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Περίληψη	

Στα	 πλαίσια	 της	 παρούσας	 διπλωματικής	 εργασίας	 εκπονήθηκε	 μελέτη	 της	 λειτουργίας	
εργαστηριακής	 κλίμακας	 αντιδραστήρα	 συνεχούς	 έργου	 πλήρους	 ανάμειξης	 (CSTR),	 για	 την	
παραγωγή	 υδρογόνου	 μέσω	 της	 αναερόβιας	 ζύμωσης.	 Ως	 υπόστρωμα	 της	 διεργασίας	
χρησιμοποιήθηκαν	προξηραμένα	και	τεμαχισμένα	υπολείμματα	τροφών	προδιαλεγμένα	στην	πηγή	
από	τον	Δήμο	Χαλανδρίου.	 	Τα	προδιαλεγμένα	(ζυμώσιμα	απορρίμματα)	οδηγούνται	για	ξήρανση	
και	 τεμαχισμό	 σε	 ειδικά	 διαμορφωμένο	 χώρο.	 Το	 υλικό	 επεξεργάζεται	 θερμικά	 (92-980C)	 και	
μηχανικά	 (τεμαχισμός)	 παράγοντας	 ένα	 καινοτόμο	 προϊόν	 που	 ονομάζεται	 FORBI	 (Food	 Residue	
Biomass	product),	προϊόν	βιομάζας	από	υπολείμματα	τροφών.			

Στόχος	 της	 παρούσας	 διπλωματικής	 εργασίας	 ήταν	 η	 δυνατότητα	 παραγωγής	 εναλλακτικών	
μορφών	 ενέργειας	 και	 συγκεκριμένα	παραγωγή	βιουδρογόνου	σε	 θερμόφιλες	 συνθήκες	από	 ένα	
καινοτόμο	προϊόν	βιομάζας,	το	FORBI.		

Στην	συγκεκριμένη	πειραματική	διαδικασία,	χρησιμοποιήθηκε	αναερόβιος	αντιδραστήρας	ενεργού	
όγκου	 40	 L	 και	 η	 πειραματική	 διαδικασία	 περιλάμβανε	 τέσσερις	 διαφορετικές	 φάσεις.	 Σε	 κάθε	
φάση	ως	μεταβλητή	 εκ	 χειρισμού	ήταν	ο	υδραυλικός	 χρόνος	παραμονής	 (HRT)	 και	μελετήθηκε	η	
λειτουργία	 και	 απόδοση	 του	 αντιδραστήρα	 για	 κάθε	 μία	 από	 τις	 παραπάνω	 φάσεις.	 Η	 1η	 φάση	
λειτούργησε	με	 8	ώρες	 χρόνο	παραμονής	 για	 διάστημα	 3ων	 μηνών.	 Στην	 συνέχεια,	 στην	 2η	φάση	
αυξήθηκε	ο	χρόνος	παραμονής	στις	12	ώρες	για	20	μέρες.	Ύστερα,	στην	3η	φάση	διπλασιάστηκε	ο	
υδραυλικός	χρόνος	παραμονής	στις	24	ώρες	για	12	μέρες,	όπου	τελικά	η	διεργασία	οδηγήθηκε	σε	
αστοχία	(μείωση	του	ποσοστού	υδρογόνου	και	ανάπτυξη	μεθανοπαραγωγών).	

Παρόλα	 αυτά,	 στην	 4η	φάση	 προκειμένου	 να	 μελετήσουμε	 αν	 το	 σύστημα	 μπορεί	 να	 επανέλθει	
στην	φυσιολογική	του	λειτουργία,	μειώθηκε	ο	χρόνος	παραμονής	πάλι	στις	12	ώρες	για	14	ημέρες.	
Το	αποτέλεσμα	ήταν	επιτυχές	και	μας	βοήθησε	για	τα	τελικά	συμπεράσματα	της	διεργασίας.	

Σε	 όλη	 την	 διάρκειας	 της	 λειτουργίας	 του	 αντιδραστήρα,	 πραγματοποιούνταν	 εργαστηριακές	
αναλύσεις,	 οι	 οποίες	 είχαν	 ως	 στόχο	 την	 μελέτη	 της	 διεργασίας	 αναερόβιας	 ζύμωσης	 σε	
θερμόφιλες	συνθήκες.			
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1. Εισαγωγή	

1.1 Απόβλητα	

Στο	πλαίσιο	της	Ευρωπαϊκής	Ένωσης,	έχουν	γίνει	σημαντικές	προσπάθειες	με	στόχο	την	εναρμόνιση	
της	ορολογίας	 και	 τη	διαμόρφωση	ενός	 κοινά	αποδεκτού	μοντέλου/συστήματος	 ταξινόμησης	 και	
κωδικοποίησης	 των	 διαφόρων	 κατηγοριών	 των	 αποβλήτων.	 Στην	 παρούσα	 υποενότητα	 δίνονται	
βασικοί	 ορισμοί	 που	 αφορούν	 στα	 Αστικά	 Στερεά	 Απόβλητα	 (ΑΣΑ)	 και	 τα	 υποσύνολα	 που	
σχετίζονται	 με	 το	 οργανικό	 κλάσμα,	 τα	 οποία	 συχνά	 συγχέονται,	 όπως	 τα	 Βιοαποδομήσιμα	
Απόβλητα	(ΒΑΑ)	και	τα	Βιοαπόβλητα	(ΒΑ).		

Από	 το	 διάγραμμα	 που	 ακολουθεί	 φαίνεται	 ότι	 στα	 αστικά	 απόβλητα	 περιλαμβάνονται	 μεταξύ	
άλλων	 τα	 βιοαποδομήσιμα	 απόβλητα	 και	 τα	 βιοαπόβλητα.	 Ωστόσο,	 τα	 βιοαπόβλητα	 συνιστούν	
υποσύνολο	των	βιοαποδομήσιμων	αποβλήτων.	

	

	

Σχήμα	1:	Κατανομή	των	αστικών	αποβλήτων	(ΑΣΑ),	βιοαποδομήσιμων	(ΒΑΑ)	και	βιοαποβλήτων	(ΒΑ)	σε	
μορφή	συνόλου	(ΕΠΠΕΡΑΑ).	

	

1.1.1 Αστικά	στερεά	απόβλητα	(ΑΣΑ)	

Σε	αυτή	την	κατηγορία	ανήκουν	τα	οικιακά	απορρίμματα	και	όλα	εκείνα	που	προσομοιάζουν	αυτά	
και	 παράγονται	 από	 τα	 εμπορικά	 καταστήματα,	 τα	 ιδρύματα	 και	 τις	 βιοτεχνίες.	 Εξαίρεση	
αποτελούν	 τα	 απόβλητα	 εκσκαφών	 και	 οικοδομικών	 κατεδαφίσεων,	 όπως	 επίσης	 και	 τα	
κατεστραμμένα	 αυτοκίνητα.	 Τα	 οικιακά	 απορρίμματα	 αποτελούν	 ένα	 ιδιαιτέρως	 ανομοιογενές	
συνονθύλευμα	 υλικών.	 Η	 ποιοτική	 ανάλυση	 οικιακών	 απορριμμάτων	 αποσκοπεί	 στο	 να	
προσδιορίσει	 βασικές	 ποσοστιαίες	 κατηγορίες	 υλικών	 σε	 αυτά,	 προκειμένου	 να	 προσδιορισθεί	
πληροφορία	απαραίτητη	για	την	κατάρτιση	του	σχεδίου	διαχείρισης,	επεξεργασίας	και	αξιοποίησης	



	 9	

του	 (ανακύκλωση,	 ανάκτηση	 ενέργειας,	 κλπ).	 	 Η	 κατηγοριοποίηση	 των	 απορριμμάτων	 όπως	
προκύπτει	από	σειρά	δειγματοληψιών	και	αναλύσεων,	περιλαμβάνει	τις	εξής	ομάδες	υλικών:	

	

• Ζυμώσιμα:	περιλαμβάνονται	τα	υπολείμματα	κουζίνας	και	κήπου.	
• Χαρτί:	 περιλαμβάνονται	 τα	 πάσης	φύσεων	 χαρτιά	 και	 χαρτόνια	 που	 προέρχονται	 κυρίως	 από	

έντυπο	υλικό	και	συσκευασίες	προϊόντων		
• Πλαστικό:	περιλαμβάνεται	το	σύνολο	των	πολυμερών	απορριμμάτων.	Η	κατηγορία	αυτή	γίνεται	

διαρκώς	μεγαλύτερη	τα	τελευταία	χρόνια	και	στην	χώρα	μας.	Χαρακτηριστικά	της	είναι	η	έντονη	
ανομοιογένεια	της,	λόγω	των	πολλών	χρησιμοποιούμενων	πολυμερών	(πχ	PVS,	PE,	PP,	PS,	PET,	
κλπ).	

• Μέταλλα:	το	σύνολο	των	μεταλλικών	υλικών	που	απαντώνται	στα	απορρίμματα.	
• Γυαλί:	 η	 διαχείριση	 απόβλητου	 γυαλιού	 πάσχει	 στην	 χώρα	 μας	 κυρίως	 από	 την	 έλλειψη	

υαλουργιών.	Η	κατηγορία	αυτή	διαχωρίζεται	σε	λευκό,	καφέ	και	πράσινο	γυαλί	όσο	αφορά	την	
ανακύκλωση.	

• Δέρμα-Ξύλο-Λάστιχο:	χαρακτηρίζονται	ως	λοιπά	καύσιμα	(ΔΞΛ)	
• Αδρανή:	χημικά	ανενεργά	υλικά	που	καταλήγουν	στα	οικιακά	απορρίμματα	(πχ	πέτρες,	χώματα	

κλπ).		
• Λοιπά:	υλικά	τα	οποία	δεν	μπορούν	να	κατανεμηθούν	σε	καμία	κατηγορία.	

	

1.1.2 Βιοαποδομήσιμα	απόβλητα	(ΒΑΑ)	

Οργανικά	ή	Βιοαποδομήσιμα	απόβλητα	είναι	αυτά	που	σε	ένα	εύλογο	χρονικό	διάστημα	δύναται	
να	αποδομούνται	από	μικροοργανισμούς	και	άλλα	έμβια	όντα.	Βιοαποδομήσιμα	είναι	τα	απόβλητα	
κήπων	 και	 πάρκων,	 τα	 υπολείμματα	 τροφίμων,	 τα	 απόβλητα	 χαρτιού	 και	 τα	 βιοαποικοδομήσιμα	
πλαστικά	(ΕΠΠΕΡΑΑ).		

	

1.1.3 Βιοαπόβλητα	(ΒΑ)	

Βιοαπόβλητα	 ή	 Βιολογικά	 απόβλητα	 (ΒΑ)	 αποτελούν	 υποσύνολο	 των	 ΒΑΑ	 και	 ορίζονται	 ως	 τα	
βιοαποδομήσιμα	απόβλητα	κήπων	και	πάρκων,	τα	απόβλητα	τροφών	μαγειρείων	και	νοικοκυριών,	
μονάδων	εστίασης	και	καταστημάτων	λιανικής	πώλησης	και	παρεμφερή	απόβλητα	εγκαταστάσεων	
επεξεργασίας	τροφίμων	(Saveyn	H	et	al,	2014).		
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Σχήμα	2:	Κατηγορίες	προέλευσης	και	ρεύματα	παραγωγής	των	βιοαποβλήτων	

	

1.1.4 Οικιακά	ζυμώσιμα	απορρίμματα		

Τα	 αστικά	 απόβλητα	 μπορούν	 να	 υποδιαιρεθούν	 σε	 δύο	 βασικές	 κατηγορίες:	 στις	 οργανικές	 και	
στις	 ανόργανες.	 Γενικά	 τα	 οργανικά	 συστατικά	 των	 αστικών	 στερεών	 αποβλήτων	 μπορούν	 να	
ταξινομηθούν	σε	τρεις	ευρύτερες	κατηγορίες:	καταστροφικές,	ζυμώσιμες	και	μη	ζυμώσιμες.		

Έτσι,	μπορούμε	να	πούμε	ότι	 τα	οικιακά	 ζυμώσιμα	απορρίμματα	αποτελούν	 το	οργανικό	κλάσμα	
των	 βιοαποδομήσιμων	 αποβλήτων,	 τα	 οποία	 δημιουργούνται	 στις	 οικίες.	 Τα	 απόβλητα	 αυτά	
περιλαμβάνουν	 τρόφιμα	 που	 απορρίπτονται	 γιατί	 δεν	 χρησιμοποιήθηκαν	 καθόλου	 ή	
χρησιμοποιήθηκαν	 εν	 μέρει	 κατά	 την	 παρασκευή	 γευμάτων	 εντός	 των	 οικιών.	 Ακόμα,	
περιλαμβάνονται	ποσότητες	φρέσκων	φρούτων	και	λαχανικών	που	απορρίφθηκαν.	

	

1.2 Βιομάζα	

Η	 βιομάζα,	 είναι	 ο	 όρος	 για	 όλα	 τα	 οργανικά	 υλικά	 που	 προέρχονται	 από	 τα	 φυτά	
(συμπεριλαμβανομένων	 των	 φυκιών,	 των	 δέντρων	 και	 των	 καλλιεργειών).	 Η	 βιομάζα	 παράγεται	
από	πράσινα	φυτά	που	μετατρέπουν	το	ηλιακό	φως	σε	φυτικό	υλικό	μέσω	της	φωτοσύνθεσης	και	
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περιλαμβάνει	όλη	τη	βλάστηση	εδάφους	και	νερού,	καθώς	και	όλα	τα	οργανικά	απόβλητα.	Ο	πόρος	
βιομάζας	 μπορεί	 να	 θεωρηθεί	 ως	 οργανική	 ύλη,	 στην	 οποία	 η	 ενέργεια	 του	 ηλιακού	 φωτός	
αποθηκεύεται	 σε	 χημικούς	 δεσμούς.	 	 Όταν	 οι	 δεσμοί	 μεταξύ	 γειτονικών	 μορίων	 άνθρακα,	
υδρογόνου	και	οξυγόνου	σπάνε	με	πέψη,	καύση	ή	αποσύνθεση,	οι	ουσίες	αυτές	απελευθερώνουν	
την	αποθηκευμένη,	χημική	τους	ενέργεια.	

Η	 μετατροπή	 της	 βιομάζας	 σε	 ενέργεια	 μπορεί	 να	 επιτευχθεί	 με	 διάφορους	 τρόπους.	 Για	 την	
παροχή	καυσίμου	κατάλληλου	για	άμεση	χρήση	σε	κινητήρες	αερίου	με	ανάφλεξη	με	σπινθήρα,	το	
καύσιμο	πρέπει	να	παρέχεται	είτε	σε	αέρια	είτε	σε	υγρή	μορφή.	Η	παραγωγή	αέριου	καυσίμου	από	
βιομάζα	μπορεί	να	επιτευχθεί	με	την	εφαρμογή	μιας	σειράς	τεχνολογιών,	κάθε	μία	με	τις	ειδικές	
απαιτήσεις,	πλεονεκτήματα	και	μειονεκτήματα.	

