμενο από τισ υψθλζσ τιμζσ τθσ ενζργειασ ενεργοποίθςθσ που ζχει. Ακόμα και ςτισ 

περιπτϊςεισ που θ ενζργειασ ενεργοποίθςθσ τθσ θμικυτταρίνθσ είναι μεγαλφτερθ 

(υπολείμματα καρπϊν γιατρόωασ και switchgrass με ρυκμό κζρμανςθσ 100οC/min), θ 

αντίδραςθ τθσ κυτταρίνθσ ξεκινάει πάλι τελευταία, ωςτόςο όχι με τόςο μεγάλθ διαωορά 

από τθ κερμοκραςία ζναρξθσ τθσ θμικυτταρίνθσ. Θ κερμοκραςιακι περιοχι τθσ 

χαρακτθρίηεται από τθν εμωάνιςθ του μζγιςτου ρυκμοφ αποςφνκεςθσ τθσ ςυνολικισ 

αντίδραςθσ. Γενικά, οι διαωορζσ ςτθ κερμικι ςυμπεριωορά των τριϊν ςυςτατικϊν, 

οωείλονται ςτισ διαωορετικζσ χθμικζσ δομζσ τουσ. Θ θμικυτταρίνθ είναι λιγότερο κερμικά 

ςτακερι εξαιτίασ τθσ άμορωθσ ωφςθσ τθσ και θ κυτταρίνθ παρουςιάηει τθ ςυγκεκριμζνθ 

κερμικι ςυμπεριωορά εξαιτίασ των ιςχυρϊν ενδομοριακϊν τθσ δεςμϊν. Θ λιγνίνθ είναι ζνα 

ςφνκετο, ιςχυρά ςυνδεδεμζνο και διακλαδωμζνο πολυμερζσ, που εκωράηει τα βαρφτερα 

πτθτικά και γι’ αυτό είναι πιο ςτακερι κερμικά ςυγκριτικά με τθν κυτταρίνθ και τθν 

θμικυτταρίνθ [7, 75, 77]. Τα γενικά ςυμπεράςματα που προζκυψαν από τθν παροφςα 

εργαςία για τθ κερμικι ςυμπεριωορά του κάκε ςυςτατικοφ είναι ςε ςυμωωνία  με άλλεσ 

ςχετικζσ μελζτεσ [54, 56, 65-69, 74, 78]. 
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Σχολιαςμόσ καμπυλϊν κερμοβαρυμετρικισ ανάλυςθσ 

 

 
Διάγραμμα 6.7.1: Διαφορικζσ κερμοβαρυμετρικζσ καμπφλεσ (πάνω) και κερμοβαρυμετρικζσ καμπφλεσ 
(κάτω), για πυρόλυςθ με ρυκμό κζρμανςθσ 10

ο
C/min, για τα ζξι βιοκαφςιμα που μελετικθκαν 

 

 
Διάγραμμα 6.7.2: Διαφορικζσ κερμοβαρυμετρικζσ καμπφλεσ (πάνω) και κερμοβαρυμετρικζσ καμπφλεσ 
(κάτω), για πυρόλυςθ με ρυκμό κζρμανςθσ 100

ο
C/min, για τα ζξι βιοκαφςιμα που μελετικθκαν 
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 Εξετάηοντασ τισ καμπφλεσ των Διαγραμμάτων 6.71 και 6.7.2,  προκφπτει ότι οι 

αντιδράςεισ του γιγαντιαίου καλαμιοφ, των υπολειμμάτων καρπϊν ρετςινολαδιάσ, του 

πυρθνόξυλου και των υπολειμμάτων καρπϊν θλίανκου παρουςιάηουν παρόμοια κερμικι 

ςυμπεριωορά, παρόλο που ο μζγιςτοσ ρυκμόσ ελάττωςθσ και θ απϊλεια μάηασ είναι 

εμωανϊσ μεγαλφτερεσ για το γιγαντιαίο καλάμι. Για όλα τα βιοκαφςιμα θ κερμικι 

αποςφνκεςθ ξεκινάει περίπου ςτουσ 200οC, ακολουκεί θ αποςφνκεςθ του μεγαλφτερου 

μζρουσ τθσ μάηασ ςτθν περιοχι 200 – 400οC και θ διαδικαςία ουςιαςτικά ολοκλθρϊνεται 

περίπου ςτουσ 500οC, για ρυκμό κζρμανςθσ 10οC/min. Για ρυκμό 100οC/min, θ κερμικι 

αποςφνκεςθ ξεκινάει περίπου ςτουσ 240οC, θ αποςφνκεςθ του μεγαλφτερου μζρουσ τθσ 

μάηασ ςυμβαίνει ςτθ κερμοκραςιακι περιοχι 240 – 450οC και θ διαδικαςία ουςιαςτικά 

ολοκλθρϊνεται ςτουσ 550οC. Για τα υπολείμματα καρπϊν γιατρόωασ παρατθρικθκε και 

ςτισ δφο περιπτϊςεισ ρυκμϊν κζρμανςθσ, ότι το κφριο μζροσ τθσ κερμικισ αποςφνκεςθσ 

λαμβάνει χϊρα αρκετά νωρίτερα ςε ςχζςθ με τα υπόλοιπα βιοκαφςιμα. Αυτό γίνεται 

ωανερό και από τθ κερμοκραςία εμωάνιςθσ τοφ μζγιςτου ρυκμοφ ελάττωςθσ μάηασ, ο 

οποίοσ κυμαίνεται μεταξφ 322οC και 328οC για το γιγαντιαίο καλάμι, τα υπολείμματα 

καρπϊν ρετςινολαδιάσ, το πυρθνόξυλο και τα υπολείμματα καρπϊν θλίανκου, ενϊ για τα 

υπολείμματα καρπϊν γιατρόωασ εμωανίηεται ςε κερμοκραςία 287οC, για ρυκμό κζρμανςθσ 

10οC/min. Ραρομοίωσ για ρυκμό κζρμανςθσ 100οC/min, ο μζγιςτοσ ρυκμόσ ελάττωςθσ 

μάηασ για τα τζςςερα βιοκαφςιμα κυμαίνεται μεταξφ 364οC και 369οC, ενϊ για τα 

υπολείμματα καρπϊν γιατρόωασ, εμωανίηεται ςτθ κερμοκραςία των 328.7οC.  Αυτι θ 

ςυμπεριωορά του ςυγκεκριμζνου βιοκαυςίμου αποδίδεται ςτθν υψθλι περιεκτικότθτά του 

ςε κάλλιο (Κ), το οποίο όπωσ ζχει παρατθρθκεί και ςε προθγοφμενεσ μελζτεσ [65, 67], 

επθρεάηει τθν ευαιςκθςία τθσ αντίδραςθσ ςε περιβάλλον αηϊτου, προκαλϊντασ τθν ζναρξθ 

τθσ κερμικισ αποςφνκεςθσ ςε χαμθλότερεσ κερμοκραςίεσ. Επίςθσ τα υπολείμματα καρπϊν 

γιατρόωασ περιζχουν τα λιγότερα πτθτικά ςυγκριτικά με τισ υπόλοιπεσ βιομάηεσ που 

εξετάςτθκαν και ςε ςυνδυαςμό με τθ χαμθλι περιεκτικότθτά τουσ ςε τζωρα, επίςθσ 

εξθγοφν τθ μετατόπιςθ τθσ κερμοβαρυμετρικισ καμπφλθσ τουσ ςε χαμθλότερεσ 

κερμοκραςίεσ  [36]. Αντίκετα, το switchgrass εμωάνιςε μζγιςτο ρυκμό ελάττωςθσ μάηασ ςτθ 

κερμοκραςία των 360οC για ρυκμό κζρμανςθσ 10οC/min και ςτουσ 404οC για 100οC/min. 

Αυτό οωείλεται πικανότατα, πζραν τθσ χαμθλισ του περιεκτικότθτασ ςε κάλλιο (θ 

χαμθλότερθ ςε ςφγκριςθ με τισ άλλεσ βιομάηεσ) και ςτθν υψθλι περιεκτικότθτά του ςε 

θμικυτταρίνθ, γεγονόσ που διακρίνεται και από τθν παρουςία ζντονων κορυωϊν που 

αντιςτοιχοφν ςτθν αντίδραςθ του ςυγκεκριμζνου ςυςτατικοφ και για τουσ δφο ρυκμοφσ 

κζρμανςθσ. Επίςθσ θ περιεκτικότθτα του switchgrass ςε πτθτικά είναι μεγαλφτερθ ςε ςχζςθ 

με τισ άλλεσ βιομάηεσ, επομζνωσ θ αντίδραςι του απαιτεί περιςςότερθ ενζργεια για να 

πραγματοποιθκεί [65]. 

 Γενικά τα βιοκαφςιμα που προζρχονται από ενεργειακζσ καλλιζργειεσ (γιγαντιαίο 

καλάμι, switchgrass) παρουςίαςαν μεγαλφτερο ρυκμό ελάττωςθσ μάηασ ςε ςχζςθ με αυτά 

που προζρχονται από υπολείμματα καρπϊν (γιατρόωασ, ρετςινολαδιάσ, ελιάσ και 

θλίανκου). Συνεπϊσ και θ ςυνολικι ελάττωςθ μάηασ είναι μεγαλφτερθ γι αυτά τα καφςιμα. 

Το ωαινόμενο αυτό είναι περιςςότερο ζντονο για ρυκμό κζρμανςθσ 10οC/min, κακϊσ για 

100οC/min τα υπολείμματα καρποφ γιατρόωασ παρουςιάηουν περίπου τον ίδιο ρυκμό 

κζρμανςθσ με το switchgrass. Γενικά θ αντιδραςτικότθτα ενόσ καυςίμου είναι ευκζωσ 

ανάλογθ του μζγιςτου ρυκμοφ αποςφνκεςθσ και αντιςτρόωωσ ανάλογθ τθσ κερμοκραςίασ 

εμωάνιςισ του [56, 67]. Με βάςθ τα παραπάνω για ρυκμό κζρμανςθσ 10οC/min, το 

γιγαντιαίο καλάμι εμωανίηει τθ μεγαλφτερθ αντιδραςτικότθτα, με το switchgrass, τα 
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υπολείμματα καρπϊν γιατρόωασ, το πυρθνόξυλο, τα υπολείμματα καρπϊν ρετςινολαδιάσ 

και τα υπολείμματα καρπϊν θλίανκου να ακολουκοφν κατά ςειρά. Αντίςτοιχα για τουσ 

100οC/min τθ μεγαλφτερθ αντιδραςτικότθτα εμωανίηει το γιγαντιαίο καλάμι και 

ακολουκοφν κατά ςειρά τα υπολείμματα καρπϊν γιατρόωασ, το πυρθνόξυλο, το 

switchgrass, τα υπολείμματα καρπϊν ρετςινολαδιάσ και τα υπολείμματα καρποφ θλίανκου. 

Οι διαωορζσ που παρατθροφνται ανάμεςα ςτουσ δφο ρυκμοφσ κζρμανςθσ οωείλονται ςτο 

γεγονόσ ότι το κάκε βιοκαφςιμο ανταποκρίνεται με διαωορετικό τρόπο ςτθν αφξθςθ του 

ρυκμοφ κζρμανςθσ, αωοφ τα ςωματίδια που τα αποτελοφν ζχουν διαωορετικζσ κερμικζσ 

ιδιότθτεσ. Ωςτόςο και για τισ δφο περιπτϊςεισ το γιγαντιαίο καλάμι εμωανίηει τθ 

μεγαλφτερθ αντιδραςτικότθτα και τα υπολείμματα καρπϊν ρετςινολαδιάσ και θλίανκου τθ 

χαμθλότερθ (Ρίνακασ 6.7.3). 

 
Ρίνακασ 6.7.3: Αντιδραςτικότθτα βιοκαυςίμων 

Βιοκαφςιμο 
υκμόσ κζρμανςθσ Συνολικι αξιολόγθςθ 

αντιδραςτικότθτασ 10οC/min 100oC/min 

Γιγαντιαίο καλάμι ****** ****** ****** 

Υπολείμματα καρπϊν ρετςινολαδιάσ ** ** ** 

Υπολείμματα καρπϊν γιατρόφασ **** ***** ***** 

Ρυρθνόξυλο *** **** *** 

Switchgrass ***** *** **** 

Υπολείμματα καρπϊν θλίανκου * * * 

 

Επίδραςθ του ρυκμοφ κζρμανςθσ 

 

 Με τθν αφξθςθ του ρυκμοφ κζρμανςθσ παρατθρείται για όλα τα δείγματα, πζραν 

τθσ αφξθςθσ του ρυκμοφ ελάττωςθσ μάηασ, αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ ζναρξθσ των 

αντιδράςεων (τθσ ςυνολικι και επομζνωσ και του κάκε ςυςτατικοφ) και τθσ κερμοκραςίασ 

εμωάνιςθσ του μζγιςτου ρυκμοφ ελάττωςθσ μάηασ. Ωςτόςο και ςτισ δφο περιπτϊςεισ θ 

πυρόλυςθ ολοκλθρϊνεται ςτο ίδιο κερμοκραςιακό πεδίο. Οι ςυγκεκριμζνεσ μεταβολζσ με 

τθν αφξθςθ του ρυκμοφ κζρμανςθσ, είναι ςυνεπείσ με αυτζσ που παρατθρικθκαν ςε 

αντίςτοιχεσ μελζτεσ πυρόλυςθσ βιομάηασ με χριςθ κερμοβαρυμετρικισ ανάλυςθσ [53-56, 

66, 67, 79]. Θ ςυμπεριωορά αυτι οωείλεται κυρίωσ ςτθ κερμικι υςτζρθςθ των δειγμάτων 

βιομάηασ που εξετάηονται και όχι ςε αλλαγζσ του μθχανιςμοφ τθσ αντίδραςθσ [54]. Το 

δείγμα παρουςιάηει μια κακυςτζρθςθ ςτο να “αντιλθωκεί” τθν αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ 

εξαιτίασ τθσ κερμικισ αντίςταςθσ που προβάλουν τα ςωματίδιά του [67]. Επομζνωσ θ 

μεταωορά κερμότθτασ ςε υψθλότερουσ ρυκμοφσ κζρμανςθσ δεν είναι το ίδιο αποδοτικι ςε 

ςχζςθ με τουσ χαμθλότερουσ [79]. Τζλοσ θ ςυνολικι απϊλεια μάηασ δεν επθρεάςτθκε 

ςθμαντικά από τθν αφξθςθ του ρυκμοφ κζρμανςθσ, όπωσ ωαίνεται και ςτο Διάγραμμα 

6.7.3. Θ ςυγκεκριμζνθ ςυμπεριωορά ζχει παρατθρθκεί και από άλλουσ ερευνθτζσ για τθν 

πυρόλυςθ κοτςανιϊν καλαμποκιοφ [63] και του γιγαντιαίου καλαμιοφ [66]. 
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Διάγραμμα 6.7.3: Συνολικι απϊλεια μάηασ για τα ζξι βιοκαφςιμα που μελετικθκαν για πυρόλυςθ με ρυκμό 
κζρμανςθσ 10 και 100

ο
C/min.  