Η	βιομάζα	υπήρξε	ανέκαθεν	σημαντική	πηγή	ενέργειας	για	την	ανθρωπότητα	και	εκτιμάται	σήμερα	
ότι	συμβάλλει	στην	τάξη	του	10-14%	του	παγκόσμιου	ενεργειακού	εφοδιασμού	(McKendry	P	et	al.,	
2002).	

	

1.3 Βιοκαύσιμα		

Τα	 βιοκαύσιμα	 ή	 τα	 καύσιμα	 βιομάζας	 είναι	 τεχνογενή	 στερεά,	 υγρά	 ή	 αέρια	 καύσιμα	 που	
παράγονται	 από	 φυσικούς	 πόρους	 βιομάζας	 μέσω	 κάποιας	 επεξεργασίας.	 Αντίστοιχα,	 η	
βιοενέργεια	 είναι	 η	 ενέργεια	 που	 παράγεται	 από	 βιομάζα.	 Τα	 βιοκαυσίμα	 χωρίζονται	 σε	 υγρά	
(βιοντίζελ,	βιοαιθανόλη),	στερεά	(στερεά	καύσιμα	π.χ	πέλλετς,	καύσιμο	για	την	τσιμεντοβιομηχανία	
κ.α)	και	αέρια	(βιομεθάνιο,	βιουδρογόνο,	υθάνιο)	(McKendry	P	et	al.,	2002).	

Η	 παραγωγή	 ηλεκτρικής	 ενέργειας	 έχει	 καταστεί	 μία	 από	 τις	 βασικές	 τεχνολογικές	 εξελίξεις	 που	
συνδέονται	με	την	υψηλή	ποιότητα	ζωής	στη	σύγχρονη	κοινωνία.	Καθώς	αυξάνονται	οι	παγκόσμιοι	
πληθυσμοί	 και	 αφορούν	 τα	 έθνη	 του	 τρίτου	 κόσμου.	 Η	 διατήρηση	 πρωταρχικής	 εστίασης	 στην	
ενεργειακή	 ασφάλεια	 θα	 μπορούσε	 να	 έχει	 οικονομικές	 επιπτώσεις,	 όπου	 κάποιο	 ασφάλιστρο	
τιμής	 θεωρείται	 κατάλληλο	 για	 μια	 τέτοια	 ασφάλεια.	 Η	 ενεργειακή	 ασφάλεια	 είναι	 ζήτημα	
παγκόσμιας	σημασίας,	οι	πηγές	ενέργειας	πρέπει	να	είναι	διαθέσιμες	σε	σταθερή	προσφορά	και	με	
χαμηλό	κόστος.		

Σημαντική	 προσοχή	 επικεντρώνεται	 επίσης	 στις	 περιβαλλοντικές	 επιπτώσεις	 της	
ηλεκτροπαραγωγής,	 καθώς	 οι	 τεχνολογίες	 υψηλής	 ρύπανσης	 προσελκύουν	 τη	 δημόσια	
αγανάκτηση.	Δεδομένου	ότι	οι	πληροφορίες	αποκαλύπτονται	σχετικά	με	τις	επιζήμιες	επιπτώσεις	
των	 συμβατικών	 μεθόδων	 παραγωγής	 ηλεκτρικής	 ενέργειας	 στην	 υγεία	 και	 το	 περιβάλλον,	
αναζητούνται	εναλλακτικές	προσεγγίσεις.	Με	τα	περιορισμένα	αποθέματα	ορυκτών	καυσίμων	και	
τις	 ευμετάβλητες	 τιμές	 τους,	 τα	 ανανεώσιμα	 καύσιμα	 μπορούν	 να	 προσφέρουν	 αυξημένη	
ενεργειακή	ασφάλεια	και	σταθερότερο	προφίλ	τιμών	(Vassilev	S	V.	et	al.,	2010).	

Η	 χρήση	βιομάζας	 για	 την	παραγωγή	ηλεκτρικής	 ενέργειας	αυξήθηκε	σταθερά	κατά	μέσο	όρο	13	
TWh	ετησίως	μεταξύ	του	2000-2008.	Η	ηλεκτρική	ενέργεια	που	βασίζεται	στη	βιομάζα	διατήρησε	
το	 μερίδιο	 αγοράς	 της	 συνολικής	 παγκόσμιας	 παραγωγής	 κατά	 τα	 τελευταία	 20	 χρόνια,	 περίπου	
στο	2%	(Vassilev	S	V.	et	al.,	2010).	
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1.4 Υδρογόνο		

1.4.1 Γενικά	

Η	ατμόσφαιρα	αποτελείται	 από	 0.07%	υδρογόνο,	 ενώ	στην	 επιφάνεια	 της	 γης	 περιέχει	 το	 0.14%	
υδρογόνου.	 Είναι	 το	 ελαφρύτερο	στοιχείο	 του	περιοδικού	πίνακα	και	 έχει	ως	 χαρακτηριστικά	ότι	
είναι	άοσμο,	άχρωμο,	μη	τοξικό	και	εύφλεκτο.	Όταν	το	αέριο	υδρογόνο	καίγεται	σχηματίζεται	νερό	
και	να	μπορεί	να	συνδυαστεί	χημικά	με	πάρα	πολλά	στοιχεία,	δίνοντας	μεγαλύτερες	ενώσεις,	όπως	
το	νερό,	το	πετρέλαιο	και	το	φυσικό	αέριο.	Όμως	σε	καθαρά	αέρια	μορφή	συναντάται	σπάνια.	Το	
υδρογόνο	 εμπεριέχεται	 στα	 κύτταρα,	 στην	 κερατίνη,	 στα	 ένζυμα	 που	 συντελούν	 στην	 πέψη,	 στα	
μόρια	 του	 DNA,	 ενώ	 βρίσκεται	 άφθονο	 στις	 τροφές	 υπό	 τη	 μορφή	 λιπών,	 πρωτεϊνών	 και	
υδρογονανθράκων.	Για	αυτό	το	λόγο,	μπορούμε	να	πούμε	ότι	βρίσκεται	σε	αφθονία	στο	σύμπαν.		

	

1.4.2 Αέριο	υδρογόνο	

Το	αέριο	υδρογόνου	είναι	καθαρό	καύσιμο	χωρίς	εκπομπές	CO2	στην	ατμόσφαιρα	κατά	την	καύση	
του.	Η	υποβάθμιση	του	φυσικού	περιβάλλοντος	και	η	ενεργειακή	κρίση	είναι	δύο	βασικά	ζητήματα	
για	την	αειφόρο	ανάπτυξη	παγκοσμίως.	Το	υδρογόνο	θεωρείται	ως	βιώσιμο	εναλλακτικό	καύσιμο	
και	«ενεργειακός	φορέας»	του	μέλλοντος.	Στο	πλαίσιο	αυτό,	οι	βιολογικές	διεργασίες	θεωρούνται	
ως	οι	πλέον	φιλικές	προς	το	περιβάλλον	εναλλακτικές	λύσεις	για	την	ικανοποίηση	των	μελλοντικών	
απαιτήσεων	 υδρογόνου.	 Ειδικότερα,	 η	 παραγωγή	 βιοϋδρογόνου	 από	 γεωργικά	 απόβλητα	 είναι	
πολύ	συμφέρουσα,	καθώς	τα	αγροτικά	απόβλητα	είναι	άφθονα,	φθηνά,	ανανεώσιμα	και	εξαιρετικά	
βιοαποικοδομήσιμα	(Kapdan	IK.,	et	al.,	2006;	Guo	XM.,	et	al.,	2010).	

Το	 υψηλό	 ενεργειακό	 του	 περιεχόμενο	ανά	μονάδα	βάρους	 είναι	 142	 kJ/g	 και	 δεδομένου	 ότι	 το	
νερό	είναι	 το	μόνο	παραπροϊόν	που	παράγεται	από	 την	οξειδωτική	καύση,	 καθιστά	 το	υδρογόνο	
την	ιδανική	και	μία	από	τις	πιο	φιλικές,	προς	το	περιβάλλον	εναλλακτική	λύση	στα	ορυκτά	καύσιμα	
(Guo	XM.,	et	al.,	2010).	

Η	 ζήτηση	 για	 υδρογόνο	 δεν	 περιορίζεται	 στη	 χρησιμοποίηση	 ως	 πηγή	 ενέργειας.	 Το	 υδρογόνο	
αποτελεί	 ευρέως	 χρησιμοποιούμενη	 πρώτη	 ύλη	 για	 την	 παραγωγή	 χημικών	 ουσιών,	 την	
υδρογόνωση	 των	 λιπών	 και	 των	 ελαίων	 στη	 βιομηχανία	 τροφίμων,	 την	 παραγωγή	 ηλεκτρονικών	
συσκευών,	τον	μεταποιητικό	χάλυβα	και	επίσης	για	την	αποθείωση	και	την	επαναδιαμόρφωση	της	
βενζίνης	στα	διυλιστήρια.	

Έχει	αναφερθεί	ότι	50	εκατομμύρια	τόνοι	υδρογόνου	διακινούνται	ετησίως	παγκοσμίως,	με	ρυθμό	
ανάπτυξης	 περίπου	 10%	 ετησίως.	 Με	 βάση	 το	 εθνικό	 πρόγραμμα	 υδρογόνου	 των	 Ηνωμένων	
Πολιτειών,	η	συμβολή	του	υδρογόνου	στη	συνολική	αγορά	ενέργειας	θα	είναι	8-10%	έως	το	2025.	
Το	Υπουργείο	Ενέργειας	των	ΗΠΑ	(US-DOE)	ανέφερε	ότι	η	ισχύς	H2	και	τα	μεταφορικά	συστήματα	
θα	είναι	διαθέσιμα	σε	όλες	τις	περιοχές	των	Ηνωμένων	Πολιτειών	μέχρι	το	έτος	2040	(Kapdan	IK.,	et	
al.,	2006).	

Λόγω	της	αυξανόμενης	ανάγκης	για	ενέργεια	υδρογόνου,	η	ανάπτυξη	οικονομικά	αποδοτικών	και	
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αποδοτικών	τεχνολογιών	παραγωγής	υδρογόνου	έχει	αποκτήσει	σημαντική	προσοχή	τα	τελευταία	
χρόνια.	

Σε	συνδυασμό	με	ανανεώσιμες	πηγές	ενέργειας,	το	υδρογόνο	κατά	την	παραγωγή,	αποθήκευση	και	
χρήση	του,	αποτελεί	 την	κινητήρια	δύναμη	μίας	καθαρής	από	ρύπους,	κυκλικής	διεργασίας.	Στον	
Πίνακα	1,	παρουσιάζεται	το	ενεργειακό	περιεχόμενο	ανά	μονάδα	βάρους	και	ανά	μονάδα	όγκου,	
αρκετών	καυσίμων.	

	

Πίνακας	1:	Ενεργειακό	περιεχόμενο	τύπων	καυσίμων	

Τύπος	καυσίμου	 Ενέργεια	ανά	μονάδα	βάρους		

(MJ/kg)	

Αέριο	Υδρογόνο	 120	

Υγρό	Υδρογόνο	 120	

Ανθρακίτης	 15-19	

Φυσικό	Αέριο	 33-50	

Βενζίνη	 40-43	

Πετρέλαιο	 42-45	

Diesel	 42.8	

Bio-Diesel	 37	

Αιθανόλη	 21	

Κάρβουνο	 30	

Αγροτικά	Υπολείμματα	 10-17	

Ξύλο	 15	

	

	

1.4.2.1 Το	υδρογόνο	ως	καύσιμο	αυτοκινήτου	

Δύο	 οχήματα	 επίδειξης	 Μονο-καυσίμου	 της	 BMW	 Hydrogen	 7	 δοκιμάστηκαν	 στο	 Advanced	
Research	 Drive	 της	 Argonne	 National	 Laboratory	 (APRF).	 Η	 BMW	 Hydrogen	 7	 είναι	 το	 πρώτο	
αυτοκίνητο	με	σύστημα	αποθήκευσης	υγρού	υδρογόνου.	Για	να	εξασφαλιστεί	η	βέλτιστη	ασφάλεια	
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σε	σενάρια	ακόμα	πιο	ακραίων	ατυχημάτων,	η	δεξαμενή	υδρογόνου	δοκιμάστηκε	υπό	εξαιρετικές	
συνθήκες	όπως	η	έκθεση	σε	φλόγες,	οι	πυροβολισμοί	όπλου	κ.α.		

Μετά	 από	 αυτές	 τις	 πιο	 απαιτητικές	 δοκιμές	 και	 εξετάσεις,	 κατέληξαν	 στο	 συμπέρασμα	 ότι	 το	
όχημα	 υδρογόνου	 όσον	 αφορά	 την	 ασφάλεια	 των	 ατυχημάτων	 είναι	 τουλάχιστον	 τόσο	 ασφαλές	
όσο	ένα	συμβατικό	βενζινοκίνητο	όχημα.	

Ακόμα,	 τα	 δύο	οχήματα	δοκιμάστηκαν	σε	 ένα	συγκεκριμένο	 κύκλο	οδήγησης	 (FTP-75)	 καθώς	 και	
στον	 κύκλο	 οδήγησης	 αυτοκινητοδρόμου.	 Τα	 αποτελέσματα,	 επιτύγχανε	 αριθμούς	 οικονομίας	
καυσίμου	3,7	kg	υδρογόνου	ανά	100	km	στον	κύκλο	FTP-75	και	2,1	kg	υδρογόνου	ανά	100	km	στον	
κύκλο	του	αυτοκινητόδρομου.	Αυτές	οι	τιμές	είναι	ισοδύναμες	με	κατανάλωση	βενζίνης	καυσίμου	
17	μιλίων	ανά	γαλόνι	(mpg)	και	30	mpg	αντίστοιχα.	Τα	αποτελέσματα	εκπομπών	στον	κύκλο	FTP-75	
έδειξαν	 πολύ	 χαμηλά	 επίπεδα	 εκπομπών	 μονοξειδίου	 του	 αζώτου	 (NOx)	 και	 εκπομπών	 του	
μονοξειδίου	του	άνθρακα	(CO).	Αυτοί	οι	αριθμοί	εκπομπών	ισοδυναμούν	με	το	3,9%	του	επιπέδου	
Super	Ultra	Low	Emissions	Vehicle	(SULEV).	

Με	 βάση	 το	 αποτέλεσμα	 αυτών	 των	 δοκιμών,	 το	 όχημα	 επίδειξης	 BMW	 Hydrogen	 7	 είναι	 το	
καθαρότερο	αυτοκίνητο	καύσης	που	δοκιμάστηκε	στο	APRF	της	Argonne.	