 

Σε ότι αωορά τθ μεταβολι των κινθτικϊν ςτακερϊν με τθν αφξθςθ του ρυκμοφ 

κζρμανςθσ, παρατθρικθκε αφξθςθ τθσ ενζργειασ ενεργοποίθςθσ και του προ-εκκετικοφ 

παράγοντα τθσ θμικυτταρίνθσ για όλα τα βιοκαφςιμα [53, 65]. Οι τιμζσ αυτϊν των κινθτικϊν 

ςτακερϊν για τθν κυτταρίνθ, αυξικθκαν με τθν αφξθςθ του ρυκμοφ κζρμανςθσ, ςτισ 

περιπτϊςεισ των υπολειμμάτων καρπϊν γιατρόωασ, του γιγαντιαίου καλαμιοφ και των 

υπολείμματα των καρπϊν ρετςινολαδιάσ. Για τα υπόλοιπα βιοκαφςιμα παρατθρικθκε 

μείωςθ τόςο τθσ ενζργειασ ενεργοποίθςθσ όςο και του προ-εκκετικοφ παράγοντα με τθν 

αφξθςθ του ρυκμοφ κζρμανςθσ. Επίςθσ, για τθν αντίδραςθ τθσ λιγνίνθσ, θ τιμι του προ-

εκκετικοφ παράγοντα αυξικθκε με τθν αφξθςθ του ρυκμοφ κζρμανςθσ, με εξαίρεςθ τθν 

αντίδραςθ τθσ λιγνίνθσ 2 για τα υπολείμματα καρπϊν θλίανκου. Ακόμα, θ ενζργεια 

ενεργοποίθςθσ αυξικθκε για το πυρθνόξυλο, τα υπολείμματα καρπϊν ρετςινολαδιάσ και τθ 

δεφτερθ αντίδραςθ τθσ λιγνίνθσ (λιγνίνθ 2) για τα υπολείμματα καρπϊν γιατρόωασ. Τζλοσ 

το ποςοςτό ςυμμετοχισ του κάκε ςυςτατικοφ ςτθν απϊλεια μάηασ, δεν παρουςίαςε κάποια 

ςυγκεκριμζνθ τάςθ με τθν αφξθςθ του ρυκμοφ κζρμανςθσ, για κανζνα από τα βιοκαφςιμα. 

Επομζνωσ δεν μπορεί να εξαχκεί κάποιο ςυμπζραςμα για τθ ςυμπεριωορά τθσ 

ςυγκεκριμζνθσ κινθτικισ ςτακεράσ ςτα πλαίςια αυτισ τθσ μελζτθσ. 
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6.7.2 Προτάςεισ για μελλοντική εργαςία 

 

- Διεξαγωγι πειραμάτων πυρόλυςθσ ςε μονάδεσ μεγαλφτερθσ κλίμακασ για τθν 

περαιτζρω αξιολόγθςθ τθσ κερμικισ ςυμπεριωοράσ τθσ πυρόλυςθσ των 

ςυγκεκριμζνων βιοκαυςίμων και τθσ ενεργειακισ απόδοςθσ των προϊόντων 

τουσ. 

- Διεξαγωγι πειραμάτων πυρόλυςθσ μειγμάτων των  ςυγκεκριμζνων βιομαηϊν 

με ανκρακοφχα καφςιμα χαμθλισ ποιότθτασ, προκειμζνου να διερευνθκεί το 

κατά πόςο μποροφν να βελτιϊςουν τθ κερμοχθμικι επεξεργαςία τουσ. 

- Διεξαγωγι κερμοβαρυμετρικισ ανάλυςθσ τθσ πυρόλυςθσ των βιοκαυςίμων 

που μελετικθκαν ςτα πλαίςια τθσ παροφςασ διπλωματικισ εργαςίασ, ςε 

ρυκμοφσ κζρμανςθσ μεταξφ 10οC/min και 100οC/min, προκειμζνου να 

εξεταςτεί ςε μεγαλφτερο βάκοσ θ επίδραςι του ςτθ κερμικι ςυμπεριωορά τθσ 

βιομάηασ και ςτισ κινθτικζσ ςτακερζσ τθσ πυρόλυςθσ.   

- Ρροτείνεται το πλφςιμο με νερό των προσ ανάλυςθ βιοκαυςίμων, προκειμζνου 

να απομακρυνκοφν ανόργανα ςυςτατικά (Κ, P, S, Cl, κ.α.) και μεταλλικά 

ςτοιχεία που περιζχουν. Με αυτόν τον τρόπο κα γίνει δυνατι θ αξιολόγθςθ 

τθσ επίδραςθσ των ςυγκεκριμζνων ςτοιχείων ςτθν κερμικι ςυμπεριωορά των 

διαωόρων ειδϊν βιομάηασ. 

- Διεξαγωγι κερμοβαρυμετρικισ ανάλυςθσ απομονωμζνων ςυςτατικϊν 

λιγνοκυτταρινοφχασ βιομάηασ (θμικυτταρίνθ, κυτταρίνθ, λιγνίνθ), που να 

προζρχονται από τα είδθ που εξετάςτθκαν ςτθν παροφςα εργαςία. Με αυτόν 

τον τρόπο κα μπορζςουν να ελεγχτοφν τα ςυμπεράςματα που εξιχκθςαν για 

τθν πυρόλυςι των ςυςτατικϊν αυτϊν.  

- Ρραγματοποίθςθ κινθτικισ ανάλυςθσ των ίδιων βιοκαυςίμων, με χριςθ 

υπαρχόντων δεδομζνων κερμοβαρυμετρικισ ανάλυςθσ που διεξιχκθ ςε 

περιβάλλον αζρα και ςφγκριςθ των αποτελεςμάτων με τα αντίςτοιχα για 

περιβάλλον αηϊτου. Επίςθσ, προτείνεται θ κερμοβαρυμετρικι ανάλυςθ των 

βιοκαυςίμων αυτϊν με διαωορετικι κοκκομετρία δείγματοσ, προκειμζνου να 

αξιολογθκεί θ επίδραςθ αυτισ τθσ παραμζτρου ςτθ διαδικαςία τθσ 

πυρόλυςθσ. 

- Μελζτθ των προϊόντων τθσ πυρόλυςθσ (αζριων, υγρϊν και ςτερεϊν) των 

ςυγκεκριμζνων βιοκαυςίμων, με ςκοπό τον χαρακτθριςμό του κάκε ενόσ 

ανάλογα με το προϊόν τθν παραγωγι του οποίου ευνοεί, κακϊσ και τθν 

ποιότθτα και τισ κερμικζσ ικανότθτεσ των προϊόντων αυτϊν. Με αυτόν τον 

τρόπο κα μπορζςει να διερευνθκεί και θ επίδραςθ τθσ ςφςταςθσ τθσ βιομάηασ 

(περιεκτικότθτα ςε υγραςία, τζωρα, πτθτικά, μεταλλικά και ανόργανα 

ςτοιχεία, κ.α.) και των ςυνκθκϊν πυρόλυςθσ (ρυκμόσ κζρμανςθσ, 

κερμοκραςία πυρόλυςθσ, χρόνοσ παραμονισ καυςίμων και προϊόντων, είδοσ 

αερίου εκκακάριςθσ, μζγεκοσ δείγματοσ, κ.α.) ςτο τελικό προϊόν.     

- Ρροςδιοριςμόσ των κινθτικϊν ςτακερϊν με χριςθ διαωορετικοφ κινθτικοφ 

μοντζλου περιγραωισ τθσ πυρόλυςθσ ι ιςομετατροπικϊν τεχνικϊν. Με αυτόν 

τον τρόπο κα μπορζςει να γίνει αξιολόγθςθ των διαωορετικϊν μεκόδων 

κινθτικισ περιγραωισ τθσ διαδικαςίασ τθσ πυρόλυςθσ, αν και το μοντζλο των 

ανεξάρτθτων παράλλθλων αντιδράςεων κεωρείται, όπωσ προαναωζρκθκε, 

ιδιαίτερα αξιόπιςτο. 

 



97 
 

7. Βιβλιογραφία 
 

[1] http://www.cres.gr/energy-
saving/images/pdf/biomass_guide.pdf.Available from: 
http://www.cres.gr. 

[2] REN21, Renewables 2012 Global Status Report. 2012. 
[3] http://www.biomassenergy.gr/articles/technology/biomass/16-

biomass-resources. Available from: www.biomassenergy.gr. 
[4] http://www.cres.gr/services/istos.chtm?prnbr=24819&locale=el. 

Available from: http://www.cres.gr. 
[5] Ινςτιτούτο Σεχνολογίασ & Εφαρμογών τερεών Καυςίμων 

(ΙΣΕΚ): Ενέργεια Βιομάζασ. Available from: 
http://www.allaboutenergy.gr/Paragogi325.html. 

[6] DoKyoung Lee, et al., Composition of Herbaceous Biomass 
Feedstocks, 2007, South Dakota State University. 

[7] Prabir Basu, Biomass Gasification and Pyrolysis, Practical Design 
and Theory2010. 

[8] M.W. van de Weerdhof:, Modeling the pyrolysis process of 
biomass particles, in Department of mechanical engineering - 
Section Combustion Technology, Eindhoven University of 
Technology. 

[9] Eero Kontturi. Hemicellulose: structure and characterization. 
2012;Available from: 
http://www.google.gr/url?sa=t&rct=j&q=hemicellulose%20str
ucture&source=web&cd=9&ved=0CF4QFjAI&url=https%3A%2
F%2Fnoppa.aalto.fi%2Fnoppa%2Fkurssi%2Fpuu-
0.4100%2Fluennot%2FPuu-
0_4100_lecture_slides_5.pdf&ei=3OwHUpKVC83IswbwwYGYA
Q&usg=AFQjCNE6ICevLQ5hoqG9NqEzniH7AM7lfg&bvm=bv.5
0500085,d.Yms. 

[10] R.Stahl, et al., Definition of a standard biomass, in RENEW – 
Renewable fuels for advanced power trains2004. 

[11] Τομαράσ Δημήτριοσ, Πειραματική Διερεύνηςη τησ Επίδραςησ 
τησ Θερμοκραςίασ ςτο Παραγόμενο Αέριο απο Αεριοποίηςη 
Βιομάζασ ςε Ρευςτοποιημένη Κλίνη, 2012, Εθνικό Μετςόβιο 
Πολυτεχνείο. Σχολή Μηχανολόγων Μηχανικών, Εργαςτήριο 
Ατμοκινητήρων & Λεβήτων. 

[12] Σα βαςικά χαρακτηριςτικά τησ βιομάζασ. Μέροσ 1: 
Περιεκτικότητα ςε υγραςία. Available from: 
http://www.biomassenergy.gr/articles/technology/biomass/2
51-significant-biomass-properties-part-1-moisture-content. 

[13] Σα βαςικά χαρακτηριςτικά τησ βιομάζασ. Μέροσ 2: 
Περιεκτικότητα ςε τέφρα. Available from: 

http://www.cres.gr/
http://www.biomassenergy.gr/articles/technology/biomass/16-biomass-resources
http://www.biomassenergy.gr/articles/technology/biomass/16-biomass-resources
http://www.biomassenergy.gr/
http://www.cres.gr/services/istos.chtm?prnbr=24819&locale=el
http://www.cres.gr/
http://www.allaboutenergy.gr/Paragogi325.html
http://www.google.gr/url?sa=t&rct=j&q=hemicellulose%20structure&source=web&cd=9&ved=0CF4QFjAI&url=https%3A%2F%2Fnoppa.aalto.fi%2Fnoppa%2Fkurssi%2Fpuu-0.4100%2Fluennot%2FPuu-0_4100_lecture_slides_5.pdf&ei=3OwHUpKVC83IswbwwYGYAQ&usg=AFQjCNE6ICevLQ5hoqG9NqEzniH7AM7lfg&bvm=bv.50500085,d.Yms
http://www.google.gr/url?sa=t&rct=j&q=hemicellulose%20structure&source=web&cd=9&ved=0CF4QFjAI&url=https%3A%2F%2Fnoppa.aalto.fi%2Fnoppa%2Fkurssi%2Fpuu-0.4100%2Fluennot%2FPuu-0_4100_lecture_slides_5.pdf&ei=3OwHUpKVC83IswbwwYGYAQ&usg=AFQjCNE6ICevLQ5hoqG9NqEzniH7AM7lfg&bvm=bv.50500085,d.Yms
http://www.google.gr/url?sa=t&rct=j&q=hemicellulose%20structure&source=web&cd=9&ved=0CF4QFjAI&url=https%3A%2F%2Fnoppa.aalto.fi%2Fnoppa%2Fkurssi%2Fpuu-0.4100%2Fluennot%2FPuu-0_4100_lecture_slides_5.pdf&ei=3OwHUpKVC83IswbwwYGYAQ&usg=AFQjCNE6ICevLQ5hoqG9NqEzniH7AM7lfg&bvm=bv.50500085,d.Yms
http://www.google.gr/url?sa=t&rct=j&q=hemicellulose%20structure&source=web&cd=9&ved=0CF4QFjAI&url=https%3A%2F%2Fnoppa.aalto.fi%2Fnoppa%2Fkurssi%2Fpuu-0.4100%2Fluennot%2FPuu-0_4100_lecture_slides_5.pdf&ei=3OwHUpKVC83IswbwwYGYAQ&usg=AFQjCNE6ICevLQ5hoqG9NqEzniH7AM7lfg&bvm=bv.50500085,d.Yms
http://www.google.gr/url?sa=t&rct=j&q=hemicellulose%20structure&source=web&cd=9&ved=0CF4QFjAI&url=https%3A%2F%2Fnoppa.aalto.fi%2Fnoppa%2Fkurssi%2Fpuu-0.4100%2Fluennot%2FPuu-0_4100_lecture_slides_5.pdf&ei=3OwHUpKVC83IswbwwYGYAQ&usg=AFQjCNE6ICevLQ5hoqG9NqEzniH7AM7lfg&bvm=bv.50500085,d.Yms
http://www.google.gr/url?sa=t&rct=j&q=hemicellulose%20structure&source=web&cd=9&ved=0CF4QFjAI&url=https%3A%2F%2Fnoppa.aalto.fi%2Fnoppa%2Fkurssi%2Fpuu-0.4100%2Fluennot%2FPuu-0_4100_lecture_slides_5.pdf&ei=3OwHUpKVC83IswbwwYGYAQ&usg=AFQjCNE6ICevLQ5hoqG9NqEzniH7AM7lfg&bvm=bv.50500085,d.Yms
http://www.google.gr/url?sa=t&rct=j&q=hemicellulose%20structure&source=web&cd=9&ved=0CF4QFjAI&url=https%3A%2F%2Fnoppa.aalto.fi%2Fnoppa%2Fkurssi%2Fpuu-0.4100%2Fluennot%2FPuu-0_4100_lecture_slides_5.pdf&ei=3OwHUpKVC83IswbwwYGYAQ&usg=AFQjCNE6ICevLQ5hoqG9NqEzniH7AM7lfg&bvm=bv.50500085,d.Yms
http://www.biomassenergy.gr/articles/technology/biomass/251-significant-biomass-properties-part-1-moisture-content
http://www.biomassenergy.gr/articles/technology/biomass/251-significant-biomass-properties-part-1-moisture-content


98 
 

http://www.biomassenergy.gr/articles/technology/biomass/3
15-significant-biomass-properties-part-2-ash-content. 

[14] Φούντη Μ., Θεωρία Καύςησ και υςτήματα Καύςησ2005, 
Αθήνα: Εθνικό Μετςόβιο Πολυτεχνείο. Σχολή Μηχανολόγων 
Μηχανικών. 

[15] Ε. Κακαρασ and Σ. Καρέλλασ, Αντιρρυπαντική τεχνολογία 
θερμικών ςταθμών. ημειώςεισ - παρουςιάςεισ μαθήματοσ., ed. 
Ε.Μ.Π.Σ.Μ. Μηχανικών2011. 

[16] Faalj, A., Modern Biomass Conversion Technologies. Mitigation 
and Adaptation Strategies for Global Change, 2006. 11: p. 343-
375. 

[17] Robert C. Brown, Introduction to Thermochemical Processing of 
Biomass into Fuels, Chemicals, and Power. Wiley Series in 
Renewable Resources, (Thermochemical Processing of 
Biomass): p. 1-10. 

[18] Bryan M. Jenkins, Larry L. Baxter, and Jaap Koppejan, Biomass 
Combustion. Wiley Series in Renewable Resources, 
(Thermochemical Processing of Biomass). 

[19] Salvatore Luciano Cosentino, et al., First results on evaluation of 
Arundo donax L. clones collected in Southern Italy. Industrial 
Crops and Products 2006. 23: p. 212-222. 

[20] L.E. Fryda, K.D. Panopoulos, and E. Kakaras, Agglomeration in 
fluidised bed gasification of biomass. Powder Technology, 2008. 
181: p. 307-320. 

[21] L.G. Angelinia, L. Ceccarini, and E. Bonari, Biomass yield and 
energy balance of giant reed (Arundo donax L.) cropped in 
central Italy as related to different management practices. 
Europ. J. Agronomy, 2005. 22: p. 375-389. 

[22] David Thornby, et al., L-DONAX, a growth model of the invasive 
weed species, Arundo donax L. Aquatic Botany, 2007. 87: p. 275-
284. 

[23] Singh, R.K. and K.P. Shadangi, Liquid fuel from castor seeds by 
pyrolysis. Fuel, 2011. 90(7): p. 2538-2544. 

[24] M.C. Sarmah, et al., Evaluation of promising castor genotype in 
terms of agronomical and yield attributing traits, biochemical 
properties and rearing performance of eri silkworm, Samia ricini 
(Donovan). Industrial Crops and Products, 2011. 34: p. 1439-
1446. 

[25] D.S. Ogunniyi, Castor oil: A vital industrial raw material. 
Bioresource Technology 2006. 97: p. 1086-1091. 

[26] Nicla Contran, et al., State-of-the-art of the Jatropha curcas 
productive chain: From sowing to biodiesel and by-products. 
Industrial Crops and Products, 2013. 42: p. 202-215. 

http://www.biomassenergy.gr/articles/technology/biomass/315-significant-biomass-properties-part-2-ash-content
http://www.biomassenergy.gr/articles/technology/biomass/315-significant-biomass-properties-part-2-ash-content


99 
 

[27] R. Manurung, et al., Valorisation of Jatropha curcas L. plant 
parts: Nut shell conversion to fast pyrolysis oil. Food and 
bioproducts processing, 2009. 87: p. 187-196. 

[28] Sung Won Kim, et al., Bio-oil from the pyrolysis of palm and 
Jatropha wastes in a fluidized bed. Fuel Processing Technology, 
2013. 108: p. 118-124. 

[29] Skoulou, V., et al., Syngas production from olive tree cuttings and 
olive kernels in a downdraft fixed-bed gasifier. International 
Journal of Hydrogen Energy, 2008. 33(4): p. 1185-1194. 

[30] Zabaniotou, A., et al., Experimental study of pyrolysis for 
potential energy, hydrogen and carbon material production from 
lignocellulosic biomass. International Journal of Hydrogen 
Energy, 2008. 33(10): p. 2433-2444. 

[31] Zabaniotou, A.A., et al., Olive residues (cuttings and kernels) 
rapid pyrolysis product yields and kinetics. Biomass and 
Bioenergy, 2000. 18(5): p. 411-420. 

[32] Zabaniotou, A.A., E.K. Kantarelis, and D.C. Theodoropoulos, 
Sunflower shells utilization for energetic purposes in an 
integrated approach of energy crops: Laboratory study pyrolysis 
and kinetics. Bioresource Technology, 2008. 99(8): p. 3174-
3181. 

[33] Deepak R. Keshwani and Jay J. Cheng, Switchgrass for 
bioethanol and other value-added applications: A review. 
Bioresource Technology, 2009. 100: p. 1515-1523. 

[34] E. Alexopoulou, et al., Biomass yields for upland and lowland 
switchgrass varieties grown in the Mediterranean region. 
Biomass and Bioenergy, 2008. 32: p. 926-933. 

[35] A.A. Boateng, K.B. Hicks, and K.P. Vogel, Pyrolysis of switchgrass 
(Panicum virgatum) harvested at several stages of maturity. 
Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 2006. 75: p. 55-64. 

[36] D. Vamvuka, V. Topouzi, and S. Sfakiotakis, Evaluation of 
production yield and thermal processing of switchgrass as a bio-
energy crop for the Mediterranean region. Fuel Processing 
Technology, 2010. 91: p. 988-996. 

[37] Dinesh Mohan, Charles Pittman Jr., and Philip H. Steele,, 
Pyrolysis of Wood/Biomass for Bio-oil: A Critical Review. Energy 
& Fuels 2006: p. 848-889. 

[38] Yaman, S., Pyrolysis of biomass to produce fuels and chemical 
feedstocks. Energy Conversion and Management, 2004. 45(651-
671). 

[39] Piskorz J. and et al., Composition of Oils Obtained by Fast 
Pyrolysis of Different Woods, in ACS Symposium Series 376: 
Washington, DC. p. 167-178. 



100 
 

[40] Anthony V. Bridgwater., Biomass fast pyrolysis. Thermal science, 
2004. 8: p. 21-49. 

[41] Bridgwater A.V., Czernik S., and Piskorz J., An overview of fast 
pyrolysis. Prog. Thermochem.Biomass Convers. 2001. 2: p. 977-
997. 

[42] Dermibas A.H., Yields and heating values of liquids and chars 
from spruce trunkbark pyrolysis. Energy Source Part A 2005,. 
27: p. 1367-1373. 

[43] Tippayawong N., Kinorn J., and Thavornun S., Yields and 
gaseous composition from slow pyrolysis of refuse-derived fuels. 
Energy Source Part A 2008,. 30: p. 1572-1578. 

[44] Mohammad I. Jahirul, et al., Biofuels Production through 
Biomass Pyrolysis—A Technological Review. Energies 2012, 
2012. 

[45] Rocha, J.D., et al., Hydropyrolysis: a versatile technique for solid 
fuel liquefaction, sulphur speciation and biomarker release. 
Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 1997. 40–41(0): p. 
91-103. 

[46] Di Blasi, C., Modeling chemical and physical processes of wood 
and biomass pyrolysis. Progress in Energy and Combustion 
Science, 2008. 34(1): p. 47-90. 

[47] Stenseng, M., Pyrolysis and Combustion of Biomass, 2001, 
Technical University of Denmark. 

[48] Dr. Samy Sadaka. Pyrolysis. Available from: 
http://bioweb.sungrant.org/. 

[49] Demirbas, A., Effect of initial moisture content on the yields of 
oily products from pyrolysis of biomass. Journal of Analytical and 
Applied Pyrolysis, 2004. 71: p. 803-815. 

[50] Μπαςινάσ Παναγιώτησ, Μελέτη τησ ςυνδυαςμένησ πυρόλυςησ 
και καύςησ ανθράκων, βιομάζασ και αποβλήτων, 2011, 
Αριςτοτέλειο Πανεπιςτήμιο Θεςςαλονίκησ (ΑΠΘ). 

[51] Di Blasi, C., Comparison of semi-global mechanisms for primary 
pyrolysis of lignocellulosic fuels. Journal of Analytical and 
Applied Pyrolysis, 1998. 47(1): p. 43-64. 

[52] White, J.E., W.J. Catallo, and B.L. Legendre, Biomass pyrolysis 
kinetics: A comparative critical review with relevant agricultural 
residue case studies. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 
2011. 91(1): p. 1-33. 

[53] Damartzis, T., et al., Thermal degradation studies and kinetic 
modeling of cardoon (Cynara cardunculus) pyrolysis using 
thermogravimetric analysis (TGA). Bioresource Technology, 
2011. 102(10): p. 6230-6238. 

http://bioweb.sungrant.org/


101 
 

[54] Pantoleontos, G., et al., A global optimization study on the 
devolatilisation kinetics of coal, biomass and waste fuels. Fuel 
Processing Technology, 2009. 90(6): p. 762-769. 

[55] Skreiberg, A., et al., TGA and macro-TGA characterisation of 
biomass fuels and fuel mixtures. Fuel, 2011. 90(6): p. 2182-
2197. 

[56] D. Vamvuka, et al., Pyrolysis characteristics and kinetics of 
biomass residuals mixtures with lignite. Fuel, 2003. 82: p. 1949-
1960. 

[57] Grammelis, P., et al., Pyrolysis kinetics and combustion 
characteristics of waste recovered fuels. Fuel, 2009. 88(1): p. 
195-205. 

[58] Morten Gunnar Gronli, A Theoretical and Experimental Study of 
the Thermal Degradation of Biomass, 1996, The Norwegian 
University of Science and Technology. 

[59] Junmeng Cai and Ronghou Liu, An improved version of 
Junmeng–Fang–Weiming–Fusheng approximation for the 
temperature integral. Journal of Mathematical Chemistry,, 
2008. 43. 

[60] The Evolutionary Algorithm SYstem (EASY), User's Manual . 
2008, NATIONAL TECHNICAL UNIVERSITY OF ATHENS, School 
of Mechanical Engineering, Parallel CFD & Optimisation Unit. 

[61] Maria Mimikou and Christos Makropoulos. Βελτιςτοποίηςη: 
Προχωρημένεσ Μέθοδοι. Available from: 
http://mycourses.ntua.gr/courses/CIVIL1086/document/Opti
misation_Advanced.pdf. 

[62] Luisa Burhenne, et al., The effect of the biomass components 
lignin, cellulose and hemicellulose on TGA and fixed bed pyrolysis. 
Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 2013. 101: p. 177-
184. 

[63] Ajay Kumar, et al., Thermogravimetric characterization of corn 
stover as gasification and pyrolysis feedstock. Biomass and 
Bioenergy, 2008. 32: p. 460-467. 

[64] Morten Gunnar Grønli, Gabor Varhegyi, and Colomba Di Blasi, 
Thermogravimetric Analysis and Devolatilization Kinetics of 
Wood. Ind. Eng. Chem. Res., 2002. 41: p. 4201-4208. 

[65] Vamvuka, D. and S. Sfakiotakis, Effects of heating rate and water 
leaching of perennial energy crops on pyrolysis characteristics 
and kinetics. Renewable Energy, 2011. 36(9): p. 2433-2439. 

[66] Jeguirim, M. and G. Trouvé, Pyrolysis characteristics and kinetics 
of Arundo donax using thermogravimetric analysis. Bioresource 
Technology, 2009. 100(17): p. 4026-4031. 

http://mycourses.ntua.gr/courses/CIVIL1086/document/Optimisation_Advanced.pdf
http://mycourses.ntua.gr/courses/CIVIL1086/document/Optimisation_Advanced.pdf


102 
 

[67] George Skodras, et al., Pyrolysis and Combustion Characteristics 
of Biomass and Waste-Derived Feedstock. Ind. Eng. Chem. Res., 
2006. 45: p. 3791-3799. 

[68] P. Grammelis, et al., Pyrolysis kinetics and combustion 
characteristics of waste recovered fuels. Fuel, 2009. 88: p. 195-
205. 

[69] E. Kastanaki, et al., Thermogravimetric studies of the behavior of 
lignite–biomass blends during devolatilization. Fuel Processing 
Technology, 2002. 77-78: p. 159-166. 

[70] Viboon Sricharoenchaikul and Duangduen Atong, Thermal 
decomposition study on Jatropha curcas L. waste using TGA and 
fixed bed reactor. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 
2009. 85: p. 155-162. 

[71] Siti Shawalliah Idris, et al., Investigation on thermochemical 
behaviour of low rank Malaysian coal, oil palm biomass and their 
blends during pyrolysis via thermogravimetric analysis (TGA). 
Bioresource Technology, 2010. 101: p. 4584-4592. 

[72] Juan A. Conesa and A. Domene, Biomasses pyrolysis and 
combustion kinetics through n-th order parallel reactions. 
Thermochimica Acta, 2011. 523: p. 176-181. 

[73] Haiping Yang, et al., Characteristics of hemicellulose, cellulose 
and lignin pyrolysis. Fuel, 2007. 86: p. 1781-1788. 

[74] Seong-Beom Lee and Oladiran Fasina, TG-FTIR analysis of 
switchgrass pyrolysis. Journal of Analytical and Applied 
Pyrolysis, 2009. 86: p. 39-43. 

[75] Vamsee Pasangulapati, et al., Effects of cellulose, hemicellulose 
and lignin on thermochemical conversion characteristics of the 
selected biomass. Bioresource Technology, 2012. 114: p. 663-
669. 

[76] Wan Xin-yun, et al., Kinetic Model of Biomass Pyrolysis Based on 
Three-component Independent Parallel First-order Reactions. 
The Chinese Journal of Process Engineering, 2012. 12(6). 

[77] L. Sanchez-Silva, et al., Thermogravimetric–mass spectrometric 
analysis of lignocellulosic and marine biomass pyrolysis. 
Bioresource Technology, 2012. 109: p. 163-172. 

[78] Gang Wang, et al., TG study on pyrolysis of biomass and its three 
components under syngas. Fuel, 2008. 87: p. 552-558. 

[79] Thilakavathi Mani, et al., Pyrolysis of wheat straw in a 
thermogravimetric analyzer: Effect of particle size and heating 
rate on devolatilization and estimation of global kinetics. 
Chemical Engineering Research and Design, 2010. 88: p. 952-
958. 

 
 



I 
 

Παράρτημα Α 
 

Στο παράρτθμα Α κα παρουςιαςτοφν τα όρια των κινθτικϊν ςτακερϊν, όπωσ αυτά 

ορίςτθκαν ςτθν πλατωόρμα του EASY για κάκε βιοκαφςιμο που εξετάςτθκε. Για κάκε 

βιοκαφςιμο πραγματοποιικθκε μια ςειρά από διαδοχικζσ εκτελζςεισ του λογιςμικοφ EASY, 

μεταξφ των οποίων μεταβάλλονταν τα όρια των κινθτικϊν ςτακερϊν, κακϊσ και άλλεσ 

παράμετροι, όπωσ ο αρικμόσ των επιπζδων ζρευνασ και θ προςαρμογι των ορίων των 

παραμζτρων ςχεδίαςθσ.  