	

	

Σχήμα	3:	Όχημα	επίδειξης	BMW	Hydrogen	7	με	υδρογόνο	ως	καύσιμο	

	

1.4.3 Διεργασίες	για	την	παραγωγή	υδρογόνου	

Το	 υδρογόνο	 μπορεί	 να	 παραχθεί	 από	 βιολογικές	 διεργασίες	 που	 χρειάζονται	 την	 ηλιακή	
ακτινοβολία,	 αλλά	 και	 από	 διεργασίες	 οι	 οποίες	 είναι	 ανεξάρτητες	 από	 αυτήν.	 Η	 βιομάζα,	 ως	
ανανεώσιμη	πηγή	μπορεί	να	χρησιμοποιηθεί	ως	πρώτη	ύλη	για	την	παραγωγή	του	υδρογόνου,	είτε	
μέσω	 θερμοχημικών	 μεθόδων	 αξιοποίησης	 (πχ	 καύση,	 πυρόλυση,	 υγροποίηση	 και	 αεριοποίηση)	
είτε	μέσω	βιολογικών	διεργασιών	 (πχ	άμεση	και	 έμμεση	βιοφωτόλυση,	βιολογική	water	 gas	 shift	
αντίδραση	 καθώς	 και	 φωτοετεροτροφική	 και	 ετερετροφική	 ζυμωτική	 παραγωγή	 υδρογόνου).	 Η	
βιολογική	 παραγωγή	 υδρογόνου	 μελετάται	 ευρέως	 για	 την	 ήπια	 κατάσταση	 αντίδρασης	 και	 τα	
υψηλά	δυνατά	περιβαλλοντικά	οφέλη	(Levin	DB.,	et	al.,	2004).	
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Σχήμα	4:	Διεργασίες	παραγωγής	υδρογόνου	

	

1.4.3.1 Θερμοχημικές	Μέθοδοι		

1.4.3.1.1 Παραγωγή	υδρογόνου	μέσω	πυρόλυσης			

Η	πυρόλυση	περιλαμβάνει	τη	θέρμανση	της	βιομάζας	σε	θερμοκρασίες	από	650-800K	και	πιέσεις	
από	 0.1-0.5	 MPa,	 απουσία	 αέρα,	 προς	 σχηματισμό	 ενός	 αερίου	 μίγματος,	 ενός	 πλούσιου	 σε	
άνθρακα	στερεού	υπολείμματος	και	ενός	υγρού	ελαίου.	Κατηγοριοποιείται	σε	δύο	διεργασίες:	την	
αργή	και	την	γρήγορη	πυρόλυση.	Το	υδρογόνο	μπορεί	να	παραχθεί	απευθείας	μέσω	της	γρήγορης	
πυρόλυσης,	κάτω	από	υψηλές	θερμοκρασίες,	σύμφωνα	με	την	αντίδραση:	

𝜝𝜾𝝄𝝁ά𝜻𝜶 + 𝜽𝜺𝝆𝝁ό𝝉𝜼𝝉𝜶 → 𝑯𝟐 + 𝑪𝑶 + 𝑪𝑯𝟒 + ά𝝀𝝀𝜶 𝝅𝝆𝝄ϊό𝝂𝝉𝜶	

	

Σχήμα	5:	Σχηματική	παράσταση	της	παραγωγής	υδρογόνου	με	πυρόλυση	
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1.4.3.2 Παραγωγή	υδρογόνου	μέσω	αεροποίησης	

Η	βιομάζα	μπορεί	να	αεριοποιηθεί	σε	υψηλές	θερμοκρασίες	(άνω	των	1000Κ)	παρουσία	οξυγόνου,	
προς	σχηματισμό	ενός	αέριου	μίγματος	και	ενός	πλούσιου	σε	άνθρακα	στερεού.	Η	διεργασία	αυτή	
εκφράζεται	από	την	σχέση:		

	

𝜝𝜾𝝄𝝁ά𝜻𝜶
𝜽𝜺𝝆𝝁ό𝝉𝜼𝝉𝜶,𝜶𝝉𝝁ό𝝇

𝑯𝟐 + 𝑪𝑶 + 𝑪𝑶𝟐 + 𝑪𝑯𝟒 + 𝝊𝜹𝝆𝝄𝜸𝝄𝝂ά𝝂𝜽𝝆𝜶𝜿𝜺𝝇 + ά𝝂𝜽𝝆𝜶𝜿𝜶𝝇	

	

Τα	αέρια	που	παράγονται	από	την	παραπάνω	αντίδραση,	μπορούν	να	αναμορφωθούν	με	ατμό	και	
στην	 συνέχεια	 να	 υποστούν	 επεξεργασία	 μέσω	 της	 αντίδρασης	 αναγωγής	 του	 ατμού	 από	 CO	
μεγαλώνοντας	την	απόδοση	σε	υδρογόνο.	

	

	

Σχήμα	6:	Παραγωγή	υδρογόνου	μέσω	αεριοποίησης	

	

1.4.3.3 Μέθοδοι	βιολογικής	παραγωγής	υδρογόνου	

Οι	 διεργασίες	 βιολογικής	 παραγωγής	 υδρογόνου	 γίνονται	 με	 την	 παρουσία	 ενός	 ενζύμου	 που	
μπορεί	 να	 παράγει	 υδρογόνο.	 Το	 ένζυμο	 αυτό,	 μπορεί	 και	 καταλύει	 την	 πιο	 απλή	 χημική	
αντίδραση:	

𝟐 𝑯! + 𝟐 𝒆!𝑯𝟐	

	

Τα	ένζυμα	αυτά	είναι:	η	νιτρογονάση,	η	Fe-υδρογονάση	και	η	NiFe-υδρογονάση.	
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Σχήμα	7:	Μέθοδοι	βιολογικής	παραγωγής	υδρογόνου	(Ghimire	A.,	et	al.,	2015)	

	

1.4.3.3.1 Παραγωγή	υδρογόνου	μέσω	βιοφωτόλυσης	

Ορισμένα	 φωτοετεροτροφικά	 βακτήρια	 είναι	 ικανά	 να	 μετατρέπουν	 οργανικά	 οξέα	 (οξικό,	
γαλακτικό	 και	 βουτυρικό)	 σε	 υδρογόνο	 (H2)	 και	 διοξείδιο	 του	 άνθρακα	 (CO2)	 υπό	 αναερόβιες	
συνθήκες	υπό	την	παρουσία	φωτός.	Επομένως,	τα	οργανικά	οξέα	που	παράγονται	κατά	τη	διάρκεια	
της	όξινης	φάσης	της	αναερόβιας	χώνευσης	οργανικών	αποβλήτων	μπορούν	να	μετατραπούν	σε	Η2	
και	CO2	από	τα	φωτοσυνθετικά	αναερόβια	βακτήρια	(Wang	J.,	et	al.,	2018).			

	

1. Άμεση	βιοφωτόλυση	

Η	 άμεση	 βιοφωτόλυση	 είναι	 μια	 βιολογική	 διεργασία	 που	 χρησιμοποιεί	 φωτοσυνθετικά	 μικρο	
φύκη	για	την	μετατροπή	της	ηλιακή	ενέργειας	σε	χημική,	με	τη	μορφή	του	υδρογόνου:		

	

𝟐 𝜢𝟐𝑶
𝜼𝝀𝜾𝜿𝜶ή 𝜺𝝂έ𝝆𝜸𝜺𝜾𝜶

𝟐 𝜢𝟐 + 𝑶𝟐	

	

Η	 διεργασία	 της	 φωτοσύνθεσης	 περιλαμβάνει	 την	 απορρόφηση	 της	 ηλιακής	 ενέργειας	 από	
φωτοσυνθετικά	συστήματα	που	λειτουργούν	σε	σειρά:	το	φωτοσύστημα	I	(PSII)	που	διασπά	το	νερό	
ελευθερώνοντας	 οξυγόνο	 και	 το	 φωτοσύστημα	 II	 (PSI)	 που	 παράγει	 αναγωγικό	 μέσο	 για	 την	
αναγωγή	του	διοξειδίου	του	άνθρακα.	
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Σχήμα	8:	Σχηματική	παράσταση	της	άμεσης	βιοφωτόλυσης	

	

2. Έμμεση	Βιοφωτόλυση	

Η	 έμμεση	 βιοφωτόλυση	 περιλαμβάνει	 την	 παραγωγή	 οξυγόνου	 και	 υδρογόνου	 σε	 χωριστά	
επίπεδα.	Χωρίζεται	σε	τέσσερα	στάδια:		

	

• Παραγωγή	βιομάζας	με	τη	μορφή	υδατανθράκων,	μέσω	φωτοσύνθεσης.	
• Συγκέντρωση	βιομάζας.	
• Ζύμωση,	 απουσία	 φωτός	 στα	 κύτταρα	 των	 φυκών	 με	 απόδοση	 4	 mol	 υδρογόνου/mol	

γλυκόζης	και	2	mol	οξικού.	
• Μετατροπή	των	2	mol	οξικού	σε	8	mol	υδρογόνου.	

	

Η	τεχνολογία	αυτή	της	έμμεσης	βιοφωτόλυσης	πρέπει	να	τονιστεί	ότι	είναι	υπό	έντονη	έρευνα	και	
ανάπτυξη.	
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Σχήμα	9:	Σχηματική	παράσταση	της	έμμεσης	βιοφωτόλυσης	

	

1.4.3.3.2 Παραγωγή	υδρογόνου	μέσω	βιολογικής	water	gas	shift	αντίδραση	

Η	 αντίδραση	 περιλαμβάνει	 την	 οξείδωση	 του	 CO	 και	 την	 αναγωγή	 των	 υδρογονοκατιόντων	 σε	
μοριακό	υδρογόνο:	

	
𝐶𝑂 + 𝐻!𝑂 ↔ 𝐶𝑂! + 𝐻!	

	

Υπό	αναερόβιες	συνθήκες	το	μονοξείδιο	του	άνθρακα	προκαλεί	την	σύνθεση	αρκετών	πρωτεϊνών	
περιλαμβανομένων	τη	Fe-S	πρωτεΐνη	και	την	υδρογονάση.	

	

1.4.3.3.3 Παραγωγή	υδρογόνου	μέσω	φωτοετεροτροφικής	ζύμωσης	

Τα	 φωτοετερότροφα	 βακτήρια	 παράγουν	 υδρογόνο	 μέσω	 μια	 δράσης	 του	 ενζύμου	 της	
νιτρογονάσης,	χρησιμοποιώντας	ηλιακή	ενέργεια	και	βιομάζα:	

	

𝐶!𝐻!"𝑂! + 12𝐻!𝑂
!"#$%ή !"έ!"#$%

12𝐻! + 6𝐶𝑂!	

	

Η	διεργασία	αυτή	παρουσιάζει	τρία	βασικά	μειονεκτήματα:	

1. Χρήση	του	ενζύμου	νιτρογονάσης	που	έχει	υψηλές	ενεργειακές	απαιτήσεις.	
2. Χαμηλή	ικανότητα	μετατροπής	της	ηλιακής	ενέργειας	
3. Μεγάλες	εκτάσεις	λόγω	των	μικρών	αποδόσεων	για	τους	αναερόβιους	φωτοαντιδραστήρες.	
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Αυτά	 τα	 μειονεκτήματα,	 έχουν	 ως	 αποτέλεσμα	 να	 χαρακτηρίζουν	 την	 διεργασία	 ως	 μη	
ανταγωνιστική	για	την	παραγωγή	υδρογόνου.		

	

1.4.3.3.4 Ζυμωτική	παραγωγή	υδρογόνου	

Η	 παραγωγή	 υδρογόνου	 μπορεί	 να	 γίνει	 πιο	 απλά	 και	 αποτελεσματικά	 χρησιμοποιώντας	
ετερετροφικούς,	 ζυμωτικούς	 μικροοργανισμούς.	 Η	 «σκοτεινή»	 ζύμωση	 ή	 ζυμωτική	 παραγωγή	
υδρογόνου	 είναι	 μία	 βιολογική	 μέθοδος	 πολλά	 υποσχόμενη	 και	 θα	 αναλυθεί	 εκτενέστερα	 σε	
επόμενη	παράγραφο	(3.2).	
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2. Διαχείριση	απορριμμάτων	

Η	 ανάκτηση	 ενέργειας	 αποτελεί	 επιθυμητή	 επιλογή	 όσον	 αφορά	 τη	 διαχείριση	 των	 αποβλήτων	
εξαντλώντας	 σε	 κάθε	 περίπτωση	 όλες	 τις	 άλλες	 βέλτιστες	 επιλογές.	 Η	 ιεραρχία	 επιθυμητής	
επιλογής	παρουσιάζεται	στο	(Σχήμα	10)	που	ακολουθεί:	

	

	

Σχήμα	10:	Ιεράρχηση	Επιλογών	Διαχείρισης	Στερεών	Αποβλήτων	

	

2.1 Το	παράδειγμα	του	Δήμου	Χαλανδρίου	

Στο	 Δήμο	 Χαλανδρίου,	 στα	 πλαίσια	 του	 Ευρωπαϊκού	 προγράμματος	Waste4Think,	 μέσα	 από	 την	
εθελοντική	 συμμετοχή	 περίπου	 750	 εθελοντών	 κατοίκων,	 τα	 οικιακά	 ζυμώσιμα	 απορρίμματα	
συλλέγονται	 και	 ακολουθούν	 µια	 διαδικασία	 ξήρανσης	 και	 τεμαχισμού,	 ώστε	 το	 μόνο	 κλάσμα	
απορριμμάτων	 που	 δεν	 ανακυκλώνεται	 μέχρι	 σήμερα,	 μπορεί	 τελικά	 να	 παραχθεί	 ένα	 τελικό	
προϊόν	 βιομάζας,	 FORBI	 (Food	 Residue	 Biomass	 product),	 ομοιογενές,	 απαλλαγμένο	 από	 οσμές,	
σημαντικά	 μειωμένου	 βάρους	 και	 κατάλληλο	 για	 αποθήκευση	 και	 αξιοποίηση	 (Σχήμα	 11)	
(Waste4Think,	2015;	Papadopoulou	et	al.,	2017a,	2017b).	
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Σχήμα	11:	Συλλογή,	Ξήρανση	και	Τεμαχισμός	Οικιακών	Ζυμώσιμων	Απορριμμάτων	στο	Δήμο	Χαλανδρίου.	

	

Το	συλλεγόμενο	υλικό	οδηγείται	για	ξήρανση	και	τεμαχισμό	σε	ειδικά	διαμορφωμένο	χώρο	(Σχήμα	
12).	 Το	 υλικό	 επεξεργάζεται	 θερμικά	 (92-980C)	 και	 μηχανικά	 (τεμαχισμός)	 παράγοντας	 ένα	
καινοτόμο	 προϊόν	 που	 ονομάζεται	 FORBI	 (Food	 Residue	 Biomass	 product),	 προϊόν	 βιομάζας	 από	
υπολείμματα	 τροφών.	 	 Ο	 χρόνος	 επεξεργασίας	 είναι	 9	 ώρες	 στους	 92-980C	 και	 2	 ώρες	 χρόνος	
ψύξης.	 Τα	 ποσοστά	 υγρασίας	 στα	 οικιακά	 ζυμώσιμα	 απορρίμματα	 είναι	 υψηλά	 (60-80%).	 Το	
σύστημα	 ξήρανσης	 μειώνει	 το	 βάρος	 των	 ζυμώσιμων	 απορριμμάτων	 4-5	 περίπου	 φορές.	 Τα	
πλεονεκτήματα	της	ξήρανσης	είναι:	

(α)	η	μείωση	του	τελικού	όγκου	και	βάρους	του	υλικού,	με	αποτέλεσμα	σημαντική	εξοικονόμηση	σε	
κόστος	μεταφοράς	και	διάθεσης	

(β)	η	αφαίρεση	των	οσμών		

(γ)	η	παράταση	του	δυνατού	χρόνου	αποθήκευσης	για	αξιοποίηση	χωρίς	αποσύνθεση	

(δ)	η	επίτευξη	ομοιογένειας	

(ε)	η	δυνατότητα	αξιοποίησης	 της	παραγόμενης	βιομάζας	για	ενέργεια,	βιοκαύσιμα	και	προϊόντα	
προστιθέμενης	αξίας.	
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Α	 	 	 					Β	 	 	 									Γ	

Σχήμα	12		Α.	Μονάδα	Ξήρανσης	και	Τεμαχισμού	Οικιακών	Ζυμώσιμων	Απορριμμάτων	και	Β.	Ο	
Ξηραντήρας/τεμαχιστής	του	Δήμου	Χαλανδρίου,	Γ.	το	παραγόμενο	FORBI.	