 

Γιγαντιαίο καλάμι 

 

 Για τθν περίπτωςθ του ρυκμοφ κζρμανςθσ 10οC/min, θ διαδικαςία που οδιγθςε 

ςτισ τιμζσ των κινθτικϊν ςτακερϊν που αναωζρονται ςτον Ρίνακα 2 περιγράωθκε 

αναλυτικά ςτο Κεωάλαιο 5. Επομζνωσ ςε αυτό το ςθμείο παρουςιάηονται τα όρια των 

κινθτικϊν ςτακερϊν για τα οποία υπολογίςτθκε θ βζλτιςτθ τιμι τθσ απόκλιςθσ. Στουσ 

Ρίνακεσ 3 και 4 περιζχονται αντίςτοιχα τα όρια των κινθτικϊν ςτακερϊν για κάκε εκτζλεςθ 

που πραγματοποιικθκε και οι τιμζσ των κινθτικϊν ςτακερϊν που προζκυψαν, για ρυκμό 

κζρμανςθσ 100οC/min. Σθμειϊνεται ότι για ρυκμό κζρμανςθσ 100οC/min, θ βζλτιςτθ 

προςζγγιςθ, προζκυψε με προςαρμογι των ορίων το πολφ 9 παραμζτρων ςχεδίαςθσ ανά 

10 γενιζσ, με ςυντελεςτι προςαρμογισ 0.8.  

 
Ρίνακασ 1: Πρια των τιμϊν των κινθτικϊν ςτακερϊν τθσ πυρόλυςθσ γιγαντιαίου καλαμιοφ με ρυκμό κζρμανςθσ 

10 
ο
C/min 

E1 95000 – 110000 

E2 180000 – 228000 

E3 20000 – 30000 

A1 8 – 10 

A2 15 – 18 

A3 1 – 1.4 

c1 0.1 – 0.2 

c2 0.28 – 0.5 

c3 0.2 – 0.3 
 

Ρίνακασ 2: Κινθτικζσ ςτακερζσ τθσ πυρόλυςθσ γιγαντιαίου καλαμιοφ με ρυκμό κζρμανςθσ 10 
ο
C/min 

 
Ενζργεια 

ενεργοποίθςθσ ,Ε 
(J/mol) 

Ρρο-εκκετικόσ 
παράγοντασ, Α 

(min-1) 

Συμμετοχι 
ςυςτατικοφ ςτθ 

ςυνολικι 
αντίδραςθ (%) 

Απόκλιςθ 
(%) 

Θμικυτταρίνθ 99788.85 10^ 9.135 0.134 

1.382894 Κυτταρίνθ 204552.94 10^ 17.62 0.319 

Λιγνίνθ 24281.56 10^ 1.000198 0.278 

 

 

 

 

 

 

 



II 
 

Ρίνακασ 3: Μεταβολι των ορίων των μεταβλθτϊν ςτο EASY, για καφςιμο γιγαντιαίο καλάμι και ρυκμό 
κζρμανςθσ 100

ο
C/min 

 
E1 E2 E3 

Min Max Min Max Min Max 

Εκτζλεςθ 1 10000 150000 50000 240000 10000 50000 

Εκτζλεςθ 2 9000 150000 49000 240000 9000 50000 

Εκτζλεςθ 3 10000 144900 50000 234900 10000 44900 

Εκτζλεςθ 4 80000 144900 150000 234900 10000 44900 

Εκτζλεςθ 5 100000 130000 190000 234900 10000 30000 

Βζλτιςτθ προςζγγιςθ 120000 130000 210000 220000 20000 30000 

 
A1 A2 A3 

Min Max Min Max Min Max 

Εκτζλεςθ 1 3 12 14 20 1 3 

Εκτζλεςθ 2 2.5 12 13.5 20 0.8 3 

Εκτζλεςθ 3 3 11.49 14 19.49 1 2.49 

Εκτζλεςθ 4 7 11.49 14 19.49 1 2.49 

Εκτζλεςθ 5 9 12 16 19 1 2.49 

Βζλτιςτθ προςζγγιςθ 11 12 17 18 1 2 

 
c1 c2 c3 

Min Max Min Max Min Max 

Εκτζλεςθ 1 0.1 0.3 0.3 0.7 0.1 0.3 

Εκτζλεςθ 2 0.1 0.3 0.3 0.7 0.1 0.3 

Εκτζλεςθ 3 0.1 0.3 0.3 0.7 0.1 0.3 

Εκτζλεςθ 4 0.15 0.3 0.3 0.5 0.15 0.3 

Εκτζλεςθ 5 0.15 0.25 0.3 0.4 0.2 0.28 

Βζλτιςτθ προςζγγιςθ 0.15 0.25 0.3 0.4 0.2 0.28 
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Ρίνακασ 4: Κινθτικζσ ςτακερζσ τθσ πυρόλυςθσ γιγαντιαίου καλαμιοφ με ρυκμό κζρμανςθσ 100 
ο
C/min, για κάκε 

εκτζλεςθ που πραγματοποιικθκε 

 
Θμικυτταρίνθ 

Απόκλιςθ (%) 
E1 (J/mol) A1 (min-1) c1 

Εκτζλεςθ 1 36272.88 2.19E+03 0.300 4.6944 

Εκτζλεςθ 2 75645.14 1.78E+07 0.219 2.5448 

Εκτζλεςθ 3 111621.37 2.63E+10 0.243 1.5144 

Εκτζλεςθ 4 106128.01 9.58E+09 0.223 1.3688 

Εκτζλεςθ 5 122894.77 3.09E+11 0.197 1.2761 

Βζλτιςτθ προςζγγιςθ 120202.76 1.85E+11 0.202 1.245008 

 
Κυτταρίνθ 

Απόκλιςθ (%) 
E2 (J/mol) A2 (min-1) c2 

Εκτζλεςθ 1 196293.27 6.07E+16 0.315 4.6944 

Εκτζλεςθ 2 171802.36 5.04E+14 0.371 2.5448 

Εκτζλεςθ 3 223686.85 9.43E+18 0.314 1.5144 

Εκτζλεςθ 4 214457.86 1.75E+18 0.321 1.3688 

Εκτζλεςθ 5 211341.87 9.59E+17 0.326 1.2761 

Βζλτιςτθ προςζγγιςθ 210484.57 8.18E+17 0.331 1.245008 

 
Λιγνίνθ 

Απόκλιςθ (%) 
E3 (J/mol) A3 (min-1) c3 

Εκτζλεςθ 1 16884.14 1.10E+01 0.202 4.6944 

Εκτζλεςθ 2 26901.82 9.11E+01 0.199 2.5448 

Εκτζλεςθ 3 28257.54 1.22E+02 0.193 1.5144 

Εκτζλεςθ 4 29905.12 2.10E+02 0.219 1.3688 

Εκτζλεςθ 5 23117.26 5.56E+01 0.253 1.2761 

Βζλτιςτθ προςζγγιςθ 23204.26 5.44E+01 0.244 1.245008 

 

Υπολείμματα καρπϊν ρετςινολαδιάσ 

 

 Στουσ Ρίνακεσ 5 και 7 παρουςιάηονται τα όρια των κινθτικϊν ςτακερϊν για κάκε 

εκτζλεςθ του λογιςμικοφ EASY που πραγματοποιικθκε. Οι παραπάνω πίνακεσ βρίςκονται 

ςε αντιςτοιχία με τουσ Ρίνακεσ 6 και 8, οι οποίοι περιζχουν τισ τιμζσ των κινθτικϊν 

ςτακερϊν που προζκυψαν για κάκε εκτζλεςθ. Για ρυκμό κζρμανςθσ 10οC/min 

χρθςιμοποιικθκε προςαρμογι των ορίων το πολφ 12 παραμζτρων ςχεδίαςθσ ανά 10 

γενιζσ, με ςυντελεςτι προςαρμογισ 0.8. Ραρομοίωσ, για ρυκμό κζρμανςθσ 100οC/min 

εωαρμόςτθκε προςαρμογι των ορίων το πολφ 12 παραμζτρων ςχεδίαςθσ ανά 10 γενιζσ, με 

ςυντελεςτι προςαρμογισ 0.8. 
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Ρίνακασ 5: Μεταβολι των ορίων των μεταβλθτϊν ςτο EASY, για καφςιμο υπολείμματα καρποφ ρετςινολαδιάσ και 
ρυκμό κζρμανςθσ 10

ο
C/min 

 

E1 E2 E3 E4 

Min Max Min Max Min Max Min Max 

Εκτζλεςθ 1 10000 90000 100000 250000 100000 250000 10000 100000 

Εκτζλεςθ 2 30000 90000 130000 250000 100000 200000 10000 100000 

Εκτζλεςθ 3 30000 90000 160000 250000 100000 200000 10000 60000 

Εκτζλεςθ 4 50000 70000 180000 210000 130000 160000 20000 40000 

Βζλτιςτθ προςζγγιςθ 50000 60000 190000 200000 130000 140000 30000 40000 

 

A1 A2 A3 A4 

Min Max Min Max Min Max Min Max 

Εκτζλεςθ 1 1 9 8 19 7 19 7 19 

Εκτζλεςθ 2 1 9 9 19 7 16 1 6 

Εκτζλεςθ 3 1 9 10 20 7 16 1 3 

Εκτζλεςθ 4 3 7 14 18 10 14 1 2 

Βζλτιςτθ προςζγγιςθ 4 5 16 17 10 11 1 2 

 

c1 c2 c3 c4 

Min Max Min Max Min Max Min Max 

Εκτζλεςθ 1 0.01 0.3 0.01 0.4 0.01 0.3 0.2 0.4 

Εκτζλεςθ 2 0.01 0.3 0.01 0.4 0.01 0.3 0.2 0.4 

Εκτζλεςθ 3 0.1 0.3 0.1 0.3 0.01 0.2 0.2 0.4 

Εκτζλεςθ 4 0.15 0.25 0.1 0.2 0.01 0.1 0.2 0.3 

Βζλτιςτθ προςζγγιςθ 0.15 0.25 0.1 0.2 0.01 0.1 0.2 0.3 
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Ρίνακασ 6: Κινθτικζσ ςτακερζσ τθσ πυρόλυςθσ υπολειμμάτων καρποφ ρετςινολαδιάσ, με ρυκμό κζρμανςθσ 10
ο
C/min, 

για κάκε εκτζλεςθ που πραγματοποιικθκε 

 
Θμικυτταρίνθ Απόκλιςθ 

(%) E1 (J/mol) A1 (min-1) c1 

Εκτζλεςθ 1 71370.67 2.77E+05 0.300 7.955085 

Εκτζλεςθ 2 67510.36 1.57E+06 0.156 2.348664 

Εκτζλεςθ 3 68200.46 1.27E+06 0.183 1.824333 

Εκτζλεςθ 4 54867.79 4.34E+04 0.229 1.667359 

Βζλτιςτθ απόκλιςθ 57854.26 8.53E+04 0.208 1.615179 

 
Κυτταρίνθ 1 Απόκλιςθ 

(%) E2 (J/mol) A2 (min-1) c2 

Εκτζλεςθ 1 214013.36 2.75E+18 0.062 7.955085 

Εκτζλεςθ 2 219085.20 1.00E+19 0.078 2.348664 

Εκτζλεςθ 3 227060.70 5.72E+19 0.116 1.824333 

Εκτζλεςθ 4 190906.65 3.14E+16 0.173 1.667359 

Βζλτιςτθ απόκλιςθ 192702.20 4.62E+16 0.161 1.615179 

 
Κυτταρίνθ 2 Απόκλιςθ 

(%) E3 (J/mol) A3 (min-1) c3 

Εκτζλεςθ 1 110019.96 4.65E+09 0.164 7.955085 

Εκτζλεςθ 2 106967.85 9.46E+08 0.240 2.348664 

Εκτζλεςθ 3 106127.16 5.55E+08 0.156 1.824333 

Εκτζλεςθ 4 134695.58 7.31E+10 0.065 1.667359 

Βζλτιςτθ απόκλιςθ 130855.29 4.08E+10 0.067 1.615179 

 
Λιγνίνθ Απόκλιςθ 

(%) E4 (J/mol) A4 (min-1) c4 

Εκτζλεςθ 1 13572.45 9.61E+09 0.400 7.955085 

Εκτζλεςθ 2 57373.03 4.15E+03 0.200 2.348664 

Εκτζλεςθ 3 42504.73 2.33E+02 0.230 1.824333 

Εκτζλεςθ 4 33946.80 4.16E+01 0.234 1.667359 

Βζλτιςτθ απόκλιςθ 29758.60 2.01E+01 0.268 1.615179 
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Ρίνακασ 7: Μεταβολι των ορίων των μεταβλθτϊν ςτο EASY, για καφςιμο υπολείμματα καρποφ ρετςινολαδιάσ και 
ρυκμό κζρμανςθσ 100

ο
C/min 

 

E1 E2 E3 E4 

Min Max Min Max Min Max Min Max 

Εκτζλεςθ 1 40000 80000 150000 220000 150000 200000 10000 50000 

Εκτζλεςθ 2 40000 70000 180000 210000 180000 200000 10000 40000 

Εκτζλεςθ 3 50000 70000 190000 210000 180000 200000 10000 35000 

Εκτζλεςθ 4 60000 70000 190000 210000 180000 200000 20000 35000 

Εκτζλεςθ 5 60000 70000 195000 205000 180000 190000 20000 35000 

Βζλτιςτθ απόκλιςθ 60000 70000 195000 205000 180000 190000 25000 35000 

 

A1 A2 A3 A4 

Min Max Min Max Min Max Min Max 

Εκτζλεςθ 1 2 10 10 20 10 20 1 3 

Εκτζλεςθ 2 3 7 14 20 13 15.5 1 3 

Εκτζλεςθ 3 5 7 15 19 14 15.5 1 3 

Εκτζλεςθ 4 5 7 16 18 14 15.5 1 3 

Εκτζλεςθ 5 5 7 16 18 14 15.5 1 3 

Βζλτιςτθ απόκλιςθ 6 7 16.5 17.5 14 15.5 2 3 

 

c1 c2 c3 c4 

Min Max Min Max Min Max Min Max 

Εκτζλεςθ 1 0.1 0.3 0.1 0.3 0.01 0.1 0.2 0.4 

Εκτζλεςθ 2 0.2 0.3 0.1 0.2 0.01 0.1 0.2 0.35 

Εκτζλεςθ 3 0.2 0.3 0.1 0.2 0.01 0.1 0.2 0.35 

Εκτζλεςθ 4 0.2 0.3 0.1 0.2 0.01 0.1 0.2 0.35 

Εκτζλεςθ 5 0.2 0.3 0.1 0.2 0.01 0.1 0.2 0.35 

Βζλτιςτθ απόκλιςθ 0.2 0.3 0.1 0.2 0.01 0.1 0.2 0.35 
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Ρίνακασ 8: Κινθτικζσ ςτακερζσ τθσ πυρόλυςθσ υπολειμμάτων καρποφ ρετςινολαδιάσ, με ρυκμό κζρμανςθσ 100
ο
C/min, 

για κάκε εκτζλεςθ που πραγματοποιικθκε 

 
Θμικυτταρίνθ 

Απόκλιςθ (%) 
E1 (J/mol) A1 (min-1) c1 

Εκτζλεςθ 1 52471.40 7.19E+04 0.270 2.083514 

Εκτζλεςθ 2 68599.93 2.92E+06 0.231 1.979224 

Εκτζλεςθ 3 68976.70 3.09E+06 0.241 1.871555 

Εκτζλεςθ 4 62532.73 6.63E+05 0.293 1.461553 

Εκτζλεςθ 5 68567.80 2.47E+06 0.262 1.400002 

Βζλτιςτθ προςζγγιςθ 68729.29 2.75E+06 0.271 1.310227 

 
Κυτταρίνθ 1 

Απόκλιςθ (%) 
E2 (J/mol) A2 (min-1) c2 

Εκτζλεςθ 1 173057.79 9.39E+14 0.145 2.083514 

Εκτζλεςθ 2 196458.17 7.47E+16 0.196 1.979224 

Εκτζλεςθ 3 200094.52 1.77E+17 0.123 1.871555 

Εκτζλεςθ 4 201539.04 1.85E+17 0.167 1.461553 

Εκτζλεςθ 5 199665.65 1.30E+17 0.167 1.400002 

Βζλτιςτθ προςζγγιςθ 199560.18 1.27E+17 0.178 1.310227 

 
Κυτταρίνθ 2 

Απόκλιςθ (%) 
E3 (J/mol) A3 (min-1) c3 

Εκτζλεςθ 1 193598.15 3.10E+16 0.034 2.083514 

Εκτζλεςθ 2 185639.25 1.10E+15 0.054 1.979224 

Εκτζλεςθ 3 181495.73 2.13E+15 0.082 1.871555 

Εκτζλεςθ 4 185242.56 7.99E+14 0.035 1.461553 

Εκτζλεςθ 5 189988.02 2.52E+15 0.028 1.400002 

Bζλτιςτθ προςζγγιςθ 186276.13 1.18E+15 0.040 1.310227 

 
Λιγνίνθ 

Απόκλιςθ (%) 
E4 (J/mol) A4 (min-1) c4 

Εκτζλεςθ 1 35164.98 4.68E+02 0.303 2.083514 

Εκτζλεςθ 2 21669.75 2.72E+01 0.293 1.979224 

Εκτζλεςθ 3 34508.21 3.82E+02 0.301 1.871555 

Εκτζλεςθ 4 30464.82 1.51E+02 0.263 1.461553 

Εκτζλεςθ 5 33213.03 2.96E+02 0.290 1.400002 

Bζλτιςτθ προςζγγιςθ 33190.64 2.60E+02 0.260 1.310227 

 

 

Υπολείμματα καρπϊν γιατρόφασ 

 

Στουσ Ρίνακεσ 9 και 11 βρίςκονται τα όρια των μεταβλθτϊν για κάκε εκτζλεςθ και 

ςτουσ Ρίνακεσ 10 και 12 οι τιμζσ των κινθτικϊν ςτακερϊν και τθσ απόκλιςθσ που 

προζκυψαν από αυτά, για ρυκμό κζρμανςθσ 10οC/min και 100oC/min αντίςτοιχα. Για τισ 

δφο περιπτϊςεισ ρυκμϊν κζρμανςθσ, θ βζλτιςτθ προςζγγιςθ επιτεφχκθκε με προςαρμογι 

των ορίων το πολφ 12 και 9 παραμζτρων ςχεδίαςθσ για 10 και 100οC/min αντίςτοιχα, κάκε 

10 γενιζσ, με παράγοντα προςαρμογισ 0.8. 
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Ρίνακασ 9: Μεταβολι των ορίων των μεταβλθτϊν ςτο EASY, για υπολείμματα καρπϊν γιατρόφασ και ρυκμό 
κζρμανςθσ 10

ο
C/min 

 
E1 E2 E3 E4 

Min Max Min Max Min Max Min Max 

Εκτζλεςθ 1 100000 250000 50000 150000 10000 100000 30000 130000 

Εκτζλεςθ 2 120000 250000 80000 150000 10000 80000 50000 130000 

Εκτζλεςθ 3 130000 220000 90000 150000 10000 60000 70000 130000 

Εκτζλεςθ 4 130000 220000 90000 150000 10000 60000 70000 130000 

Εκτζλεςθ 5 130000 160000 90000 120000 10000 40000 70000 100000 

Εκτζλεςθ 6 130000 150000 90000 120000 10000 40000 70000 90000 

Εκτζλεςθ 7 140000 150000 110000 120000 30000 40000 80000 90000 

Bζλτιςτθ προςζγγιςθ 140000 150000 110000 120000 30000 40000 80000 90000 

 
A1 A2 A3 A4 

Min Max Min Max Min Max Min Max 

Εκτζλεςθ 1 12 22 5 15 1 7 1 7 

Εκτζλεςθ 2 12 22 5 13 1 7 1 7 

Εκτζλεςθ 3 14 22 7 13 1 6 2 7 

Εκτζλεςθ 4 14 22 7 13 1 6 2 7 

Εκτζλεςθ 5 14 19 7 12 1 3 2 4 

Εκτζλεςθ 6 14 17 7 11 1 3 2 4 

Εκτζλεςθ 7 14 17 7 11 1 3 2 4 

Bζλτιςτθ προςζγγιςθ 15 16 9 10 2 3 3 4 

 
c1 c2 c3 c4 

Min Max Min Max Min Max Min Max 

Εκτζλεςθ 1 0.01 0.2 0.1 0.5 0.1 0.4 0.01 0.2 

Εκτζλεςθ 2 0.01 0.1 0.1 0.4 0.1 0.3 0.01 0.1 

Εκτζλεςθ 3 0.01 0.1 0.1 0.4 0.1 0.3 0.01 0.1 

Εκτζλεςθ 4 0.01 0.1 0.1 0.4 0.1 0.35 0.01 0.1 

Εκτζλεςθ 5 0.01 0.1 0.1 0.4 0.1 0.35 0.01 0.1 

Εκτζλεςθ 6 0.01 0.1 0.1 0.4 0.1 0.35 0.01 0.1 

Εκτζλεςθ 7 0.01 0.1 0.1 0.4 0.1 0.35 0.01 0.1 

Bζλτιςτθ προςζγγιςθ 0.01 0.1 0.1 0.4 0.1 0.35 0.01 0.1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



IX 
 

Ρίνακασ 10: Κινθτικζσ ςτακερζσ τθσ πυρόλυςθσ υπολειμμάτων καρπϊν γιατρόφασ με ρυκμό κζρμανςθσ 

100
o
C/min 

 
Θμικυτταρίνθ 

Απόκλιςθ (%) 
E1 (J/mol) A1 (min-1) c1 

Εκτζλεςθ 1 182252.04 2.03E+12 0.037 4.151734 

Εκτζλεςθ 2 191805.07 2.50E+19 0.061 2.693774 

Εκτζλεςθ 3 211106.09 2.54E+21 0.058 2.524145 

Εκτζλεςθ 4 140998.73 1.64E+14 0.049 2.239974 

Εκτζλεςθ 5 139851.08 1.26E+14 0.060 1.992166 

Εκτζλεςθ 6 147195.77 6.90E+14 0.062 1.972044 

Εκτζλεςθ 7 148715.52 1.04E+15 0.063 1.944605 

Bζλτιςτθ προςζγγιςθ 149108.78 1.15E+15 0.063 1.865583 

 
Κυτταρίνθ 

Απόκλιςθ (%) 
E2 (J/mol) A2 (min-1) c2 

Εκτζλεςθ 1 117081.85 2.92E+10 0.139 4.151734 

Εκτζλεςθ 2 135586.81 1.91E+12 0.260 2.693774 

Εκτζλεςθ 3 137469.27 2.89E+12 0.256 2.524145 

Εκτζλεςθ 4 112577.00 1.33E+10 0.285 2.239974 

Εκτζλεςθ 5 110532.50 7.76E+09 0.318 1.992166 

Εκτζλεςθ 6 113492.80 1.47E+10 0.300 1.972044 

Εκτζλεςθ 7 110041.93 6.96E+09 0.319 1.944605 

Bζλτιςτθ προςζγγιςθ 110461.32 7.69E+09 0.316 1.865583 

 
Λιγνίνθ 1 

Απόκλιςθ (%) 
E3 (J/mol) A3 (min-1) c3 

Εκτζλεςθ 1 63189.50 2.43E+05 0.295 4.151734 

Εκτζλεςθ 2 27684.30 1.76E+01 0.300 2.693774 

Εκτζλεςθ 3 27561.04 1.78E+01 0.300 2.524145 

Εκτζλεςθ 4 29104.89 2.27E+01 0.306 2.239974 

Εκτζλεςθ 5 34806.77 5.75E+01 0.263 1.992166 

Εκτζλεςθ 6 29802.89 2.26E+01 0.283 1.972044 

Εκτζλεςθ 7 38943.77 1.33E+02 0.248 1.944605 

Bζλτιςτθ προςζγγιςθ 39774.56 1.62E+02 0.248 1.865583 

 
Λιγνίνθ 

Απόκλιςθ (%) 
E4 (J/mol) A4 (min-1) c4 

Εκτζλεςθ 1 63623.25 1.82E+04 0.152 4.151734 

Εκτζλεςθ 2 128123.78 1.06E+06 0.057 2.693774 

Εκτζλεςθ 3 79862.51 1.10E+03 0.084 2.524145 

Εκτζλεςθ 4 76970.42 3.46E+04 0.084 2.239974 

Εκτζλεςθ 5 79395.08 5.03E+04 0.082 1.992166 

Εκτζλεςθ 6 80634.46 6.22E+04 0.081 1.972044 

Εκτζλεςθ 7 84978.67 1.49E+05 0.080 1.944605 

Bζλτιςτθ προςζγγιςθ 73185.16 1.77E+04 0.088 1.865583 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



X 
 

Ρίνακασ 11: Πρια των ςτακερϊν ςτο EASY, για υπολλείματα καρπϊν γιατρόφασ και ρυκμό κζρμανςθσ 100
ο
C/min 

 
 

E1 E2 E3 E4 

Min Max Min Max Min Max Min Max 

Εκτζλεςθ 1 80000 180000 70000 170000 20000 70000 70000 130000 

Εκτζλεςθ 2 150000 160000 140000 150000 30000 40000 120000 130000 

βζλτιςτθ προςζγγιςθ 152000 158000 140000 147000 30000 35000 120000 125000 

 

A1 A2 A3 A4 

Min Max Min Max Min Max Min Max 

Εκτζλεςθ 1 11 17 8 15 1 4 2 8 

Εκτζλεςθ 2 14 16 12 14 1 3 5 7 

βζλτιςτθ προςζγγιςθ 15 16 13 14 2 3 6 7 

 

c1 c2 c3 c4 

Min Max Min Max Min Max Min Max 

Εκτζλεςθ 1 0.05 0.2 0.2 0.4 0.1 0.3 0.01 0.15 

Εκτζλεςθ 2 0.05 0.2 0.2 0.4 0.1 0.3 0.01 0.2 

βζλτιςτθ προςζγγιςθ 0.05 0.1 0.3 0.4 0.2 0.3 0.01 0.1 

 
Ρίνακασ 12: Κινθτικζσ ςτακερζσ τθσ πυρόλυςθσ υπολειμμάτων καρπϊν γιατρόφασ με ρυκμό κζρμανςθσ 100

o
C/min 

 

Θμικυτταρίνθ 
Απόκλιςθ (%) 

E1 (J/mol) A1 (min-1) c1 

Εκτζλεςθ 1 155113.16 3.40E+15 0.103 1.021128 

Εκτζλεςθ 2 154332.56 2.78E+15 0.099 0.963484 

Βζλτιςτθ απόκλιςθ 154124.66 2.58E+15 0.103 0.948522 

 

Κυτταρίνθ 
Απόκλιςθ (%) 

E2 (J/mol) A2 (min-1) c2 

Εκτζλεςθ 1 143872.81 1.36E+13 0.345 1.021128 

Εκτζλεςθ 2 143014.99 1.12E+13 0.341 0.963484 

Βζλτιςτθ απόκλιςθ 146885.50 2.46E+13 0.335 0.948522 

 

Λιγνίνθ 1 
Απόκλιςθ (%) 

E3 (J/mol) A3 (min-1) c3 

Εκτζλεςθ 1 37359.39 6.41E+02 0.234 1.021128 

Εκτζλεςθ 2 31461.15 2.13E+02 0.251 0.963484 

Βζλτιςτθ απόκλιςθ 32273.25 2.51E+02 0.251 0.948522 

 

Λιγνίνθ 2 
Απόκλιςθ (%) 

E4 (J/mol) A4 (min-1) c4 

Εκτζλεςθ 1 125722.67 3.91E+06 0.050 1.021128 

Εκτζλεςθ 2 118084.84 1.37E+06 0.051 0.963484 

Βζλτιςτθ απόκλιςθ 123602.55 2.79E+06 0.050 0.948522 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



XI 
 

Ρυρθνόξυλο 

 

Στουσ Ρίνακεσ 13 και 15 βρίςκονται τα όρια των κινθτικϊν ςτακερϊν που ορίςτθκαν 

ςτθν πλατωόρμα του EASY για κάκε εκτζλεςθ και ςτουσ Ρίνακεσ 14 και 16 οι τιμζσ των 

κινθτικϊν ςτακερϊν που προζκυψαν από αυτά, αντίςτοιχα. Για ρυκμό κζρμανςθσ 10οC/min 

και τθν εκτζλεςθ που απζδωςε τθ βζλτιςτθ τιμι τθσ απόκλιςθσ χρθςιμοποιικθκαν δφο 

επίπεδα αναηιτθςθσ ςτθν πλατωόρμα του EASY, κακϊσ και προςαρμογι των ορίων το πολφ 

2 παραμζτρων ςχεδίαςθσ ανά 10 γενιζσ με ςυντελεςτι προςαρμογισ 0.8. Στθν περίπτωςθ 

του ρυκμοφ κζρμανςθσ 100οC/min εωαρμόςτθκε μόνο προςαρμογι των ορίων το πολφ 12 

παραμζτρων ςχεδίαςθσ ανά 10 γενιζσ με ςυντελεςτι προςαρμογισ 0.8 για τθν τελευταία 

εκτζλεςθ. 
 