	

Στο	 Εθνικό	 Μετσόβιο	 Πολυτεχνείο,	 στη	 Σχολή	 Χημικών	 Μηχανικών,	 στο	 Εργαστήριο	 Οργανικής	
Χημικής	 Τεχνολογίας	 (με	 επιστημονικό	 Υπεύθυνο	 τον	 καθηγητή	 Γεράσιμο	 Λυμπεράτο)	 έχουν	
εξεταστεί	μία	σειρά	από	καινοτόμες	διεργασίες	αξιοποίησης	του	FORBI,	(Σχήμα	13):	

	

§  αέρια	 βιοκαύσιμα	 (βιουδρογόνο,	 βιομεθάνιο	 και	 υθάνιο)	 (Michalopoulos,	 et	 al.,	 2017;	
Mathioudakis	et	al.,	2018a,	2018b;	Lytras	et	al.,	2018;	Michalopoulos	et	al.,	2019).	

§  βιοαιθανόλη	(Ntaikou	et	al.,	2018).	
§  εναλλακτικό	καύσιμο	για	την	τσιμεντοβιομηχανία	(Papanikola	et	al.,	2017;	Papanikola	et	al.,	

2019)	
§  πέλλετς	(Papadopoulou	et	a.,	2018).	
§  κόμποστ	(Michalopoulos	et	al.,	2018).	
§  ζωοτροφές	
§  μικροβιακά	 κελιά	 καυσίμου	 (Chatzikonstantinou	 et	 al.,	 2017;	 Chatzikonstantinou	 et	 al.,	

2018).	
§  βιοπροσροφητικό	μέσο	(Papadopoulou	et	al.,	2018a;	2018b).	

	

Ενδεικτικές	αποδόσεις	από	τους	8	εναλλακτικούς	τρόπους	αξιοποίησης	του	FORBI	παρουσιάζονται	
στο	παρακάτω	(Σχήμα	14)		
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Σχήμα	13	Εναλλακτικοί	τρόποι	διαχείρισης	και	αξιοποίησης	οικιακών	ζυμώσιμων	απορριμμάτων	(FORBI)	

	

Σχήμα	14:		Εναλλακτικοί	τρόποι	αξιοποίησης	FORBI	και	ενδεικτικές	αποδόσεις	

	

Μετά	 την	 μελέτη	 των	 παραπάνω	 8	 εναλλακτικών	 τρόπων	 αξιοποίησης	 FORBI	 η	 ομάδα	 του	
εργαστηρίου	 Οργανικής	 Χημικής	 Τεχνολογίας	 κατέληξε	 στις	 3	 πιο	 βέλτιστες	 (high	 TRL)	 λύσεις	
(παραγωγή	βιοαερίου,	παραγωγή	κόμποστ	και	πελλετς),	Σχήμα	15.	

	

1 kg FORBI  

580 L BIOGAS 
(60-70% methane) 

26L	hydrogen/kg	FORBI	 

HYTHANE 

980 g PELLETS 

ALTERNATIVE FUEL 
FOR CEMENT 

INDUSTRY 

17.3 KJ 
BIOELECTRICITY 

70.5 g/L 
BIOETHANOL 

COMPOST 

212 g ADSORBENT 

ANIMAL FEED 
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Σχήμα	15:		Τρεις	υψηλά	οικολογικές	λύσεις	αξιοποίησης	του	FORBI	

	

2.2 Σκοπός	διπλωματικής	εργασίας	

Στα	 πλαίσια	 της	 ανάγκης	 αξιοποίησης	 των	 αποβλήτων	 που	 παράγονται	 από	 τις	 διάφορες	
ανθρώπινες	 δραστηριότητες,	 αναπτύχθηκαν	 πολλοί	 τρόποι	 επεξεργασίας	 τους.	 Μεταξύ	 αυτών	
συναντάται	 και	 η	 αναερόβια	 χώνευση	 που	 έχει	 ως	 κύριο	 προϊόν	 το	 βιοαέριο	 (βιομεθάνιο).	 Το	
προϊόν	αυτό	είναι	μία	μορφή	ανανεώσιμης	πηγής	ενέργειας,	 το	οποίο	μπορεί	 να	χρησιμοποιηθεί	
ως	καύσιμο.	Ωστόσο,	η	διεργασία	της	αναερόβιας	χώνευσης	χωρίζεται	σε	τέσσερα	στάδια,	τα	οποία	
άμα	απομονωθούν	το	καθένα	ξεχωριστά,	υπάρχει	δυνατότητα	αξιοποίησης	και	άλλων	προϊόντων.	

Σκοπός	της	παρούσας	διπλωματικής	εργασίας	ήταν	η	παραγωγή	βιουδρογόνου	μέσω	αναερόβιας	
ζύμωσης	από	βιομάζα	υπολείμματος	τροφών	(FORBI),	σε	έναν	πιλοτικής	κλίμακας	συνεχούς	έργου	
πλήρους	 ανάπτυξης	 βιοαντιδραστήρα	 (CSTR).	 	 Συγκεκριμένα,	 στόχος	 είναι	 να	 καθοριστεί	 η	
ικανότητα	 του	 FORBI	 να	 χρησιμοποιηθεί	 ως	 υπόστρωμα	 για	 την	 παραγωγή	 υδρογόνου.	 Στην	
συνέχεια,	 με	 την	 επιτυχή	 λειτουργία	 και	 την	 σταθεροποίηση	 της	 παραγωγής	 υδρογόνου,	 ως	
απώτερος	 στόχος	 είναι	 η	 συγχώνευση	 του	 υδρογονοπαραγωγού	 και	 του	 μεθανοπαραγωγού	 σαν	
μία	 ενιαία	 μονάδα	 λειτουργίας	 για	 την	 τελική	 παραγωγή	 ενός	 καινοτόμου	 βιοαερίου	
(Hythane/Υθάνιο).	

	

	

	

	

	

1 kg 
FORBI  

BIOHYDROGEN 
26L hydrogen/kg FORBI 

BIOMETHANE  
492 L methane /kg 

FORBI  

BIOHYTHANE 
16.5 Lbiohythane/

kgFORBI  
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ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ	ΥΠΟΒΑΘΡΟ	
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3. Θεωρητικό	Υπόβαθρο	

3.1 Η	διεργασία	της	αναερόβιας	χώνευσης	

Η	αναερόβια	χώνευση	μπορεί	να	περιγραφεί	σαν	μια	ζυμωτική	διεργασία,	η	οποία	αποτελείται	από	
πολλές	 χημικές	 και	 βιολογικές	 αντιδράσεις,	 οι	 οποίες	 λαμβάνουν	 χώρα	απουσία	 οξυγόνου.	 Είναι	
μία	 από	 τις	 τεχνολογίες	 που	 χρησιμοποιούνται	 για	 την	 μετατροπή	 της	 βιομάζας	 σε	 ανανεώσιμη	
ενέργεια	και	σε	άλλα	χρήσιμα	υλικά	όπως	οργανικό	λίπασμα.	Θεωρείται	μία	βιώσιμη	μέθοδος	για	
την	διαχείριση	των	τροφικών	αποβλήτων	ενώ	έχει	υιοθετηθεί	από	αρκετές	χώρες.	Αυτό	συμβαίνει	
λόγω	 του	 υψηλού	 οργανικού	 περιεχομένου	 των	 τροφικών	 αποβλήτων	 αλλά	 και	 της	 μεγάλης	
βιοαποδομησιμότητας	(Lora	Grando	R.,et	al.,	2017).	

Τα	τελευταία	χρόνια,	η	αναερόβια	χώνευση	των	τροφικών	αποβλήτων,	έχει	μελετηθεί	αρκετά	από	
τους	ερευνητές,	καθώς	η	οργανική	ύλη	που	περιέχεται	σε	αυτά	είναι	κατάλληλη	για	την	μικροβιακή	
δράση	και	ανάπτυξη.		

Το	 βιοαέριο	 που	 παράγεται	 αποτελείται	 από	 40-70%	 κ.ο	 μεθάνιο,	 30-60%..	 κ.ο.	 διοξείδιο	 του	
άνθρακα	 και	 1-5%	 κ.ο.	 από	 άλλα	 αέρια,	 περιλαμβανομένων	 του	 H2	 (0-1%)	 και	 του	 H2S	 (0-3%)	
(Antonopoulou	G.,	et	al.,	2008).	

Εκτός	από	το	βιοαέριο,	κατά	την	αναερόβια	χώνευση	παράγεται	και	ένα	πλούσιο	σε	θρεπτικά	υγρό	
(το	οποίο	εάν	δεν	χρησιμοποιηθεί	μπορεί	να	αποτελέσει	ρύπο)	και	ένα	στερεό	υπόλειμμα	το	οποίο	
μπορεί	να	χρησιμοποιηθεί	σαν	εδαφοβελτιωτικό.	

Η	αναερόβια	χώνευση	μπορεί	να	χωριστεί	σε	τέσσερα	βασικά	στάδια	(Σχήμα	16):	
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Σχήμα	16:	Στάδια	αναερόβιας	Χώνευσης	(Aegis	Energy,	2019)	

	
	
1. Υδρόλυση:	 κατά	 το	 στάδιο	 της	 υδρόλυσης,	 που	 είναι	 και	 το	 πρώτο	 βήμα	 της	 διεργασίας,	

υδρολυτικά	 βακτηρίδια	 εκκρίνουν	 υδρολυτικά	 ένζυμα,	 μετατρέποντας	 τα	 βιοπολυμερή	 σε	
απλούστερες	και	αδιάλυτες	ενώσεις.	Με	αυτό	τον	τρόπο,		οργανικές	ενώσεις	μακράς	μοριακής	
αλυσίδας	 όπως	 οι	 πρωτεΐνες,	 οι	 υδατάνθρακες	 και	 τα	 λιπίδια	 	 διασπώνται	 σε	 ενώσεις	
μικρότερης	μοριακής	αλυσίδας	(ολιγομερή	και	τα	μονομερή	τους).		

	
Ενώσεις	όπως	οι	πρωτεΐνες,	το	άμυλο	και	κάποια	απλά	σάκχαρα	υδρολύονται	με	μεγάλη	ευκολία	
σε	 αναερόβιες	 συνθήκες.	 Αντίθετα,	 η	 υδρόλυση	 των	 υδρογονανθράκων	 ολοκληρώνεται	 εντός	
ολίγων	ωρών	και	εκείνη	των	πρωτεϊνών	και	των	λιπιδίων	ολοκληρώνεται	εντός	μερικών	ημερών.		
	
2. Οξεογένεση:	 σε	 αυτό	 το	 στάδιο	 της	 αναερόβιας	 χώνευσης,	 τα	 προϊόντα	 της	 υδρόλυσης	

μετατρέπονται	 από	 οξεογενή	 βακτηρίδια	 σε	 μεθανογενή	 υποστρώματα.	 Περίπου	 το	 50%	 των	
οργανικών	ενώσεων	μετατρέπονται	σε	οξικό	οξύ	(CH3COOH),	το	20%	σε	διοξείδιο	του	άνθρακα	
(CO2)	και	υδρογόνο	(H2)	ενώ	το	υπόλοιπο	30%	διασπάται	σε	πτητικά	λιπαρά	οξέα,	Volatile	Fatty	
Acids	(VFA’s)	και	αλκοόλες.	

	
3. Οξικογένεση:	 κατά	 την	 διάρκεια	 του	 τρίτου	 σταδίου	 της	 διεργασίας,	 	 τα	 προϊόντα	 της	

οξεογένεσης	που	δεν	μπορούν	να	μετατραπούν	άμεσα	σε	μεθάνιο,	από	μεθανογενή	βακτήρια,	
μετατρέπονται	σε	μεθανογενή	υποστρώματα.	Τα	πτητικά	λιπαρά	οξέα	 (VFA’s)	 και	οι	αλκοόλες	
οξειδώνονται	 σε	 μεθανογενή	 υποστρώματα,	 όπως	 οξικό	 οξύ,	 υδρογόνο	 και	 διοξείδιο	 του	
άνθρακα.	 Τα	VFA’s	με	μικρό	μοριακό	βάρος	μετατρέπονται	σε	οξικό	οξύ,	αέριο	 υδρογόνο	 και	
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διοξείδιο	του	άνθρακα	
	
Η	 οξικογένεση	 και	 μεθανογένεση	 συνήθως	 λαμβάνουν	 χώρα	 παράλληλα,	 καθώς	 οι	 δύο	 τύποι	
μικροοργανισμών	αναπαράγονται	σε	συντροφικές	καλλιέργειες.	
	
4. Μεθανογένεση:	στο	τελευταίο	στάδιο	της	αναερόβιας	χώνευσης	αποτελείται	από	μεθανογενή	

βακτήρια.	 Περίπου	 το	 70%	 του	 παραγόμενου	 μεθανίου	 προέρχεται	 από	 οξικό	 άλας	 και	 το	
υπόλοιπο	30%	παράγεται	από	την	μετατροπή	του	υδρογόνου	και	του	διοξειδίου	του	άνθρακα.	
Τα	 μεθανογενή	 βακτήρια	 αποτελούν	 το	 βραδύτερο	 ρυθμό	 ανάπτυξης	 από	 όλους	 τους	
αναερόβιους	μικροοργανισμούς	στην	διεργασία	και	για	αυτό	 το	λόγω	η	δράση	τους	καθορίζει	
την	ταχύτητα	και	την	απόδοση	ολόκληρης	της	διεργασίας.	

	

3.2 Η	διεργασία	της	ζυμωτικής	παραγωγής	υδρογόνου	ή	«σκοτεινή»	ζύμωση	

Η	 ζυμωτική	 παραγωγή	 υδρογόνου	 ή	 «σκοτεινή»	 ζύμωση	 θεωρείται	 ως	 η	 πλέον	 υποσχόμενη	
μέθοδος	 παραγωγής	 βιοϋδρογόνου	 μέσω	 μετατροπής	 βιομάζας,	 για	 την	 οποία	 ο	 λόγος	 καθαρής	
ενέργειας	 είναι	 ίσος	 με	 1,9	 (Łukajtis	 R.,	 et	 al.,	 2018).	 Η	 «σκοτεινή»	 ζύμωση	 για	 την	 παραγωγή	
υδρογόνου	 είναι	 ένα	 φαινόμενο	 υπό	 ανοξικές	 συνθήκες	 (δηλαδή,	 δεν	 υπάρχει	 οξυγόνο	 ως	
αποδέκτης	 ηλεκτρονίων).	 Όταν	 τα	 βακτήρια	 αναπτύσσονται	 σε	 οργανικά	 υποστρώματα	
(ετεροτροφική	 ανάπτυξη),	 αυτά	 τα	 υποστρώματα	 υποβαθμίζονται	 με	 οξείδωση	 για	 να	 παρέχουν	
δομικές	μονάδες	και	μεταβολική	ενέργεια	για	ανάπτυξη.	Αυτή	η	οξείδωση	δημιουργεί	ηλεκτρόνια	
που	πρέπει	να	απορριφθούν	για	να	διατηρήσουν	την	ηλεκτρική	ουδετερότητα.	Σε	αερόβια	αναπνοή	
το	οξυγόνο	ανάγεται	δίνοντας	σαν	τελικό	προϊόν	το	νερό.	Αντίθετα,	στα	αναερόβια	περιβάλλοντα,	
τα	πρωτόνια	 (Η+),	μπορούν	να	δράσουν	σαν	δέκτες	ηλεκτρονίων	έτσι	ώστε	να	αντιδράσουν	με	τα	
ηλεκτρόνια	 που	 παράγονται	 από	 την	 οξείδωση	 των	 οργανικών	 υποστρωμάτων,	 παράγοντας	
υδρογόνο	(Das	D.,	et	al.,	2008).	