Ρίνακασ 13: Μεταβολι των ορίων των μεταβλθτϊν ςτο EASY, για καφςιμο πυρθνόξυλο και ρυκμό κζρμανςθσ 

10
ο
C/min 

 

E1 E2 E3 E4 

Min Max Min Max Min Max Min Max 

Εκτζλεςθ 1 50000 150000 100000 200000 10000 70000 10000 100000 

Εκτζλεςθ 2 80000 150000 120000 200000 10000 50000 30000 100000 

Bζλτιςτθ προςζγγιςθ 80000 100000 180000 200000 30000 50000 55000 80000 

 

A1 A2 A3 A4 

Min Max Min Max Min Max Min Max 

Εκτζλεςθ 1 5 15 10 20 1 5 1 5 

Εκτζλεςθ 2 5 13 12 20 1 4 1 4 

Bζλτιςτθ προςζγγιςθ 7 10 15 17 1 4 1 4 

 

c1 c2 c3 c4 

Min Max Min Max Min Max Min Max 

Εκτζλεςθ 1 0.05 0.2 0.1 0.4 0.1 0.5 0.01 0.15 

Εκτζλεςθ 2 0.05 0.15 0.1 0.3 0.1 0.4 0.01 0.15 

Bζλτιςτθ προςζγγιςθ 0.05 0.1 0.1 0.3 0.1 0.4 0.01 0.15 
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Ρίνακασ 14: Κινθτικζσ ςτακερζσ τθσ πυρόλυςθσ πυρθνόξυλου με ρυκμό κζρμανςθσ 10

 ο
C/min, για κάκε εκτζλεςθ 

που πραγματοποιικθκε 

 

Θμικυτταρίνθ 
Απόκλιςθ (%) 

E1 (J/mol) A1 (min-1) c1 

Εκτζλεςθ 1 139554.77 1.45E+13 0.097 2.503811 

Εκτζλεςθ 2 86577.08 7.50E+07 0.142 1.560577 

Bζλτιςτθ προςζγγιςθ 94382.90 4.01Ε+08 0.126 1.427054 

 

Κυτταρίνθ 
Απόκλιςθ (%) 

E2 (J/mol) A2 (min-1) c2 

Εκτζλεςθ 1 181502.17 6.15E+15 0.201 2.503811 

Εκτζλεςθ 2 187828.23 2.08E+16 0.191 1.560577 

Bζλτιςτθ προςζγγιςθ 194986.22 8.66Ε+16 0.182 1.427054 

 

Λιγνίνθ 1 
Απόκλιςθ (%) 

E3 (J/mol) A3 (min-1) c3 

Εκτζλεςθ 1 42190.49 3.35E+02 0.337 2.503811 

Εκτζλεςθ 2 42847.16 3.60E+02 0.318 1.560577 

Bζλτιςτθ προςζγγιςθ 34617.70 6.83Ε+01 0.356 1.427054 

 

Λιγνίνθ 2 
Απόκλιςθ (%) 

E4 (J/mol) A4 (min-1) c4 

Εκτζλεςθ 1 99862.17 4.75E+04 0.055 2.503811 

Εκτζλεςθ 2 74811.12 1.38E+03 0.062 1.560577 

Bζλτιςτθ προςζγγιςθ 65655.09 3.11Ε+02 0.064 1.427054 

 

 

 

 
Ρίνακασ 15: Μεταβολι των ορίων των μεταβλθτϊν ςτο EASY, για καφςιμο πυρθνόξυλο και ρυκμό κζρμανςθσ 

100
ο
C/min 

 
E1 E2 E3 E4 

Min Max Min Max Min Max Min Max 

Εκτζλεςθ 1 70000 170000 100000 200000 10000 70000 40000 140000 

Εκτζλεςθ 2 100000 120000 150000 170000 30000 50000 80000 100000 

Εκτζλεςθ 3 105000 115000 160000 170000 35000 45000 90000 100000 

Εκτζλεςθ 4 100000 110000 3000 170000 32000 45000 90000 100000 

Βζλτιςτθ προςζγγιςθ 100000 110000 160000 175000 32000 45000 90000 100000 

 
A1 A2 A3 A4 

Min Max Min Max Min Max Min Max 

Εκτζλεςθ 1 5 15 10 20 1 7 1 10 

Εκτζλεςθ 2 8 13 12 160 2 4 2 6 

Εκτζλεςθ 3 9 11 13 15 3 4 3 5 

Εκτζλεςθ 4 9 11 12 15 2 4 3 6 

Βζλτιςτθ προςζγγιςθ 9 11 12 15 2 4 3 6 

 
c1 c2 c3 c4 

Min Max Min Max Min Max Min Max 

Εκτζλεςθ 1 0.1 0.3 0.2 0.5 0.25 0.5 0.01 0.2 

Εκτζλεςθ 2 0.05 0.15 0.15 0.3 0.2 0.35 0.01 0.1 

Εκτζλεςθ 3 0.1 0.15 0.2 0.3 0.25 0.35 0.01 0.1 

Εκτζλεςθ 4 0.1 0.15 0.2 0.3 0.25 0.35 0.01 0.1 

Βζλτιςτθ προςζγγιςθ 0.1 0.15 0.2 0.3 0.25 0.35 0.01 0.1 



XIII 
 

Ρίνακασ 16: Κινθτικζσ ςτακερζσ τθσ πυρόλυςθσ πυρθνόξυλου με ρυκμό κζρμανςθσ 100
 ο

C/min, για κάκε εκτζλεςθ 
που πραγματοποιικθκε 

 
Θμικυτταρίνθ 

Απόκλιςθ (%) 
E1 (J/mol) A1 (min-1) c1 

Εκτζλεςθ 1 70080.16 8.65E+11 0.117 3.717893 

Εκτζλεςθ 2 111029.43 3.76E+10 0.114 1.536336 

Εκτζλεςθ 3 105000.00 1.01E+10 0.147 1.196811 

Εκτζλεςθ 4 106642.87 1.40E+10 0.146 1.138081 

Βζλτιςτθ προςζγγιςθ 106986.53 1.50E+10 0.150 1.100365 

 
Κυτταρίνθ 

Απόκλιςθ (%) 
E2 (J/mol) A2 (min-1) c2 

Εκτζλεςθ 1 166179.13 2.67E+14 0.200 3.717893 

Εκτζλεςθ 2 160314.00 7.67E+13 0.273 1.536336 

Εκτζλεςθ 3 165754.72 2.12E+14 0.276 1.196811 

Εκτζλεςθ 4 169279.89 4.19E+14 0.269 1.138081 

Βζλτιςτθ προςζγγιςθ 171798.51 6.83E+14 0.268 1.100365 

 
Λιγνίνθ 1 

Απόκλιςθ (%) 
E3 (J/mol) A3 (min-1) c3 

Εκτζλεςθ 1 50081.49 2.86E+04 0.379 3.717893 

Εκτζλεςθ 2 33983.86 3.68E+02 0.331 1.536336 

Εκτζλεςθ 3 45000.00 2.63E+03 0.277 1.196811 

Εκτζλεςθ 4 43412.41 2.02E+03 0.286 1.138081 

Βζλτιςτθ προςζγγιςθ 45079.55 2.70E+03 0.281 1.100365 

 
Λιγνίνθ 2 

Απόκλιςθ (%) 
E4 (J/mol) A4 (min-1) c4 

Εκτζλεςθ 1 88800.23 2.52E+06 0.135 3.717893 

Εκτζλεςθ 2 99999.75 1.58E+05 0.048 1.536336 

Εκτζλεςθ 3 95398.98 1.00E+05 0.051 1.196811 

Εκτζλεςθ 4 90600.99 6.18E+04 0.052 1.138081 

Βζλτιςτθ προςζγγιςθ 95263.14 9.83E+04 0.052 1.100365 

 

Switchgrass 

  

Στουσ Ρίνακεσ 17 και 19 παρουςιάηονται τα όρια των κινθτικϊν ςτακερϊν που 

τζκθκαν ςτθν πλατωόρμα του EASY και ςτουσ Ρίνακεσ 18 και 20, οι τιμζσ των κινθτικϊν 

ςτακερϊν που προζκυψαν, για κάκε εκτζλεςθ. Για τθν τελευταία εκτζλεςθ και για τουσ δφο 

ρυκμοφσ κζρμανςθσ επιλζχκθκε να γίνεται προςαρμογι των ορίων το πολφ 9 κινθτικϊν 

ςτακερϊν κάκε 10 γενιζσ, με παράγοντα προςαρμογισ 0.8. 
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Ρίνακασ 17: Μεταβολι των ορίων των μεταβλθτϊν ςτο EASY, για καφςιμο switchgrass και ρυκμό κζρμανςθσ 

10
ο
C/min 

 
E1 E2 E3 

Min Max Min Max Min Max 

Εκτζλεςθ 1 100000 180000 150000 250000 10000 70000 

Εκτζλεςθ 2 120000 160000 170000 230000 20000 50000 

Εκτζλεςθ 3 130000 160000 180000 230000 30000 50000 

Εκτζλεςθ 4 150000 160000 200000 230000 30000 50000 

Εκτζλεςθ 5 150000 160000 200000 210000 30000 40000 

βζλτιςτθ προςζγγιςθ 145000 155000 200000 210000 30000 40000 

 
A1 A2 A3 

Min Max Min Max Min Max 

Εκτζλεςθ 1 8 16 10 20 1 4 

Εκτζλεςθ 2 9 14 14 19 1 3 

Εκτζλεςθ 3 10 14 15 19 1 3 

Εκτζλεςθ 4 11 14 15 18 1 3 

Εκτζλεςθ 5 12 14 15 18 1 3 

βζλτιςτθ προςζγγιςθ 13 14 16 17 1 2 

 
c1 c2 c3 

Min Max Min Max Min Max 

Εκτζλεςθ 1 0.2 0.4 0.3 0.6 0.1 0.25 

Εκτζλεςθ 2 0.2 0.4 0.3 0.6 0.1 0.25 

Εκτζλεςθ 3 0.25 0.4 0.4 0.6 0.1 0.2 

Εκτζλεςθ 4 0.25 0.4 0.4 0.5 0.1 0.2 

Εκτζλεςθ 5 0.25 0.3 0.4 0.5 0.1 0.2 

βζλτιςτθ προςζγγιςθ 0.25 0.3 0.4 0.5 0.1 0.2 

 
Ρίνακασ 18: Κινθτικζσ ςτακερζσ τθσ πυρόλυςθσ switchgrass με ρυκμό κζρμανςθσ 10

 ο
C/min, για κάκε εκτζλεςθ  

 
Θμικυτταρίνθ 

Απόκλιςθ (%) 
 

E1 (J/mol) A1 (min-1) c1 

Εκτζλεςθ 1 100000.00 4.06E+08 0.309 3.75594 

Εκτζλεςθ 2 142877.67 4.73E+12 0.261 1.572094 

Εκτζλεςθ 3 157263.82 1.00E+14 0.259 1.218915 

Εκτζλεςθ 4 154379.07 5.30E+13 0.262 1.068715 

Εκτζλεςθ 5 153043.19 3.95E+13 0.263 1.073377 

Bζλτιςτθ προςζγγιςθ 146668.15 1.00E+13 0.274 0.940461 

 
Κυτταρίνθ 

Απόκλιςθ (%) 
 

E2 (J/mol) A2 (min-1) c2 

Εκτζλεςθ 1 170747.46 6.65E+13 0.437 3.75594 

Εκτζλεςθ 2 186716.14 1.60E+15 0.432 1.572094 

Εκτζλεςθ 3 201976.99 3.13E+16 0.408 1.218915 

Εκτζλεςθ 4 205873.67 6.63E+16 0.401 1.068715 

Εκτζλεςθ 5 204380.72 4.92E+16 0.406 1.073377 

Bζλτιςτθ προςζγγιςθ 210138.28 1.49E+17 0.399 0.940461 

 
Λιγνίνθ 

Απόκλιςθ (%) 
 

E3 (J/mol) A3 (min-1) c3 

Εκτζλεςθ 1 43353.11 1.09E+02 0.100 3.75594 

Εκτζλεςθ 2 28492.98 1.00E+01 0.136 1.572094 

Εκτζλεςθ 3 41429.27 1.75E+02 0.138 1.218915 

Εκτζλεςθ 4 36392.60 6.48E+01 0.149 1.068715 

Εκτζλεςθ 5 36402.26 5.95E+01 0.143 1.073377 

Bζλτιςτθ προςζγγιςθ 36883.82 6.50E+01 0.140 0.940461 



XV 
 

Ρίνακασ 19: Μεταβολι των ορίων των μεταβλθτϊν ςτο EASY, για καφςιμο switchgrass και ρυκμό κζρμανςθσ 

100
ο
C/min 

 
E1 E2 E3 

Min Max Min Max Min Max 

Εκτζλεςθ 1 100000 200000 100000 200000 10000 70000 

Εκτζλεςθ 2 120000 200000 120000 200000 20000 70000 

Εκτζλεςθ 3 140000 200000 140000 200000 20000 60000 

Εκτζλεςθ 4 160000 200000 150000 200000 20000 60000 

Εκτζλεςθ 5 170000 200000 160000 200000 20000 60000 

Εκτζλεςθ 6 168000 190000 160000 190000 20000 50000 

βζλτιςτθ προςζγγιςθ 170000 180000 160000 170000 20000 30000 

 
A1 A2 A3 

Min Max Min Max Min Max 

Εκτζλεςθ 1 10 20 8 16 1 5 

Εκτζλεςθ 2 12 20 10 16 1 5 

Εκτζλεςθ 3 12 18 10 14 1 4 

Εκτζλεςθ 4 14 18 12 14 1 4 

Εκτζλεςθ 5 14 17 12 14 1 3 

Εκτζλεςθ 6 14 17 12 14 1 3 

βζλτιςτθ προςζγγιςθ 15 16 13 14 1 2 

 
c1 c2 c3 

Min Max Min Max Min Max 

Εκτζλεςθ 1 0.1 0.4 0.3 0.6 0.1 0.3 

Εκτζλεςθ 2 0.1 0.4 0.3 0.6 0.1 0.3 

Εκτζλεςθ 3 0.1 0.3 0.3 0.5 0.1 0.2 

Εκτζλεςθ 4 0.2 0.3 0.4 0.5 0.1 0.2 

Εκτζλεςθ 5 0.2 0.3 0.4 0.5 0.1 0.2 

Εκτζλεςθ 6 0.2 0.3 0.35 0.5 0.1 0.2 

βζλτιςτθ προςζγγιςθ 0.2 0.3 0.35 0.45 0.1 0.2 
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Ρίνακασ 20: Κινθτικζσ ςτακερζσ τθσ πυρόλυςθσ switchgrass με ρυκμό κζρμανςθσ 100
 ο

C/min, για κάκε 
εκτζλεςθ που πραγματοποιικθκε 

 
Θμικυτταρίνθ 

Απόκλιςθ (%) 
E1 (J/mol) A1 (min-1) c1 

Εκτζλεςθ 1 187644.81 3.90E+16 0.205 1.713906 

Εκτζλεςθ 2 173735.33 2.33E+15 0.240 1.446359 

Εκτζλεςθ 3 188130.80 3.97E+16 0.218 1.299221 

Εκτζλεςθ 4 187808.74 3.57E+16 0.226 1.206245 

Εκτζλεςθ 5 170000.00 1.04E+15 0.253 1.134176 

Εκτζλεςθ 6 170894.17 1.26E+15 0.243 1.064164 

βζλτιςτθ προςζγγιςθ 172854.56 1.87E+15 0.241 1.054103 

 
Κυτταρίνθ 

Απόκλιςθ (%) 
E2 (J/mol) A2 (min-1) c2 

Εκτζλεςθ 1 141488.87 3.71E+11 0.450 1.713906 

Εκτζλεςθ 2 154341.33 3.58E+12 0.438 1.446359 

Εκτζλεςθ 3 154079.56 3.52E+12 0.420 1.299221 

Εκτζλεςθ 4 161545.10 1.36E+13 0.403 1.206245 

Εκτζλεςθ 5 168840.77 4.99E+13 0.400 1.134176 

Εκτζλεςθ 6 164654.26 2.37E+13 0.395 1.064164 

βζλτιςτθ προςζγγιςθ 163493.58 1.92E+13 0.399 1.054103 

 
Λιγνίνθ 

Απόκλιςθ (%) 
E3 (J/mol) A3 (min-1) c3 

Εκτζλεςθ 1 37523.61 4.19E+02 0.126 1.713906 

Εκτζλεςθ 2 32283.58 1.21E+02 0.108 1.446359 

Εκτζλεςθ 3 21365.86 2.22E+01 0.167 1.299221 

Εκτζλεςθ 4 25071.05 4.90E+01 0.170 1.206245 

Εκτζλεςθ 5 29155.64 8.83E+01 0.140 1.134176 

Εκτζλεςθ 6 30245.08 1.28E+02 0.157 1.064164 

βζλτιςτθ προςζγγιςθ 28803.76 9.27E+01 0.154 1.054103 

 

Υπολείμματα καρπϊν θλίανκου 

 

Στουσ Ρίνακεσ 21 και 23 παρουςιάηονται τα όρια των κινθτικϊν ςτακερϊν που 

τζκθκαν ςτθν πλατωόρμα του EASY για κάκε ρυκμό κζρμανςθσ και ςτουσ Ρίνακεσ 22 και 24 

οι τιμζσ των κινθτικϊν ςτακερϊν που προζκυψαν για κάκε εκτζλεςθ, αντίςτοιχα. Αρχικά θ 

βελτιςτοποίθςθ πραγματοποιικθκε με χριςθ μοντζλου τριϊν παράλλθλων αντιδράςεων. 