Η	 δυνατότητα	 χρήσης	 πολλών	 τύπων	 ανανεώσιμης	 βιομάζας	 (συμπεριλαμβανομένων	 των	
οργανικών	αποβλήτων),	η	μεγάλη	ποικιλία	συνθηκών	θερμοκρασίας	λειτουργίας	και	πίεσης	και	τα	
υψηλά	ποσοστά	βιοϋδρογόνου	παραγωγής,	καθιστούν	την	σκοτεινή	ζύμωση	ελκυστική	επιλογή	για	
την	παραγωγή	υδρογόνου	(Ghimire	A.	et	al.,	2015).	

Γενικά	 το	 βιοϋδρογόνο	 δημιουργείται	 από	 την	 αποικοδόμηση	 των	 υδατανθράκων	 μέσω	 της	
οξεογένεσης	 και	 οξικογένεσης,	 οπότε	 τα	 απόβλητα	 τροφίμων	 αντιπροσωπεύουν	 μία	 κατάλληλη	
πρώτη	ύλη.	Στην	ζύμωση	των	υδατανθράκων,	η	έκλυση	υδρογόνου	σχετίζεται	με	τις	οδούς	οξικού	
και	 βουτυρικού	 οξέος.	 Ωστόσο	 σε	 μικτές	 καλλιέργειες,	 οι	 διαφορετικές	 βιοχημικές	 οδοί	 που	
οδηγούν	στο	σχηματισμό	άλλων	προϊόντων	(προπιονικό,	αιθανόλη	και	γαλακτικό	οξύ)	μειώνουν	την	
παραγωγή	 Η2.	 Αυτό	 έχει	 ως	 αποτέλεσμα	 η	 πραγματική	 απόδοση	 υδρογόνου	 να	 είναι	 πάντα	
χαμηλότερη	 από	 την	 θεωρητική.	 Οι	 παράμετροι	 λειτουργίας	 όπως	 ο	 τύπος	 υποστρώματος,	 η	
θερμοκρασία,	το	pH,	η	διαμόρφωση	του	αντιδραστήρα	και	ο	υδραυλικός	χρόνος	παραμονής	(HRT)	
είναι	οι	κύριοι	παράγοντες	που	επηρεάζουν	τον	ρυθμό	μετατροπής	του	Η2	(Łukajtis	R.,	et	al.,	2018;	
Ghimire	A.	et	al.,	2015).	
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Η	επιλογή	του	υποστρώματος	παίζει	σημαντικό	ρόλο	στις	διεργασίες	ζυμωτικής	παραγωγής,	είτε	με	
όρους	μεγιστοποίησης	της	απόδοσης	βιοϋδρογόνου,	είτε	με	την	οικονομία	της	μεθόδου.		

Το	υδρογόνο	είναι	το	βασικό	υπόστρωμα	στο	μεταβολισμό	πολλών	αναερόβιων	μικροοργανισμών.	
Τέτοιοι	 μικροοργανισμοί	 είναι	 ικανοί	 να	 χρησιμοποιούν	 πλούσια	 σε	 ενέργεια	 μόρια	 υδρογόνου,	
εφόσον	 είναι	 διαθέσιμα,	 και	 να	 χρησιμοποιούν	 τα	ηλεκτρόνια	από	 την	 οξείδωση	 του	υδρογόνου	
για	 την	 παραγωγή	 ενέργειας.	 Επειδή	 δεν	 υπάρχουν	 εξωτερικοί	 αποδέκτες	 ηλεκτρονίων,	 οι	
οργανισμοί	 έχουν	 περίσσεια	 ηλεκτρονίων	 που	 παράγονται	 στις	 μεταβολικές	 διαδικασίες,	 με	
αποτέλεσμα	 την	 μείωση	 των	 πρωτονίων	 που	 δίνουν	 μόρια	 υδρογόνου.	 Τα	 κύρια	 ένζυμα	 που	
ρυθμίζουν	 τον	 μεταβολισμό	 του	υδρογόνου	 είναι	 οι	 υδρογονάσες.	Οι	 δύο	 βασικές	 υδρογονάσες,	
φυλογενετικά	διαφορετικές	και	με	διαφορετικές	δραστικές	θέσεις,	είναι	η	[FeFe]	-υδρογενάση	και	
[NiFe]	-υδρογενάση.	Αυτά	τα	ένζυμα	καταλύουν	την	αναστρέψιμη	αντίδραση:	

	

2Η	+	+	2e-	↔Η2	

	

Οι	 [FeFe]	 -υδρογενάσες	είναι	πιο	δραστικές	στην	παραγωγή	μοριακού	υδρογόνου	από	τις	 [NiFe]	 -
υδρογενάσες,	 οι	 οποίες	 κατά	 κύριο	 λόγο	 καταλύουν	 την	 οξείδωση	 του	μοριακού	υδρογόνου.	Θα	
πρέπει	να	σημειωθεί	ότι	οι	[FeFe]	-υδρογονάσες	είναι	συνήθως	ευαίσθητες	στο	οξυγόνο.	

Σήμερα,	 ο	 μηχανισμός	 των	 ζυμώσεων	 μέσω	 γλυκόλυσης,	 στον	 οποίο	 οι	 μεταβολικές	 διεργασίες	
οδηγούν	στην	παραγωγή	υδρογόνου	από	τη	γλυκόζη,	είναι	πολύ	γνωστή.	Το	πρώτο	στάδιο	αυτού	
του	τύπου	ζύμωσης	είναι	η	γλυκόλυση,	στην	οποία	η	γλυκόζη	μετατρέπεται	σε	πυροσταφυλικό,	το	
κλειδί	 ενδιάμεσο	 με	 το	 σχηματισμό	 μειωμένης	 μορφής	 δινουκλεοτιδίου	 αδενίνης	 νικοτιναμιδίου	
(NADH).	Υπό	αναερόβιες	συνθήκες,	το	πυροσταφυλικό	μπορεί	να	μετατραπεί	σε	ακετυλο-ΟοΑ	στην	
αντίδραση	που	καταλύεται	από	την	οξειδορεδουκτάση	πυροσταφυλικής	φερρεδοξίνης	(PFOR).		

	

3.3 Είδη	βακτηρίων	που	παράγουν	υδρογόνο	

Έχει	 αναφερθεί	 ότι	 τα	 βακτήρια	 που	 παράγουν	 υδρογόνο	 περιλαμβάνουν	 αυστηρά	 αναερόβια	
(Clostridia,	 methylotrophs,	 rumen	 bacteria,	 μεθανογόνα	 βακτήρια,	 archaea),	 προαιρετικά	
αναερόβια	 (Escherichia	 coli,	 Enterobacter,	 Citrobacter)	 και	 μερικά	 αερόβια	 (Alcaligenes,	 Bacillus)	
(Holt	et	al.,	1994;	Nandi	and	Sengupta	1998).	

Ωστόσο,	 η	 γνώση	 για	 τα	 βακτήρια	 που	 παράγουν	 υδρογόνο	 είναι	 ακόμη	 περιορισμένη.	 Στον	
παρακάτω	πίνακα	2	παρατίθεται	λίστα	με	βακτήρια	που	έχουν	δημοσιευτεί	μέχρι	τώρα.	

	

Πίνακας	2:	Βακτηριακά	είδη	που	παράγουν	υδρογόνο,	προσαρμοσμένα	από	τους	Liu,	D.,	et	al.,	2008.	

Μικροοργανισμοί	 Θερμοκρασία	
(oC)	

Υπόστρωμα	 Βιβλιογραφία	
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Clostridium	sp.	no	2	

	

36	

	

glucose,	
xylose	

(Taguchi	et	al.,	1994;	

Taguchi	et	al.,	1995;	Taguchi	et	

al.,	1996)	

C.	paraputrificum	

M-21	

37	 GlcNAc1	 (Evvyernie	et	al.,	2001;	

Evvyernie	et	al.,	2000)	

C.	butyricum	

LMG1213tl	

36	 glucose	 (Heyndrickx	et	al.,	

1986)	

Thermotoga	

neapolitana	

55	 glucose	 (Sakai	et	al.,	2005)	

Pyrococcus	furiosu	 98	 glucose	 (Nakashimada	et	al.,	

1999)	

Thermotoga	

maritima	

80	 glucose	 (Schroder	et	al.,	1994)	

	

Thermotoga	elfii	

	

65	

	

glucose	

(de	Vrije	et	al.,	2002;	Ravot	et	
al.,	1995;	van	

Niel	et	al.,	2002)	

Clostridium	

thermocellum	

70	 glucose,	
sucrose	

(Yokoyama	et	al.,	

2007b)	

Caldanaerobacter	

subterraneus	

70	 glucose,	
sucrose	

(Yokoyama	et	al.,	

2007b)	

	

	

Caldicellulosiruptor	

	

	

70	

	

	

sucrose	

(de	Vrije	et	al.,	2007;	Gibbs	et	al.,	
2000;	Huang	et	al.,	1998a)	

	

	

saccharolyticus	

	

72.5	

	

glucose	

(de	Vrije	et	al.,	2007;	Kadar	et	al.,	
2004;	van	Niel	et	al.,	2002)	

	

Enterobacter	

	

35	

	

glucose	

(Lu	et	al.,	2007;	Nath	et	al.,	2006;	
Sen	 and	 Das	 2005;	 Shin	 et	 al.,	
2007)	
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E.	aerogenes	

	

38	

	

glucose	

(Tanisho	and	Ishiwata	1994;	
Tanisho	et	al.,	1987;	Tanisho	et	

al.,	

1983)	

	

E.	cloacae	IIT-BT	
08	wt	

	

36	

	

glucose,	
sucrose	

(Kumar	 and	 Das	 2000;	 Kumar	
and	 Das	 2001;	 Kumar	 et	 al.,	
2001;	

Tanisho	et	al.,	1987)	

E.	cloacae	IIT-BT	

08	m	DM11	

36	 glucose	 (Kumar	and	Das	2001;	

Kumar	et	al.,	2001)	

E.	aerogenes	

E.82005	

38	 molasses	 (Tanisho	and	Ishiwata	

1994)	

E.	aerogenes	HU-	

101	wt	

37	 glucose	 (Rachman	et	al.,	1998)	

C.	butyricum	

IFO13949	+	

	

37	

	

Starch	

(Yokoi	et	al.,	2002;	Yokoi	et	
al.,	1998;	Yokoi	et	al.,	2001)	

	

	

3.4 Παράμετροι	που	επηρεάζουν	την	διεργασία	της	αναερόβιας	ζύμωσης	

Η	διεργασία	 της	αναερόβιας	 ζύμωσης	για	 την	παραγωγή	υδρογόνου	έχει	μελετηθεί	 εκτενώς	μιας	
και	έχει	δυνατότητα	να	παράσχει	βιώσιμη	και	ανανεώσιμη	ενέργεια.	Έχει	αναφερθεί	ότι	οι	κύριες	
παράμετροι	που	επηρεάζουν	την	διεργασία	της	αναερόβιας	ζύμωσης	είναι	η	θερμοκρασία,	το	ρΗ,	ο	
υδραυλικός	χρόνος	παραμονής	(HRT),	η	μερική	πίεση	του	υδρογόνου	/	διοξειδίου	του	άνθρακα,	τα	
πτητικά	λιπαρά	οξέα	και	το	ανόργανο	περιεχόμενο.	

	

3.4.1 Θερμοκρασία	

Η	 θερμοκρασία	 επηρεάζει	 τις	 δραστηριότητες	 βακτηρίων	 που	 παράγουν	 υδρογόνο	 και	 το	 ρυθμό	
παραγωγής	υδρογόνου	(Nath	et	al.,	2006,	van	Groenestijn	et	al.,	2002).	Οι	αντιδράσεις	αναερόβιας	
ζύμωσης	 μπορούν	 να	 λειτουργούν	 σε	 διαφορετικές	 θερμοκρασίες:	 μεσοφιλική	 (25-40°C),	
θερμόφιλη	(40-65	°C),	ακραία	θερμόφιλη	(65-80°C)	ή	υπερθερμόφιλη	(>	80	°C)	(Levin	et	al	.,	2004).	
Μέχρι	 τώρα,	 τα	 περισσότερα	 πειράματα	 διεξάγονται	 στους	 35-55oC.	 Η	 ακραία	 θερμοφιλική	
διαδικασία	 παρέχει	 μια	 σειρά	 από	 πλεονεκτήματα	 σε	 σύγκριση	 με	 τα	 μεσόφιλα	 και	 θερμόφιλα.	
Πρώτον,	η	παραγωγή	υδρογόνου	είναι	πολύ	υψηλότερη	σε	ακραίες	θερμοφιλικές	συνθήκες	από	ότι	
σε	μεσόφιλες	και	θερμόφιλες	συνθήκες.		Έχει	αναφερθεί	ότι	η	ακραία-θερμόφιλη	ανερόβια	ζύμωση	
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μπορεί	 να	 επιτύχει	 αυξημένη	 παραγωγή	 υδρογόνου	 και	 υψηλότερους	 ρυθμούς	 παραγωγής	
υδρογόνου	από	τη	μεσόφιλη	ζύμωση	(van	Groenestijn	et	al.,	2002).	

	Έχει	αναφερθεί	ότι	σε	εξαιρετικά	θερμοφιλική	κατάσταση	(70	°C),	η	απόδοση	υδρογόνου	έφθασε	
το	 θεωρητικό	 μέγιστο	 4mole	 υδρογόνου	 ανά	 mole	 γλυκόζης,	 όπου	 εκείνα	 με	 μεσοφιλικές	 και	
θερμόφιλες	 συνθήκες	 ήταν	 κανονικά	 λιγότερα	από	2	 γραμμομόρια	υδρογόνου	ανά	 γραμμομόριο	
γλυκόζης	Niel	et	al.,	2002).		

Επίσης,	 τα	 ακραία	 θερμόφιλα	 βακτήρια	 δείχνουν	 καλύτερη	 αντοχή	 στις	 υψηλές	 μερικές	 πιέσεις	
υδρογόνου,	 οι	 οποίες	 προκαλούν	 μεταβολική	 μετατόπιση	 σε	 μονοπάτια	 που	 δεν	 παράγουν	
υδρογόνο	(van	Niel	et	al.,	2003).	

Στις	μεσοφιλικές	συνθήκες,	Lay	et	al.	(2003)	ανέφεραν	παραγωγή	υδρογόνου	των	50mL	/	gVS	από	
την	ζύμωση	παρτίδας	HSW.	Okamoto	et	al.	(2000)	διαπίστωσε	παραγωγή	υδρογόνου	19,3-96,0	mL	/	
gVS	 διορθωμένη	 από	 μεμονωμένο	 κλάσμα	 HSW	 όπως	 ρύζι	 και	 καρότο	 με	 μεσοφιλική	 παρτίδα	
καλλιέργειας.	Οι	Valdez-Vazquez	et	al	(2005α)	ανέφεραν	ότι	95mL-Η2/gVS	επιτεύχθηκε	αντιστοίχως	
σε	ημι-συνεχή	αντιδραστήρα.	

	

3.4.2 pH	

Το	 επίπεδο	 του	 pΗ	 επηρεάζει	 την	 ενεργότητα	 των	 ενζύμων,	 δεδομένου	 ότι	 κάθε	 ένζυμο	 είναι	
ενεργό	μόνο	σε	συγκεκριμένο	εύρος	pH	και	έχει	μέγιστη	δραστικότητα	στο	βέλτιστο	pH	του	(Lay	et	
al.,	1997).	Έχει	γίνει	αποδεκτό	στην	ζυμωτική	παραγωγή	υδρογόνου	ότι	το	pΗ	είναι	ένας	από	τους	
βασικούς	 παράγοντες	 που	 επηρεάζουν	 την	 παραγωγή	 υδρογόνου.	 Οι	 οδοί	 ζυμώσεως	 του	
υδρογόνου	 είναι	 ευαίσθητες	 στο	 pΗ	 και	 υπόκεινται	 σε	 τελικά	 προϊόντα	 (Craven	 1988).	 	 Έχουν	
διεξαχθεί	πολλές	μελέτες	για	την	παραγωγή	υδρογόνου	από	στερεά	απόβλητα.	Τα	αποτελέσματα	
έδειξαν	ότι	ο	έλεγχος	του	ρΗ	ήταν	κρίσιμος	για	την	παραγωγή	υδρογόνου.	Έχει	αναφερθεί	ότι	κάτω	
από	το	μη	βέλτιστο	pH,	η	διαδικασία	ζύμωσης	υδρογόνου	μετατοπίστηκε	στην	παραγωγή	διαλύτη	
(Temudo	 et	 al.,	 2007)	 ή	 παρατάθηκε	 η	 φάση	 υστέρησης	 (Cheng	 et	 al.,	 2002b,	 Liang	 2003).	 Η	
παραγωγή	γαλακτικού	οξέος	παρατηρήθηκε	πάντοτε	μαζί	με	την	ξαφνική	αλλαγή	των	παραμέτρων	
του	 περιβάλλοντος,	 όπως	 το	 ρΗ,	 το	 HRT	 και	 η	 θερμοκρασία,	 που	 έδειξαν	 ότι	 η	 καλλιέργεια	 δεν	
προσαρμόστηκε	στις	νέες	συνθήκες	περιβάλλοντος	(Demirel	and	Yenigun	2004,	Han	and	Shin	2004,	
Liu	et	al.	,	2008a,	Temudo	κ.ά.,	2007).	

	

	

3.4.3 Υδραυλικός	χρόνος	παραμονής,	(HRT)	

Ο	υδραυλικός	χρόνος	παραμονής	(HRT)	είναι	επίσης	μια	σημαντική	παράμετρος	για	τη	διαδικασία	
αναερόβιας	ζύμωσης.	Σε	ένα	σύστημα	CSTR,	χρησιμοποιούνται	βραχείες	HRTs	για	την	έκπλυση	των	
μεθανογόνων	που	αναπτύσσονται	αργά	και	επιλέγουν	για	τα	βακτήρια	που	παράγουν	οξύ	(Chen	et	
al.,	2001),	ενώ	πολύ	υψηλό	ποσοστό	αραίωσης	μπορεί	να	οδηγήσει	σε	κακή	υδρόλυση	οργανικών	
αποβλήτων	(Han	and	Shin	2004	).	Σε	ένα	σύστημα	CSTR,	οι	Kim	et	al.	(2004)	ανέφεραν	ότι	η	βραχεία	
HRT	 (<3	 ημέρες)	 θα	 ευνοούσε	 την	 παραγωγή	 υδρογόνου	 καθώς	 οι	 μεθανογενείς	 παράγοντες	
απαιτούν	 περισσότερο	 από	 περίπου	 3	 ημέρες	 HRT	 προτού	 εκπλυθούν	 από	 έναν	 αντιδραστήρα	
CSTR.	 Κανονικά,	 σε	 μια	 αναερόβια	 διαδικασία,	 το	 pΗ	 και	 το	 HRT	 είναι	 συζευγμένες	 παράμετροι:	
μικρό	 HRT	 έχει	 ως	 αποτέλεσμα	 χαμηλό	 pH.	 Τόσο	 το	 pH	 όσο	 και	 το	 HRT	 έχουν	 μελετηθεί	 ως	 οι	



	 34	

αποτελεσματικοί	 τρόποι	 διαχωρισμού	 των	 βακτηρίων	 που	 παράγουν	 υδρογόνο	 και	 των	 αρχαίων	
που	καταναλώνουν	υδρογόνο	σε	μεσοφιλικές	και	θερμόφιλες	συνθήκες.	

	

3.4.4 Μερική	πίεση	υδρογόνου	και	διοξειδίου	του	άνθρακα	

Η	συγκέντρωση	υδρογόνου	στην	υγρή	φάση,	σχετίζεται	με	τη	μερική	πίεση	υδρογόνου,	είναι	ένας	
από	τους	βασικούς	παράγοντες	που	επηρεάζουν	την	παραγωγή	υδρογόνου	(Hawkes	et	al.,	2002).	Η	
μερική	 πίεση	 του	 H2	 (pH2)	 είναι	 ένας	 εξαιρετικά	 σημαντικός	 παράγοντας	 ειδικά	 για	 τη	 συνεχή	
σύνθεση	 του	 Η2	 (Hawkes	 et	 al.,	 2007).	 Οι	 οδοί	 σύνθεσης	 υδρογόνου	 είναι	 ευαίσθητες	 σε	
συγκεντρώσεις	 Η2	 και	 υπόκεινται	 σε	 αναστολή	 τελικού	 προϊόντος.	 Καθώς	 αυξάνονται	 οι	
συγκεντρώσεις	 Η2,	 η	 σύνθεση	 του	 Η2	 μειώνεται	 και	 οι	 μεταβολικές	 οδοί	 μετατοπίζονται	 στην	
παραγωγή	 πιο	 μειωμένων	 υποστρωμάτων	 όπως	 γαλακτικό,	 αιθανόλη,	 ακετόνη,	 βουτανόλη	 ή	
αλανίνη.	 Ωστόσο,	 καθώς	 η	 θερμοκρασία	 αυξάνεται,	 οι	 συνθήκες	 που	 ευνοούν	 τις	 αντιδράσεις	
σχηματισμού	 υδρογόνου	 επηρεάζονται	 λιγότερο	 από	 τη	 συγκέντρωση	 του	 H2	 (Tamagnini	 et	 al.,	
2002).	Η	συνεχής	σύνθεση	Η2	απαιτεί	pΗ2	50	kPa	στους	60	°C	(Lee	και	Zinder	1988),	20	kPa	στους	70	
°C	(van	Niel	κ.ά.,	2002)	και	2	kPa	στους	98	°C	(Adams	1990,	Levin	et	al.,	2004).	

	

3.4.5 Μερική	πίεση	διοξειδίου	του	άνθρακα	

Στην	περίπτωση	του	διοξειδίου	του	άνθρακα,	η	υψηλή	συγκέντρωση	CO2	μπορεί	να	ευνοήσει	την	
παραγωγή	φουμαρικού	ή	ηλεκτρικού	οξέος,	το	οποίο	συμβάλλει	στην	κατανάλωση	ηλεκτρονίων	και	
συνεπώς	 στη	 μείωση	 της	 παραγωγής	 υδρογόνου	 (Tanisho	 et	 al.,	 1998).	 Έχει	 αναφερθεί	 ότι	 η	
απομάκρυνση	 του	 CO2	 μπορεί	 να	 βελτιώσει	 την	 παραγωγή	 υδρογόνου	 σε	 «σκοτεινή»	 ζύμωση	
(Tanisho	 et	 al.,	 1998).	Μετά	 την	 απομάκρυνση	 του	 CO2,	 η	 παραγωγή	 υδρογόνου	 διπλασιάστηκε.	
Επιπλέον,	κατά	την	απομάκρυνση	του	CO2	από	το	υγρό	με	τη	διασπορά	αερίου	αργού	και	αερίου	
υδρογόνου,	διαπιστώθηκε	επίσης	ότι	σε	σύγκριση	με	τη	μερική	πίεση	υδρογόνου,	η	μερική	πίεση	
CO2	είχε	μεγαλύτερη	ανασταλτική	επίδραση	στη	διαδικασία	της	«σκοτεινής»	ζύμωσης.	

	

3.4.6 Συγκέντρωση	οργανικού	οξέος	

Έχει	 αναφερθεί	 ότι	 η	 υψηλή	 συγκέντρωση	 των	 οργανικών	 οξέων	 οδηγεί	 σε	 αναστολή	 όλων	 των	
μεταβολικών	 λειτουργιών	 στο	 κύτταρο	 (Jones	 and	 Woods	 1986).	 Έχει	 υποστηριχθεί	 ότι	 τόσο	 η	
συγκέντρωση	 ολικού	 οξικού	 ή	 βουτυρικού	 οξέος	 όσο	 και	 η	 μη	 διασπασμένη	 μορφή	 αυτών	 των	
οξέων	μπορούν	 να	αναστείλουν	 τη	 διαδικασία	 ζύμωσης	 (Jones	 and	Woods	 1986,	 Van	Ginkel	 and	
Logan	2005,	van	Niel	et	al.,	2003).	

	

3.4.7 Ανόργανα	στοιχεία	

Πρόσφατες	έρευνες	έδειξαν	στοιχεία	όπως	ο	σίδηρος	και	το	άζωτο,	ενώ	ενώσεις	όπως	το	ανθρακικό	
και	 το	 φωσφορικό	 μπορούν	 να	 επηρεάσουν	 την	 παραγωγή	 υδρογόνου	 στη	 διαδικασία	 της	
«σκοτεινής»	ζύμωσης.	
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3.4.8 Συγκέντρωση	σιδήρου	

Οι	 υδρογονάσες	 είναι	 σημαντικά	 ένζυμα	 καθώς	 εμπλέκονται	 άμεσα	 στην	 παραγωγή	 υδρογόνου	
κατά	 τη	 διάρκεια	 της	 διαδικασίας	 της	 ζύμωσης.	 Έχει	 αναφερθεί	 ότι	 με	 την	 αύξηση	 της	
συγκέντρωσης	σιδήρου,	η	παραγωγή	υδρογόνου	αυξάνεται	σημαντικά	(Lee	et	al.,	2001).	

	

3.4.9 C/N	ratio	

Η	αναλογία	άνθρακα	/	αζώτου	(C	/	N)	είναι	επίσης	σημαντική	για	τη	σταθερότητα	της	διαδικασίας	
«σκοτεινής»	ζύμωσης	(Tanisho	et	al.,	1998).		Έχει	αναφερθεί	ότι	η	σωστή	αναλογία	C	/	N	μπορεί	να	
αυξήσει	 την	παραγωγή	υδρογόνου	σε	μεσόφιλη	 ζύμωση	από	λάσπη	λυμάτων	 (Lin	and	Lay	2004).	
Διαπιστώθηκε	ότι	στην	αναλογία	C	/	N	των	47,	η	παραγωγή	υδρογόνου	ήταν	5	φορές	υψηλότερη	
από	την	αναλογία	C	/	N	40.	

	

3.5 Το	FORBI	ως	υπόστρωμα	για	τη	διεργασία	«σκοτεινής»	ζύμωσης	

Το	 FORBI	 (Food	 Residue	 Biomass)	 προέρχεται	 από	 τα	 προ-ταξινομημένα	 οικιακά	 ζυμώσιμα	
απορρίμματα	 (το	 μόνο	 μη	 ανακυκλώσιμο	 κλάσμα	 ΑΣΑ)	 και	 παράγεται	 από	 την	 ξήρανση	 και	 τον	
τεμαχισμό	των	οικιακών	απορριμμάτων	τροφίμων,	τα	οποία	συλλέγονται	από	το	Δήμο.	Η	ξήρανση	
και	ο	τεμαχισμός	εφαρμόστηκαν	προκειμένου	να	αποφευχθεί	η	βιοαποκατάσταση	των	αποβλήτων	
και	να	εξασφαλιστεί	η	σταθερή	και	αμετάβλητη	σύνθεση	κατά	την	αποθήκευση.	

Τα	 απόβλητα	 τροφίμων	 που	 αποτελούνται	 από	 ρύζι,	 ζυμαρικά	 και	 λαχανικά	 είναι	 άφθονα	 σε	
υδατάνθρακες,	ενώ	τα	απόβλητα	τροφίμων	που	περιέχουν	κρέας,	ψάρι	και	αυγά	περιέχουν	μεγάλη	
ποσότητα	πρωτεϊνών	και	λιπιδίων.	Έτσι,	τα	τυπικά	απόβλητα	τροφίμων	αποτελούνται	κυρίως	από	
αποικοδομήσιμα	υδατάνθρακες	(41-62%),	πρωτεΐνες	(15-25%)	και	λιπίδια	(13-30%).	

Το	FORBI	έχει	το	πλεονέκτημα	ότι	μπορεί	να	αποθηκευτεί	για	παρατεταμένες	χρονικές	περιόδους	
χωρίς	να	αλλοιωθεί.	Είναι	σχετικά	ομοιογενές,	με	τυπικά	χαρακτηριστικά	και	μπορεί	να	παραχθεί	
σε	 εγγυημένες	 ποσότητες	 σε	 ετήσια	 βάση.	 Είναι	 μια	 πολύτιμη	 πρώτη	 ύλη	 που	 μπορεί	 να	
χρησιμοποιηθεί	 για:	 την	 παραγωγή	 βιοαερίου	 (υδρογόνο,	 μεθάνιο	 και	 υθανίου),	 λιπάσματα,	
ζωοτροφές,	βιοαιθανόλη,	ηλεκτρική	ενέργεια,	σφαιρίδια,	ενεργό	άνθρακα	και	εναλλακτικό	καύσιμο	
για	τη	βιομηχανία	τσιμέντου.		