Για αυτό το μοντζλο και για ρυκμό κζρμανςθσ 10οC/min, θ βζλτιςτθ προςζγγιςθ προζκυψε 

με τθ χριςθ δφο επιπζδων αναηιτθςθσ και με προςαρμογι το πολφ 9 εκ των ορίων των 

παραμζτρων ςχεδίαςθσ ανά 10 γενιζσ, με ςυντελεςτι προςαρμογισ 0.8.Ανάμεςα ςτισ 

εκτελζςεισ 2 και 3, θ διαωορά ζγκειται ςτθ χριςθ τθσ ίδιασ μεκοδολογίασ για τθν οποία 

προζκυψε θ βζλτιςτθ προςζγγιςθ, αλλά με τθν προςαρμογι το πολφ 2 μεταβλθτϊν 

ςχεδίαςθσ. Για ρυκμό κζρμανςθσ 100οC/min χρθςιμοποιικθκαν δφο επίπεδα αναηιτθςθσ 

και προςαρμογι των ορίων το πολφ 2 παραμζτρων ςχεδίαςθσ ανά 10 γενιζσ και ςυντελεςτι 

προςαρμογισ 0.8, για τθν επίτευξθ τθσ βζλτιςτθσ προςζγγιςθσ. Στθ ςυνζχεια, με χριςθ των 

ίδιων ορίων για τισ μεταβλθτζσ των τριϊν αντιδράςεων που προχπιρχαν και με νζα όρια 

για τθν αντίδραςθ τθσ λιγνίνθσ 2 που ειςιχκθ, πραγματοποιικθκαν δφο επιπλζον 

εκτελζςεισ του EASY για 12 μεταβλθτζσ (4 αντιδράςεισ), τα οποία απζδωςαν καλφτερεσ 

τιμζσ τθσ απόκλιςθσ. Ππωσ και για το μοντζλο τριϊν μεταβλθτϊν, ζτςι και εδϊ 
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χρθςιμοποιικθκε και για τουσ δφο ρυκμοφσ κζρμανςθσ προςαρμογι το πολφ 12 και 2 

παραμζτρων ςχεδίαςθσ για 10 και 100οC/min αντίςτοιχα, ανά 10 γενιζσ, με ςυντελεςτι 

προςαρμογισ 0.8 

 
Ρίνακασ 21: Μεταβολι των ορίων των μεταβλθτϊν ςτο EASY, για καφςιμο υπολείμματα καρπϊν θλίανκου 

και ρυκμό κζρμανςθσ 10
ο
C/min 

 E1 E2 E3 Ε4 

 Min Max Min Max Min Max Min Max 

Εκτζλεςθ 1 30000 120000 80000 200000 10000 120000 - - 

Εκτζλεςθ 2 30000 100000 80000 180000 10000 100000 - - 

Εκτζλεςθ 3 30000 100000 80000 180000 10000 100000 - - 

Εκτζλεςθ 4 50000 60000 130000 140000 30000 40000 - - 

Εκτζλεςθ 5 50000 60000 130000 140000 30000 40000 20000 100000 

Βζλτιςτθ προςζγγιςθ 50000 60000 130000 140000 30000 40000 70000 100000 

 A1 A2 A3   

Min Max Min Max Min Max Min Max 

Εκτζλεςθ 1 3 14 7 18 1 6 - - 

Εκτζλεςθ 2 3 12 7 16 1 5 - - 

Εκτζλεςθ 3 3 12 7 16 1 5 - - 

Εκτζλεςθ 4 5 6 11 12 1 2 - - 

Εκτζλεςθ 5 5 6 11 12 1 2 1 15 

Βζλτιςτθ προςζγγιςθ 5 6 11 12 1 2 1 8 

 c1 c2 c3   

Min Max Min Max Min Max Min Max 

Εκτζλεςθ 1 0.1 0.3 0.1 0.5 0.1 0.5 - - 

Εκτζλεςθ 2 0.1 0.3 0.1 0.5 0.1 0.5 - - 

Εκτζλεςθ 3 0.1 0.3 0.1 0.5 0.1 0.5 - - 

Εκτζλεςθ 4 0.1 0.2 0.2 0.3 0.2 0.3 - - 

Εκτζλεςθ 5 0.1 0.2 0.2 0.3 0.2 0.3 0.01 0.5 

Βζλτιςτθ προςζγγιςθ 0.1 0.2 0.2 0.3 0.2 0.3 0.01 0.2 
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Ρίνακασ 22: Κινθτικζσ ςτακερζσ τθσ πυρόλυςθσ υπολειμμάτων καρπϊν θλίανκου με ρυκμό κζρμανςθσ 10

 

ο
C/min, για κάκε εκτζλεςθ που πραγματοποιικθκε 

 

Θμικυτταρίνθ 
Απόκλιςθ(%) 

E1 (J/mol) A1 (min-1) c1 

Εκτζλεςθ 1 84997.43 4.75E+07 0.118 2.748484 

Εκτζλεςθ 2 60145.29 1.02E+05 0.188 2.536569 

Εκτζλεςθ 3 59150.80 1.11Ε+05 0.170 2.426207 

Εκτζλεςθ 4 62055.61 2.41E+05 0.154 2.410715 

Εκτζλεςθ 5 57742.21 8.61E+04 0.150 1.984912 

Bζλτιςτθ προςζγγιςθ 59714.39 1.47E+05 0.149 1.936816 

 

Κυτταρίνθ 
Απόκλιςθ (%) 

E2 (J/mol) A2 (min-1) c2 

Εκτζλεςθ 1 151664.25 6.94E+12 0.229 2.748484 

Εκτζλεςθ 2 140741.67 6.73E+11 0.190 2.536569 

Εκτζλεςθ 3 139974.45 6.10Ε+11 0.221 2.426207 

Εκτζλεςθ 4 138838.00 4.99E+11 0.231 2.410715 

Εκτζλεςθ 5 135260.34 2.36E+11 0.231 1.984912 

Bζλτιςτθ προςζγγιςθ 135530.55 2.59E+11 0.236 1.936816 

 

Λιγνίνθ 1 
Απόκλιςθ (%) 

E3 (J/mol) A3 (min-1) c3 

Εκτζλεςθ 1 26148.39 1.10E+01 0.335 2.748484 

Εκτζλεςθ 2 30038.06 2.27E+01 0.301 2.536569 

Εκτζλεςθ 3 34179.64 5.11Ε+01 0.284 2.426207 

Εκτζλεςθ 4 33530.26 4.58E+01 0.289 2.410715 

Εκτζλεςθ 5 32307.32 3.70E+01 0.294 1.984912 

Bζλτιςτθ προςζγγιςθ 34433.63 5.64E+01 0.286 1.936816 

 Λιγνίνθ 2 
Απόκλιςθ (%) 

 E4 (J/mol) A4 (min-1) c4 

Εκτζλεςθ 1 - - - 2.748484 

Εκτζλεςθ 2 - - - 2.536569 

Εκτζλεςθ 3 - - - 2.426207 

Εκτζλεςθ 4 - - - 2.410715 

Εκτζλεςθ 5 81296.10 1.43E+03 0.041 1.984912 

Bζλτιςτθ προςζγγιςθ 85162.76 2.67E+03 0.039 1.936816 
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Ρίνακασ 23: Μεταβολι των ορίων των μεταβλθτϊν ςτο EASY, για καφςιμο υπολείμματα καρπϊν θλίανκου 

και ρυκμό κζρμανςθσ 100
ο
C/min 

 

E1 E2 E3 Ε4 

Min Max Min Max Min Max Min Max 

Εκτζλεςθ 1 80000 110000 90000 120000 20000 50000 - - 

Εκτζλεςθ 2 90000 100000 100000 110000 30000 40000 - - 

Εκτζλεςθ 3 90000 100000 100000 110000 30000 40000 - - 

Εκτζλεςθ 4 90000 100000 100000 110000 30000 40000 - - 

Εκτζλεςθ 5 90000 100000 100000 110000 30000 40000 20000 100000 

Bζλτιςτθ προςζγγιςθ 90000 100000 100000 110000 30000 40000 20000 80000 

 

A1 A2 A3   

Min Max Min Max Min Max Min Max 

Εκτζλεςθ 1 6 12 6 12 1 4 - - 

Εκτζλεςθ 2 8 10 8 10 1 3 - - 

Εκτζλεςθ 3 9 10 9 10 2 3 - - 

Εκτζλεςθ 4 9 10 9 10 2 3 - - 

Εκτζλεςθ 5 9 10 9 10 2 3 1 15 

Bζλτιςτθ προςζγγιςθ 9 10 9 10 2 3 1 4 

 

c1 c2 c3   

Min Max Min Max Min Max Min Max 

Εκτζλεςθ 1 0.01 0.15 0.25 0.45 0.15 0.35 - - 

Εκτζλεςθ 2 0.01 0.15 0.25 0.45 0.15 0.35 - - 

Εκτζλεςθ 3 0.01 0.15 0.25 0.45 0.15 0.35 - - 

Εκτζλεςθ 4 0.01 0.15 0.25 0.45 0.15 0.35 - - 

Εκτζλεςθ 5 0.01 0.15 0.25 0.45 0.15 0.35 0.01 0.5 

Bζλτιςτθ προςζγγιςθ 0.01 0.15 0.25 0.45 0.15 0.35 0.01 0.2 
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Ρίνακασ 24: Κινθτικζσ ςτακερζσ τθσ πυρόλυςθσ υπολειμμάτων καρπϊν θλίανκου με ρυκμό κζρμανςθσ 100

 

ο
C/min, για κάκε εκτζλεςθ που πραγματοποιικθκε 

 

Θμικυτταρίνθ 
Απόκλιςθ(%) 

E1 (J/mol) A1 (min-1) c1 

Εκτζλεςθ 1 98440.01 1.62E+07 0.111 3.821095 

Εκτζλεςθ 2 97426.48 5.71E+09 0.083 2.160481 

Εκτζλεςθ 3 96025.67 4.19E+09 0.095 2.13181 

Εκτζλεςθ 4 99127.80 8.00E+09 0.093 2.088916 

Εκτζλεςθ 5 94171.70 2.53E+09 0.090 1.827991 

Bζλτιςτθ προςζγγιςθ 97751.58 5.76E+09 0.086 1.781833 

 

Κυτταρίνθ 
Απόκλιςθ (%) 

E2 (J/mol) A2 (min-1) c2 

Εκτζλεςθ 1 102958.22 7.82E+08 0.334 3.821095 

Εκτζλεςθ 2 105281.28 1.42E+09 0.374 2.160481 

Εκτζλεςθ 3 105207.93 1.39E+09 0.388 2.13181 

Εκτζλεςθ 4 107732.16 2.26E+09 0.379 2.088916 

Εκτζλεςθ 5 108935.15 2.84E+09 0.368 1.827991 

Bζλτιςτθ προςζγγιςθ 108200.71 2.46E+09 0.369 1.781833 

 

Λιγνίνθ 
Απόκλιςθ (%) 

E3 (J/mol) A3 (min-1) c3 

Εκτζλεςθ 1 43012.15 9.19E+03 0.255 3.821095 

Εκτζλεςθ 2 34332.46 3.53E+02 0.264 2.160481 

Εκτζλεςθ 3 40000.00 9.04E+02 0.230 2.13181 

Εκτζλεςθ 4 36368.88 4.76E+02 0.245 2.088916 

Εκτζλεςθ 5 32780.88 2.62E+02 0.261 1.827991 

Bζλτιςτθ προςζγγιςθ 32193.69 2.49E+02 0.253 1.781833 

 
Λιγνίνθ 2 

Απόκλιςθ (%) 
E4 (J/mol) A4 (min-1) c4 

Εκτζλεςθ 1 - - - 3.821095 

Εκτζλεςθ 2 - - - 2.160481 

Εκτζλεςθ 3 - - - 2.13181 

Εκτζλεςθ 4 - - - 2.088916 

Εκτζλεςθ 5 50720.36 6.71E+01 0.076 1.827991 

Bζλτιςτθ προςζγγιςθ 41779.47 8.95E+01 0.045 1.781833 
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Παράρτημα Β 
 

 Στθν ενότθτα αυτι παρουςιάηεται ο κϊδικασ που αναπτφχκθκε για τον 

προςδιοριςμό των κινθτικϊν παραμζτρων ςτθν περίπτωςθ τθσ μελζτθσ τθσ πυρόλυςθσ των 

υπολειμμάτων καρπϊν ρετςινολαδιάσ με ρυκμό κζρμανςθσ 10οC/min. Ανάμεςα ςτισ 

γραμμζσ του προγράμματοσ εμπεριζχονται ςχόλια τα οποία διευκολφνουν τθν κατανόθςι 

του. Στθ ςυγκεκριμζνθ περίπτωςθ, χρθςιμοποιικθκε μοντζλο τεςςάρων υποαντιδράςεων, 

ωςτόςο θ δομι του κϊδικα είναι θ ίδια και για τα βιοκαφςιμα για τα οποία 

χρθςιμοποιικθκε μοντζλο τριϊν υποαντιδράςεων. Για τθ λειτουργία του προγράμματοσ, ο 

χριςτθσ οωείλει να παρζχει ςτον ίδιο ωάκελο με το πρόγραμμα, τισ τιμζσ των 

αποτελεςμάτων τθσ κερμοβαρυμετρικισ ανάλυςθσ (ρυκμό ελάττωςθσ μάηασ – 

κερμοκραςία) ςε μορωι αρχείου .txt και το αρχείο task.dat που δθμιουργείται από τθν 

πλατωόρμα του EASY και εμπεριζχει τισ τιμζσ των κινθτικϊν ςτακερϊν για κάκε τρζξιμό του. 