Λόγω	 των	 θεμελιωδών	 χαρακτηριστικών	 του,	 όπως	 η	 ευρεία	 διαθεσιμότητα,	 το	 υψηλό	
βιοαποικοδομήσιμο	οργανικό	κλάσμα	και	ιδιαίτερα	η	υψηλή	περιεκτικότητα	σε	υδατάνθρακες,	το	
FORBI	θεωρήθηκε	ελκυστική	οικονομική	πηγή	για	την	παραγωγή	ενέργειας	και	τα	χαρακτηριστικά	
του	 υποστρώματος	 επηρέασαν	 σε	 μεγάλο	 βαθμό	 τις	 διεργασίες	 της	 «σκοτεινής»	 ζύμωσης	
(παραγωγή	βιουδρογόνου).		
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4. Πειραματικό	Μέρος		

4.1 Υλικά	και	Μεθόδοι	

	

4.1.1 Αναλυτικές	Μεθόδοι	

Κατά	 την	 διάρκεια	 εκπόνησης	 της	 παρούσα	 διπλωματικής	 εργασίας	 χρησιμοποιήθηκε	 μία	 σειρά	
αναλυτικών	 τεχνικών,	 προκειμένου	 να	 αξιολογηθεί	 η	 πορεία	 της	 αναερόβιας	 	 ζύμωσης	 και	 	 να	
ελεγχθούν	 τα	 χαρακτηριστικά	 της	 εισροής	 (τροφοδοσία)	 και	 εκροής	 (αντιδραστήρας)	 του	
συστήματος.	Οι	τεχνικές	αναλύονται	παρακάτω.	

	

4.1.1.1 pH	

Το	 pH	 είναι	 ένας	 τρόπος	 έκφρασης	 της	 συγκέντρωσης	 των	 ιόντων	 υδρογόνου	 ή	 κατιόντων	
υδροξωνίου	 (H3O+)	 σε	 ένα	 υδατικό	 διάλυμα.	 Το	 pH	 είναι	 ένας	 από	 τους	 σημαντικότερους	
παράγοντες	που	πρέπει	να	ρυθμιστούν	στις	διεργασίες	αναερόβιας	χώνευσης,	καθώς	επηρεάζει	όχι	
μόνο	 τις	 αποδόσεις	 της	 παραγωγής	 υδρογόνου	 σε	 μικτές	 καλλιέργειες,	 αλλά	 μπορεί	 επίσης	 να	
τροποποιήσει	το	φάσμα	υποπροϊόντων	και	να	επηρεάσει	τη	δομή	των	μικροβιακών	κοινοτήτων.	Το	
εύρος	που	θέλουμε	να	λαμβάνει	χώρα	για	απόβλητα	τροφών	είναι	pH	5.0-6.0.6		

Κατά	 την	 διεξαγωγή	 των	 πειραμάτων,	 η	 μέτρηση	 του	 pH	 έγινε	 με	 την	 χρήση	 ενός	 φορητού	
βαθμονομημένου	 ηλεκτρονικού	 pH-μετρου	 (inoLab	 WTWseriesPHS-3DpHMeter).	 	 Το	 ηλεκτρόδιο	
του	εμβαπτίζεται	σε	δείγμα	10	mL	αμέσως	μετά	την	δειγματοληψία,	καθώς	η	επαφή	του	δείγματος	
με	τον	ατμοσφαιρικό	αέρα	μπορεί	να	αλλοιώσει	την	τιμή	του	pH.	

	

4.1.1.2 Αλκαλικότητα	

Η	 αλκαλικότητα	 εκφράζει	 την	 ικανότητα	 ενός	 διαλύματος	 να	 εξουδετερώνει	 τα	 οξέα.	 Η	
αλκαλικότητα	 ενός	 απόβλητου	 οφείλεται	 κατά	 κύριο	 λόγο	 στα	 ανθρακικά	 (C03-2),	 στα	 όξινα	
ανθρακικά(HCO3

-)	και	στα	ιόντα	υδροξυλίου	(OH-).	Για	την	αύξηση	της	αλκαλικότητας	μπορούν	να	
χρησιμοποιηθούν	ενώσεις	όπως	τα	βορικά,	τα	φωσφορικά	και	τα	πυριτικά	άλατα.	

Για	 την	 μέτρηση	 της	 αλκαλικότητας	 γίνεται	 τιτλοδότηση	 10	 mL	 δείγματος	 με	 πρότυπο	 διάλυμα	
θεϊκού	 οξέος	 0,1	 Ν,	 μέχρι	 η	 τιμή	 του	 pH	 να	 φτάσει	 στο	 ισοδύναμο	 σημείο,	 δηλαδή	 στο	 4,5.	 Η	
αλκαλικότητα,	αναφέρεται	ως	𝑚𝑔 CaCO! 𝐿	,	καθώς	η	περισσότερη	αλκαλικότητα	προέρχεται	από	
την	αντοχή	ανθρακικών	ορυκτών.	Η	τιμή	της	δίνεται	από	την	εξίσωση:		
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𝑇𝐴 =
𝐴
𝑉
∙ 𝑁 ∙ 50000	

όπου:	

	

• V:	όγκος	του	δείγματος	σε	mL	
• A:	τα	mL	του	οξέος			
• Ν:	η	κανονικότητα	του	οξέος	

	

4.1.1.3 Ολικά	και	Πτητικά	Αιωρούμενα	Στερεά	(TSS-VSS)	

Ολικά	 αιωρούμενα	 στερεά	 (Total	 Suspended	 Solids)	 	 χαρακτηρίζονται	 τα	 μη	 διηθούμενα	 στερεά.	
Αρχικά,	 τοποθετούνται	 φίλτρα	 για	 20	 λεπτά	 σε	 φούρνο	 των	550℃	και	 ύστερα	 για	 20	 λεπτά	 σε	
ξηραντήρα,	έτσι	ώστε	να	απομακρυνθεί	όλη	η	υγρασία	που	περιέχει.	Στην	συνέχεια,	ζυγίζεται	και	
διηθείται	με	δείγμα	10mL	σε	διήθηση	υπό	κενό.	Το	στερεό	υπόλειμμα	τοποθετείται	σε	φούρνο	των	
105℃	για	24	ώρες	και	έπειτα	ζυγίζεται.	Η	αύξηση	βάρους	του	φίλτρου	ορίζει	τα	TSS.	Δηλαδή:	

	

TSS
g
L

= (Βάρος φίλτρου µετά την διήθηση − Βάρος φίλτρου πριν την διήθηση) g ∙ 100	

	

Στην	συνέχεια,	για	τον	υπολογισμό	των	Πτητικών	Αιωρουμένων	Στερεών(Volatile	Suspended	Solids)	
το	 ζυγισμένο	 φίλτρο	 εισέρχεται	 στους	550℃	για	 20	 λεπτά,	 10	 λεπτά	 στον	 ξηραντήρα	 και	 τέλος	
ζυγίζεται.	Για	τον	υπολογισμό	τους	ισχύει	ότι:		

	

VSS
g
L

= (Βάρος φίλτρου µετά την εξαέρωση − Βάρος φίλτρου πριν την εξαέρωση) g ∙ 100	

	

4.1.1.4 Χημικά	Απαιτούμενο	Οξυγόνο	(tCOD-sCOD)	

Το	 χημικά	 απαιτούμενο	 οξυγόνο	 Chemical	 Oxygen	 Demand)	 είναι	 η	 ποσότητα	 οξυγόνου	 που	
απαιτείται	 για	 την	 πλήρη	 οξείδωση	 της	 οργανικής	 ύλης	 σε	 διοξείδιο	 του	 άνθρακα	 και	 νερό.	 Η	
αντίδραση	είναι	η	εξής	:	

	

C!H!O!N! + n +
a
4
−

b
2
−

3
4c

O! → nCO! +
a
2
−
3
2c

H!O + cNH!	
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Όλες	 οι	 οξειδωτικές	 ενώσεις,	 εκτός	 κάποιων	 εξαιρέσεων,	 μπορούν	 να	οξειδωθούν	με	 ένα	 ισχυρό	
οξειδωτικό	 μέσο	 σε	 όξινο	 περιβάλλον.	 Στην	 περίπτωση	 μας	 η	 οξείδωση	 έγινε	 με	 περίσσεια	
διχρωμικού	καλίου	(Κ2Cr2O7)	με	θέρμανση	στους	148℃	(σε	ειδικό	φούρνο	HACH	COD	REACTOR)	και	
σε	 ισχυρά	 όξινες	 συνθήκες.	Ως	 καταλύτης	 για	 την	 οξείδωση	 των	 πτητικών	αλειφατικών	 ενώσεων	
χρησιμοποιήθηκε	ο	θειικός	άργυρος	(AgSO4).	Η	αντίδραση	οξείδωσης	των	οργανικών	ενώσεων	από	
τα	διχρωμικά	ιόντα	είναι	η	εξής	:	

	

C!H!O! + cC𝑟!𝑂!!! + 8c𝐻! → nCO! +
a + 8c
2

H!O + 2C𝑟!!	

	

	όπου,	 𝑐 = !
!
𝑛 + !

!
𝑛 − !

!
𝑏	

	

Ο	προσδιορισμός	του	διαλυτού	χημικά	απαιτούμενο	οξυγόνου	(Soluble	Chemical	Oxygen	Demand,	
sCOD)	πραγματοποιείται	με	την	μέθοδο	της	κλειστής	επαναρροής	με	φωτομέτρηση	στα	600nm	σε	
ηλεκτρικό	φωτόμετρο	(Hach	DR/2010).	Η	μέθοδος	βασίζεται	στη	φωτομέτρηση	των	ιόντων	Cr3+,	τα	
οποία	 προκύπτουν	 από	 την	 οξείδωση	 των	 οργανικών	 ενώσεων	 από	 το	 Κ2Cr2O7.	 Επομένως	 όσο	
περισσότερο	 διχρωμικό	 κάλιο	 αντιδράσει	 τόσο	 μεγαλύτερη	 θα	 είναι	 και	 η	 απορρόφηση	 στην	
φωτομέτρηση.	

Για	 τον	 ποσοτικό	 προσδιορισμό	 της	 συγκέντρωσης	 του	 διαλυτού	 COD	 γίνεται	 με	 την	 χρήση	
πρότυπης	 καμπής	 βαθμονόμησης.	 Η	 καμπύλη	 προκύπτει	 από	 την	 φωτομέτρηση	 πρότυπων	
δειγμάτων	 	 με	 γνωστή	 συγκέντρωση	 	 COD.	 Η	 διαδικασία	 της	 καμπύλης	 βαθμονόμησης	
επαναλαμβάνεται	κάθε	φορά	που	κατασκευάζεται	καινούργιο	διάλυμα	Κ2Cr2O7.	

Μία	από	τις	καμπύλες	βαθμονόμησης	της	παρούσας	διπλωματικής	παρουσιάζεται	παρακάτω:	
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Διάγραμμα	1:	Καμπύλη	Βαθμονόμησης	

	

Η	αντίστοιχη	συνάρτηση	απορρόφησης-	COD	που	προκύπτει	όπως	φαίνεται	και	στο	σχήμα	είναι	η	
εξής:	

𝑦 = 2370.1𝑥 − 18.615	

	

	

4.1.1.5 Πτητικά	Λιπαρά	οξέα	(VFAs)	

Τα	 πτητικά	 λιπαρά	 οξέα	 είναι	 σημαντικά	 στοιχεία	 για	 τον	 έλεγχο	 της	 διεργασίας	 αναερόβιας	
ζύμωσης,	 καθώς	 μπορούν	 να	 επηρεάσουν	 το	 φορτίο	 και	 την	 αποτελεσματικότητα	 διεξαγωγής	
διεργασίας.	Τα	VFAs	που	χρησιμοποιούνται	κατά	κύριο	λόγο,	ως	πηγές	άνθρακα	είναι	το	οξικό,	το	
προπιονικό,	 το	 ισοβουτιρικό,	 το	 βουτυρικό,	 το	 ισοβαλερικό	 και	 το	 βαλερικό,	 τα	 οποία	
σχηματίζονται	από	την	απευθείας		οξείδωση	υδατανθράκων,	πρωτεϊνών	και	λιπών	που	περιέχονται	
στα	απόβλητα.	 Στον	υδρογονοπαραγωγό,	 η	συσσώρευση	 είναι	 επιθυμητή	 καθώς	υποδεικνύει	 ότι	
λαμβάνει	χώρα	η	διεργασία	της	ακετογένεσης.22	

Η	μέτρηση	των	πτητικών	λιπαρών	οξέων	πραγματοποιείται	σε	αέριο	χρωματογράφο	της	εταιρείας	
Shimadzu	 (GC2010).	Η	στήλη	διαχωρισμού	είναι	 τριχοειδής	 (Hewlett	Packard	FFAP,	μήκους	30	m,	
εσωτερικής	διαμέτρου	0.53	mm	και	φιλμ	1	μm)	και	ο	ανιχνευτής	είναι	φλόγας	ιονισμού.	Το	φέρον	
αέριο	είναι	ήλιο	υψηλής	καθαρότητας.		Από	το	διήθημα	του	εκάστοτε	δείγματος	λαμβάνεται	1	mL	
στο	 οποίο	 προστίθενται	 30	 μL	 H2SO4	 20%	 v/v.	 Στη	 συνέχεια	 πραγματοποιείται	 ανάδευση	 για	 να	
διαχωριστούν	τα	σχηματιζόμενα	θειικά	ιζήματα	και	το	μείγμα	εγχέεται	με	μικρο	σύριγγα	σε	ειδικό	
φιαλίδιο(septum	vials)	το	οποίο	τοποθετείται	στην	υποδοχή	του	χρωματογράφου.	Ο	προσδιορισμός	
της	συγκέντρωσης	των	οξέων	γίνεται	με	την	χρήση	πρότυπων	καμπύλων	οι	οποίες	προκύπτουν	από	
μετρήσεις	σε	πρότυπα	διαλύματα	οξέων	υψηλής	καθαρότητας	για	διάφορες	αραιώσεις.	

y	=	2370.1x	-	18.615	
R²	=	0.99435	
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4.1.1.6 Ποσοστό	Περιεκτικότητας	Υδρογόνου	στο	Βιοαέριο	(%)	

Για	 την	 μέτρηση	 του	 ποσοστού	 υδρογόνου	 στο	 βιοαέριο	 χρησιμοποιήθηκε	 ένας	 αέριος	
χρωματογράφος	Shimadzu	(GC-2014)	με	φέρον	αέριο	το	Αργό.	Η	χρωματογραφική	στήλη	Carboxen	
1000	 είναι	 μήκους	 5	 m	 και	 εσωτερικής	 διαμέτρου	 2,1	 mm.	 Για	 την	 μέτρηση	 του	 υδρογόνου	 η	
θερμοκρασία	της	στήλης	παρέμεινε	σταθερή	στους	40℃	ενώ	η	θερμοκρασία	του	injector	ορίστηκε	
στους	140℃.	 Σε	 κάθε	 μέτρηση	 χρησιμοποιήθηκε	 1	 mL	 αέριου	 δείγματος.	 Ο	 προσδιορισμός	 της	
συγκέντρωσης	 των	 αερίων	 γίνεται	 με	 την	 βοήθεια	 ‘’πρότυπων	 καμπύλων’’,	 που	 έχουν	 προκύψει	
από	μετρήσεις	σε	πρότυπα	διαλύματα	αερίων	με	διαφορετικές	συγκεντρώσεις	υδρογόνου	

	

4.2 Θερμόφιλος	αντιδραστήρας	αναερόβιας	ζύμωσης	(CSTR)	

Στη	 παρούσα	 εργασία	 μελετήθηκε	 η	 διεργασία	 της	 αναερόβιας	 ζύμωσης	 σε	 αντιδραστήρα	
συνεχούς	λειτουργίας	και	πλήρους	ανάμειξης	(CSTR)	όγκου	40	L	για	την	παραγωγή	υδρογόνου	υπό	
θερμόφιλες	συνθήκες.	