Το EASY καλεί το πρόγραμμα μζςω του αρχείου task.bat και περιμζνει τον τερματιςμό του, 

ο οποίοσ ςυνοδεφεται από τθν απόδοςθ ενόσ αρχείου task.res το οποίο περιζχει τθν τιμι 

τθσ αντικειμενικισ ςυνάρτθςθσ που χρειάηεται το EASY για τθν αξιολόγθςθ των πικανϊν 

λφςεων. Επιπλζον το πρόγραμμα τυπϊνει ςτο τζλοσ τισ τιμζσ του ρυκμοφ ελάττωςθσ μάηασ 

που υπολογίςτθκαν για κάκε αντίδραςθ και τθ ςυνολικι, κακϊσ και τισ αντίςτοιχεσ τιμζσ 

των κινθτικϊν ςτακερϊν. Οι τιμζσ των κινθτικϊν ςτακερϊν που απζδωςαν τθ χαμθλότερθ 

τιμι τθσ αντικειμενικισ ςυνάρτθςθσ για τθν εκάςτοτε εκτζλεςθ, αποκθκεφονται από το 

EASY ςε αρχείο .txt.  

 

#include <stdio.h> 

#include <math.h> 

#include <string.h> 

#include <float.h> 

double dm[10000]; 

double Tc[10000],T[10000]; 

double DTG[10000],SDTG[10000]; 

//Οριςμόσ ρυκμοφ κζρμανςθσ 

int b=10; 

//όνομα του αρχείου txt που περιζχει τα πειραματικά δεδομζνα ( θ πρώτθ ςτιλθ 

αντιςτοιχεί ςτο ρυκμό ελάττωςθσ μάηασ και θ δεφτερθ ςτθν αντίςτοιχθ κερμοκραςία) 

char *inname="castor_10_m0.txt";   

//όνομα του αρχείου όπου κα αποκθκευτοφν τα αποτελζςματα (υπολογιςμζνοσ ρυκμόσ 

ελάαττωςθσ μάηασ) 

char *outname="results.txt";          

int i,j,k,n,idmax,counter=0; 

double maxdm; 

double line,R,x; 

int main() 

{ 

//Ανοιγμα αρχείων ειςόδου & εξόδου 

 FILE *input; 

 FILE *output; 

 input = fopen(inname,"r+"); 
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 output = fopen(outname,"w"); 

//Ζλεγχοσ εγκυρότθτασ του αρχείου ειςόδου 

  if (input == NULL) 

  { 

      printf("Problem opening file %s for reading.\n", inname); 

   } 

//Διάβαςμα των τιμών από το αρχείο ειςόδου 

  for (i=1;i<=10000;i++) 

  { 

     fscanf(input,"%lf %lf\n",&dm[i],&Tc[i]); 

  } 

//Μετατροπι ςε Kelvin 

  for (i=1;i<=10000;i++) 

  { 

    T[i]=273.15+Tc[i]; 

   } 

//Εφρεςθ τθσ μζγιςτθσ τιμισ του ρυκμοφ ελάττωςθσ μάηασ για τα πειραματικά ςθμεία 

 maxdm=dm[1]; 

 idmax=1; 

 for (j=2;j<=10000;j++) 

 { 

     if (dm[j]> maxdm) 

     { 

         maxdm=dm[j]; 

         idmax=j; 

      } 

 } 

  printf("this is the maxdm  %lf\n",maxdm); 

//Κλείςιμο αρχείου ειςόδου 

  fclose(input); 

//Οριςμόσ ςτακερών παραμζτρων (παγκόςμια ςτακερά των αερίων και ςτακεροί 

ςυντελεςτζσ των εξιςώςεων για τον υπολογιςμό των ολοκλθρωμάτων, με χριςθ τθσ 

μεκόδου Hastings) 

  R=8.314; 

  double f4=0.2677737343,f3=8.6347608925,f2=18.0590169730,f1=8.5733287401; 

  double g4=3.9584969228,g3=21.0996530827,g2=25.6329561486,g1=9.5733223454; 

//Οριςμόσ μεταβλθτών παραμζτρων 

  double r1[i],q1[i],a1[i],da1[i],da[i],OF[i],var[i]; 

  double r2[i],q2[i],a2[i],da2[i]; 

  double r3[i],q3[i],a3[i],da3[i]; 

  double r4[i],q4[i],a4[i],da4[i]; 

  double E1,A1,c1,E2,A2,c2,E3,A3,c3,E4,A4,c4,dev; 

  double M1; 

  double M2; 

  double M3; 

  double M4; 

  int maxj; 
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  SDTG[1]=0; 

  OF[1]=0; 

//Ειςαγωγι τιμών των μεταβλθτών από το EASY (ςτον πίνακα var*i+) 

char *inname="task.dat"; 

FILE *input2; 

 input2 = fopen(inname,"r+"); 

  for (i=1;i<=20;i++) 

  { 

     fscanf(input2," %lf\n",&var[i]); 

  } 

 fclose(input2); 

  E1=var[2]; 

  E2=var[3]; 

  E3=var[4]; 

  A1=var[5]; 

  A2=var[6]; 

  A3=var[7]; 

  c1=var[8]; 

  c2=var[9]; 

  c3=var[10]; 

  E4=var[11]; 

  A4=var[12]; 

  c4=var[13]; 

  M1=pow(10,A1); 

  M2=pow(10,A2); 

  M3=pow(10,A3); 

  M4=pow(10,A4); 

//Υπολογιςμόσ του ρυκμοφ ελλάτωςθσ μάηασ κάκε αντίδραςθσ για κάκε κερμοκραςία 

  for ( i=2;i<7844;i++) 

  { 

 //Υπολογιςμόσ ολοκλθρώματοσ για τθν πρώτθ αντίδραςθ (q1*i+) με χριςθ τθσ μεκόδου 

Hastings 

 r1[1]=exp(-

(E1/(R*T[1])))/(E1/(R*T[1]))*(pow((E1/(R*T[1])),4)+f1*pow((E1/(R*T[1])),3)+f2*pow((E1/(R*

T[1])),2)+f3*pow((E1/(R*T[1])),1)+f4)/(pow((E1/(R*T[1])),4)+g1*pow((E1/(R*T[1])),3)+g2*po

w((E1/(R*T[1])),2)+g3*pow((E1/(R*T[1])),1)+g4); 

r1[i]=exp(-

(E1/(R*T[i])))/(E1/(R*T[i]))*(pow((E1/(R*T[i])),4)+f1*pow((E1/(R*T[i])),3)+f2*pow((E1/(R*T[i]

)),2)+f3*pow((E1/(R*T[i])),1)+f4)/(pow((E1/(R*T[i])),4)+g1*pow((E1/(R*T[i])),3)+g2*pow((E1/

(R*T[i])),2)+g3*pow((E1/(R*T[i])),1)+g4); 

 q1[i]=(T[i]*exp(-E1/(R*T[i]))-E1*r1[i]/R)-(T[1]*exp(-E1/(R*T[1]))-E1*r1[1]/R); 

 //Υπολογιςμόσ του ρυκμοφ ελλάτωςθσ μάηασ τθσ πρώτθσ αντίδραςθσ 

a1[i]=1-exp(-M1*q1[i]/b); 

da1[i]=M1*exp(-E1/(R*T[i]))*(1-a1[i]); 
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//Υπολογιςμόσ ολοκλθρώματοσ για τθν δεφτερθ αντίδραςθ (q2*i+) με χριςθ τθσ μεκόδου 

Hastings 

 r2[1]=exp(-

(E2/(R*T[1])))/(E2/(R*T[1]))*(pow((E2/(R*T[1])),4)+f1*pow((E2/(R*T[1])),3)+f2*pow((E2/(R*

T[1])),2)+f3*pow((E2/(R*T[1])),1)+f4)/(pow((E2/(R*T[1])),4)+g1*pow((E2/(R*T[1])),3)+g2*po

w((E2/(R*T[1])),2)+g3*pow((E2/(R*T[1])),1)+g4); 

r2[i]=exp(-

(E2/(R*T[i])))/(E2/(R*T[i]))*(pow((E2/(R*T[i])),4)+f1*pow((E2/(R*T[i])),3)+f2*pow((E2/(R*T[i]

)),2)+f3*pow((E2/(R*T[i])),1)+f4)/(pow((E2/(R*T[i])),4)+g1*pow((E2/(R*T[i])),3)+g2*pow((E2/

(R*T[i])),2)+g3*pow((E2/(R*T[i])),1)+g4); 

q2[i]=(T[i]*exp(-E2/(R*T[i]))-E2*r2[i]/R)-(T[1]*exp(-E2/(R*T[1]))-E2*r2[1]/R); 

//Υπολογιςμόσ του ρυκμοφ ελλάτωςθσ μάηασ τθσ δεφτερθσ αντίδραςθσ 

a2[i]=1-exp(-M2*q2[i]/b); 

da2[i]=M2*exp(-E2/(R*T[i]))*(1-a2[i]); 

//Υπολογιςμόσ ολοκλθρώματοσ για τθν τρίτθ αντίδραςθ (q3*i+) με χριςθ τθσ μεκόδου 

Hastings 

 r3[1]=exp(-

(E3/(R*T[1])))/(E3/(R*T[1]))*(pow((E3/(R*T[1])),4)+f1*pow((E3/(R*T[1])),3)+f2*pow((E3/(R*

T[1])),2)+f3*pow((E3/(R*T[1])),1)+f4)/(pow((E3/(R*T[1])),4)+g1*pow((E3/(R*T[1])),3)+g2*po

w((E3/(R*T[1])),2)+g3*pow((E3/(R*T[1])),1)+g4); 

r3[i]=exp(-

(E3/(R*T[i])))/(E3/(R*T[i]))*(pow((E3/(R*T[i])),4)+f1*pow((E3/(R*T[i])),3)+f2*pow((E3/(R*T[i]

)),2)+f3*pow((E3/(R*T[i])),1)+f4)/(pow((E3/(R*T[i])),4)+g1*pow((E3/(R*T[i])),3)+g2*pow((E3/

(R*T[i])),2)+g3*pow((E3/(R*T[i])),1)+g4); 

q3[i]=(T[i]*exp(-E3/(R*T[i]))-E3*r3[i]/R)-(T[1]*exp(-E3/(R*T[1]))-E3*r3[1]/R); 

//Υπολογιςμόσ του ρυκμοφ ελλάτωςθσ μάηασ τθσ τρίτθσ αντίδραςθσ 

a3[i]=1-exp(-M3*q3[i]/b); 

da3[i]=M3*exp(-E3/(R*T[i]))*(1-a3[i]); 

//Υπολογιςμόσ ολοκλθρώματοσ για τθν τζταρτθ αντίδραςθ (q4[i]) με χριςθ τθσ μεκόδου 

Hastings 

 r4[1]=exp(-

(E4/(R*T[1])))/(E4/(R*T[1]))*(pow((E4/(R*T[1])),4)+f1*pow((E4/(R*T[1])),3)+f2*pow((E4/(R*

T[1])),2)+f3*pow((E4/(R*T[1])),1)+f4)/(pow((E4/(R*T[1])),4)+g1*pow((E4/(R*T[1])),3)+g2*po

w((E4/(R*T[1])),2)+g3*pow((E4/(R*T[1])),1)+g4); 

r4[i]=exp(-

(E4/(R*T[i])))/(E4/(R*T[i]))*(pow((E4/(R*T[i])),4)+f1*pow((E4/(R*T[i])),3)+f2*pow((E4/(R*T[i]

)),2)+f3*pow((E4/(R*T[i])),1)+f4)/(pow((E4/(R*T[i])),4)+g1*pow((E4/(R*T[i])),3)+g2*pow((E4/

(R*T[i])),2)+g3*pow((E4/(R*T[i])),1)+g4); 

q4[i]=(T[i]*exp(-E4/(R*T[i]))-E4*r4[i]/R)-(T[1]*exp(-E4/(R*T[1]))-E4*r4[1]/R); 

//Υπολογιςμόσ του ρυκμοφ ελλάτωςθσ μάηασ τθσ τζταρτθσ αντίδραςθσ 

a4[i]=1-exp(-M4*q4[i]/b); 

da4[i]=M4*exp(-E4/(R*T[i]))*(1-a4[i]); 

} 

//Ζλεγχοσ ςυνκικθσ Σci<=1 

double sumALL=1.e9; 

if (c4+c3+c2+c1<=1) 

{ 



V 
 

sumALL=0.0; 

//Υπολογιςμόσ ςυνολικοφ ρυκμοφ ελλάτωςθσ μάηασ και τθσ αντικειμενικισ ςυνάρτθςθσ 

(τετράγωνο διαφοράσ πειραματικών & υπολογιςμζνων ςθμείων) 

for ( i=2;i<7844;i++) 

{ 

da1[i]=c1*da1[i]; 

da2[i]=c2*da2[i]; 

da3[i]=c3*da3[i]; 

da4[i]=c4*da4[i]; 

da[i]=da1[i]+da2[i]+da3[i]+da4[i]; 

OF[i]=pow((dm[i]-da[i]),2); 

sumALL += OF[i]; 

 } 

 } 

//Υπολογιςμόσ τθσ απόκλιςθσ πειραματικισ και υπολογιςμζνθσ καμπφλθσ 

dev=(100/maxdm)*pow((sumALL/(7843-12)),0.5); 

//Τφπωςθ των αποτελεςμάτων για κάκε αντίδραςθ και τθ ςυνολικι ςε μορφι .txt 

for ( i=1;i<=7843;i++) 

       { 

            fprintf(output,"%lf \n",da[i]); 

       } 

fprintf(output,"%lf %lf %lf \n %lf %lf %lf \n %lf %lf %lf \n %lf %lf %lf \n %lf \n %lf 

\n",E1,A1,c1,E2,A2,c2,E3,A3,c3,E4,A4,c4,dev,sumALL); 

 for ( i=1;i<=7843;i++) 

       { 

            fprintf(output,"%lf \n",da1[i]); 

       } 

fprintf(output,"%lf %lf %lf \n %lf %lf %lf \n %lf %lf %lf \n %lf %lf %lf \n %lf \n %lf 

\n",E1,A1,c1,E2,A2,c2,E3,A3,c3,dev,sumALL); 

 for ( i=1;i<=7843;i++) 

       { 

            fprintf(output,"%lf \n",da2[i]); 

       } 

fprintf(output,"%lf %lf %lf \n %lf %lf %lf \n %lf %lf %lf \n %lf %lf %lf \n %lf \n %lf 

\n",E1,A1,c1,E2,A2,c2,E3,A3,c3,dev,sumALL); 

for ( i=1;i<=7843;i++) 

       { 

            fprintf(output,"%lf \n",da3[i]); 

       } 

 fprintf(output,"%lf %lf %lf \n %lf %lf %lf \n %lf %lf %lf \n %lf %lf %lf \n %lf \n %lf 

\n",E1,A1,c1,E2,A2,c2,E3,A3,c3,dev,sumALL); 

for ( i=1;i<=7843;i++) 

       { 

            fprintf(output,"%lf \n",da4[i]); 

       } 

fprintf(output,"%lf %lf %lf \n %lf %lf %lf \n %lf %lf %lf \n %lf %lf %lf \n %lf \n %lf 

\n",E1,A1,c1,E2,A2,c2,E3,A3,c3,E4,A4,c4,dev,sumALL); 



VI 
 

//Απόδοςθ ςτο EASY τθσ τιμι τθσ αντικειμενικισ ςυνάρτθςθσ 

char *outname="task.res"; 

FILE *output2; 

output2 = fopen(outname,"w"); 

fprintf(output2,"%lf \n",sumALL); 

return 0; 

} 