	

Εικόνα	1:	αντιδραστήρας	συνεχούς	λειτουργίας	και	πλήρους	ανάμειξης	(CSTR)	όγκου	40	L	για	την	παραγωγή	
υδρογόνου	

	

Η	διάταξη	αποτελείται	από	μία	παγολεκάνη,	στην	οποία	 εισέρχεται	η	 τροφοδοσία	όπου	περιέχει	
νερό	 και	 FORBI	 σε	 αιώρημα,	 με	 συγκέντρωση	στερεών	 TS=15-25g/L.	 Η	 παγολεκάνη,	 περιέχει	 ένα	
σύστημα	 ανάδευσης	 έτσι	 ώστε	 να	 ομογενοποιεί	 το	 μείγμα	 και	 να	 αποφευχθεί	 η	 καθίζηση	
αιωρουμένων	στερεών.	Ακόμα,	διατηρεί	χαμηλή	την	θερμοκρασία	της	τροφοδοσία	(5-6℃)	με	στόχο	
τον	περιορισμό	της	αποδόμησης	του	οργανικού	φορτίου.	
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Στην	συνέχεια,	το	μείγμα	τροφοδοτείται	με	μία	αντλία	στον	αντιδραστήρα,	ο	οποίος	λειτουργεί	με	
υπερχείλιση.	 	 Η	 αντλία,	 βαθμονομείται	 κάθε	 φορά	 κατάλληλα	 ανάλογα	 με	 τον	 επιθυμητό	
υδραυλικό	χρόνο	παραμονής.		

Η	 λειτουργία	 του	 αναερόβιου	 αντιδραστήρα	 είναι	 πλήρως	 αυτοματοποιημένη	 με	 τη	 χρήση	
Programmable	 Logic	 Controller	 (PLC).	 Η	 ανάδευση	 επιτυγχάνεται	 με	 τη	 χρήση	 τριφασικού	 μοτέρ	
που	 φέρει	 μειωτήρα	 που	 είναι	 υπεύθυνος	 για	 την	 κίνηση	 του	 ταράκτρου.	 Ο	 αντιδραστήρας	
αποτελείται	από	ένα	διπλό	εξωτερικό	τοίχωμα,	μέσα	από	το	οποίο	γίνεται	ανακυκλοφορία	ζεστού	
νερού,	 έτσι	 ώστε	 να	 διατηρείται	 η	 θερμοκρασία	 και	 η	 διεργασία	 να	 πραγματοποιείται	 σε	
θερμόφιλες	 συνθήκες	 (50℃) .	 Για	 την	 παρακολούθηση	 της	 θερμοκρασίας	 και	 τον	 έλεγχο	 της	
λειτουργίας	του	κυκλώματος	θέρμανσης	έχουν	τοποθετηθεί	σε	διαφορετικά	σημεία	του	χωνευτήρα	
τρία	 θερμοστοιχεία	 PT100.	 Επιπλέον	 έχει	 τοποθετηθεί	 στον	 αντιδραστήρα	 σύστημα	 online	
καταγραφής	του	pH	αποτελούμενο	από	βιομηχανικό	pH	μέτρο.		

	

4.2.1 Εγκατάσταση		και	προετοιμασία	αντιδραστήρα	

Η	εγκατάσταση	του	αντιδραστήρα	έγινε	σε	έναν	ειδικά	διαμορφωμένο	χώρο	στο	ημι-βιομηχανικό	
εργαστήριο	 στο	 κτήριο	 των	 Χημικών	 Μηχανικών	 του	 Ε.Μ.Π.	 Ο	 αντιδραστήρας,	 λειτουργεί	 με	
υπερχείλιση	 και	 για	 να	 επιτευχθεί	 η	 κατάλληλη	 στάθμη	 του	 πρέπει	 να	 βρίσκεται	 σε	 υψομετρική	
διαφορά	 με	 το	 δοχείο	 εκροής.	 Έπειτα	 από	 την	 εγκατάσταση,	 τροφοδοτήθηκε	 μόνο	 νερό	 στην	
παγολεκάνη	και	έγινε	έλεγχος	σε	όλη	την	διεργασία	για	τυχόν	διαρροές	των	συνδέσεων.	

	

4.2.2 Σύνδεση	με	πίνακα	ελέγχου	PLC	

Κάθε	ηλεκτροβάνα	συνδέεται	σε	συγκεκριμένη	υποδοχή	στο	PLC	 	μέσω	ειδικών	καλωδιώσεων,	οι	
οποίες	επιτρέπουν	στον	πίνακα	να	δίνουν	τις	κατάλληλες	εντολές	ανοίγματος	και	κλεισίματος	των	
βανών.	Επιπλέον,	στο	PLC	συνδέεται	ο	πλωτήρας	του	κλικογράφου	ώστε	να	καταγράφονται	τα	κλικ.	
Τέλος,	 το	 πεχάμετρο	 και	 το	 αισθητήριο	 θερμοκρασίας	 συνδέεται	 επίσης	 με	 τον	 πίνακα	 ελέγχου	
ώστε	να	καταγράφονται	συνεχώς	η	θερμοκρασία	και	το	pH	της	διεργασίας.	

	

4.2.3 Κλικογράφος	

Ο	κλικογράγος	αποτελεί	ένα	όργανο	με	το	οποίο	μετράται	η	παραγωγή	βιοαερίου	στην	διεργασία.	
Το	 σύστημα	 αυτό,	 αποτελείται	 από	 ένα	 σωλήνα	 U-Type	 με	 διατομή	 3.5	 cm	 και	 συνολικού	
(εξωτερικού)	 μήκους	 44	 cm	 μονωμένου	 από	 την	 πλευρά	 που	 επικοινωνεί	 με	 τον	 αντιδραστήρα,	
ώστε	η	πίεση	να	ταυτίζεται	με	την	πίεση	του	αερίου	μέσα	στον	αντιδραστήρα.	Τέλος,	περιέχει	ένα	
πλωτήρα	 ηλεκτρικού	 σήματος,	 το	 οποίο	 αποστέλλεται	 στον	 πίνακα	 χειρισμού	 (PLC)	 και	
καταγράφεται.	
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4.2.4 Αρχή	λειτουργίας	

Η	λειτουργία	του	κλικογράφου	βασίζεται	στην	αποστολή	ηλεκτρικού	σήματος	από	αυτόν	προς	τον	
πίνακα	 ελέγχου.	 Κάθε	 κλικ	 (ηλεκτρικό	 σήμα)	 ανάγεται	 μέσω	 βαθμονόμησης	 σε	 ένα	
προκαθορισμένο	 όγκο	 βιοαερίου.	 Η	 αποστολή	 ηλεκτρικού	 σήματος	 πραγματοποιείται	 μόλις	 η	
προκαθορισμένη	 ποσότητα	 ορυκτελαίου	 συμπιεστεί	 από	 αντίστοιχη	 ποσότητα	 βιοαερίου	 και	 τον	
πλωτήρα	συσκευής.	

	

4.2.5 Περιγραφή	λειτουργίας	

Στο	πάνω	μέρος	του	υδρογονοπαραγωγού	υπάρχει	μία	βάνα	αερίου,	από	την	οποία	επιτρέπεται	η	
έξοδος	του	βιοαερίου	από	τον	αντιδραστήρα	και	καταλήγει	στην	μία	πλευρά	του	U-Type	σωλήνα.	
Το	αέριο	συμπιέζεται	 και	αρχίζει	 να	 εκτοπίζει	 το	περιεχόμενο	ορυκτέλαιο	προς	 την	άλλη	πλευρά	
του	 U-Type.	 Όταν	 το	 ορυκτέλαιο	 φτάσει	 στον	 πλωτήρα,	 αυτόματα	 αυτό	 στέλνει	 ηλεκτρικό	 σήμα	
στον	πίνακα,	ο	οποίος	καταγράφει	το	κλικ	και	ταυτόχρονα	ανοίγει	την	βαλβίδα	εκτόνωσης	από	την	
τρίωδη	βάνα	που	είναι	συνδεδεμένη	με	τον	αγωγό	του	βιοαερίου	ακριβώς	πριν	από	τον	σωλήνα.	
Με	αυτό	τον	τρόπο	το	σύστημα	αποσυμπιέζει	και	επιτρέπει	την	έξοδο	του	αερίου	από	το	U-Type.	Η	
βαλβίδα,	μένει	ανοιχτή	για	2	περίπου	δευτερόλεπτα	και	ξανά	κλείνει	για	να	συνεχιστεί	η	μέτρηση.		

	

4.2.6 Εκκίνηση	Αντιδραστήρα	

Για	την	εκκίνηση	του	αντιδραστήρα,	χρησιμοποιήθηκε	ως	εμβόλιο	αναερόβια	λάσπη	προερχόμενη	
από	 αναερόβιο	 χωνευτήρα	 στον	 οποίο	 χρησιμοποιούταν	 FORBI	ως	 υπόστρωμα.	 Αρχικά,	 η	 λάσπη	
βράστηκε	στους	100	℃	για	20min	έτσι	ώστε	απομονώσει	τα	βακτήρια	που	ευνοούν	την	παραγωγή	
υδρογόνου	 αλλά	 και	 για	 να	 αναστείλει	 τα	 μεθανογόνα	 βακτήρια	 	 Ο	 αντιδραστήρας	 δούλεψε	ως	
αντιδραστήρας	διαλείποντος	έργου	(Batch)	τις	πρώτες	μέρες	με	στόχο	τον	ενδογενή	εγκλιματισμό	
της	 καλλιέργειας.	 Έπειτα	 ξεκίνησε	η	συνεχής	 λειτουργία	 του	 χρησιμοποιώντας	ως	 τροφοδοσία	 το	
αιώρημα	FORBI.	

	

4.2.7 Προετοιμασία	Τροφοδοσίας	

Τα	συλλεγόμενα	οργανικά	απόβλητα	υφίστανται	προεπεξεργασία	μέσω	ταυτόχρονης	ξήρανσης	και	
τεμαχισμού.	Η	ξήρανση	λαμβάνει	χώρα	σε	θερμοκρασία	98οC.	Από	την	διεργασία	αυτή	προκύπτει	
ένα	σταθεροποιημένο	προϊόν	βιομάζας,	το	FORBI	(Food	Residue	Biomass	Product).		

Το	 αιώρημα	 που	 χρησιμοποιήθηκε	 ως	 τροφοδοσία	 αποτελείται	 από	 FORBI	 συγκεκριμένης	
κοκκομετρίας	 (<2mm).	 Η	 συγκέντρωση	 του	 αιωρήματος	 ήταν	 15-25g/L	 και	 διατηρήθηκε	 σταθερή	
καθ'	 όλη	 τη	 διάρκεια	 του	 πειράματος.	 Ο	 αντιδραστήρας	 λειτούργησε	 με	 διαφορετικούς	 χρόνους	
παραμονής	[Hydraulic	Retention	Time	(HRT)]	και	συγκεκριμένα,	λειτούργησε	με	HRT	ίσο	με	8,	12	και	
24	ώρες.	
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5. Αποτελέσματα		

Σε	αυτό	το	κεφάλαιο	θα	παρουσιαστούν	αναλυτικά	τα	αποτελέσματα	της	πειραματικής	διαδικασίας	
που	προέκυψαν	καθ’	όλη	 την	διάρκεια	λειτουργίας	 του	αντιδραστήρα.	 Τα	δείγματα	λαμβάνονται	
καθημερινά	 και	 αντιστοιχούν	 το	 ένα	 στην	 είσοδο	 (τροφοδοσία	 αντιδραστήρα)	 και	 το	 άλλο	 στην	
έξοδο	 (εκροή	 αντιδραστήρα).	 Επειδή	 πρόκειται	 για	 CSTR	 αντιδραστήρα,	 τα	 χαρακτηριστικά	 του	
ρεύματος	 εξόδου	 συμπίπτουν	 με	 αυτά	 στο	 εσωτερικό	 του.	 Οι	 μετρήσεις	 που	 θα	 παρουσιαστούν	
αφορούν	τα	ρεύματα	εξόδου.	

Η	 διαδικασία	 χωρίστηκε	 σε	 τέσσερις	 διαφορετικές	 φάσεις.	 Η	 κάθε	 μία	 είχε	 διαφορετικά	
λειτουργικά	 χαρακτηριστικά	 όπως	 ο	 υδραυλικός	 χρόνος	 παραμονής	 (HRT),	 το	 οποίο	 συνεπάγεται	
και	 σε	 διαφορετικό	 όγκο	 τροφοδοσίας.	 Οι	 τέσσερις	 αυτές	 φάσεις	 και	 τα	 γενικά	 χαρακτηριστικά	
λειτουργίας	του	αντιδραστήρα,	κατά	την	διάρκεια	της	πειραματικής	διαδικασίας,	παρουσιάζονται	
στον	παρακάτω	πίνακα:		

	

Πίνακας	3:	Φάσεις	λειτουργίας	και	λειτουργικά	χαρακτηριστικά	των	πειραματικών	μετρήσεων	

	

Φάση	
λειτουργίας	 HRT	(Hours)	 Διάρκεια	

Φάσης	(Days)	

Όγκος	
τροφοδοσίας	

(L/d)	

Συγκέντρωση	FORBI	
στην	τροφοδοσία	

(kg/L)	

1η	 8	 93	 115	

0.015	
2η	 12	 19	 80	

3η	 24	 12	 40	

4η	 12	 14	 80	
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5.1 pH	

Οι	πειραματικές	μετρήσεις	του	pH	καθ’	όλη	την	πορεία	των	πειραματικών	μετρήσεων	παρατίθενται	
στο	παρακάτω	διάγραμμα:	

	

	

Διάγραμμα	2:	Τιμές	του	pH	κατά	την	διάρκεια	όλων	των	φάσεων	

Όπως	 βλέπουμε	 από	 το	 διάγραμμα,	 οι	 τιμές	 του	 pH	 είχαν	 μικρές	 διακυμάνσεις	 στη	 αρχή	 της	
πειραματικής	διαδικασίας	και	στην	συνέχεια	σταθεροποιήθηκαν	οι	 τιμές	στο	απαιτούμενο	εύρος,	
σύμφωνα	με	 την	θεωρία,	 δηλαδή	 τιμές	pH	 ίσες	με	 5.0-6.0.	 Στην	 1η	φάση	 λειτουργίας	 (8	 hrs)	 του	
αντιδραστήρα,	παρατηρούμε	μία	σχετικά	ομαλή	λειτουργία	και	η	μικρή	διαφοροποίηση	των	τιμών	
μπορεί	να	οφείλεται	στον	χρόνο	προσαρμογής	και	στον	εγκλιματισμό	της	καλλιέργειας.	Αντίθετα,	
στις	υπόλοιπες	φάσεις	οι	τιμές	του	pH	δείχνουν	ότι	έχουν	σταθεροποιηθεί	και	βρίσκονται	εντός	των	
θεωρητικών	τιμών.	

	

5.2 Ολική	Αλκαλικότητα	(Total	alkalinity,	TA)	

Η	μέτρηση	 της	αλκαλικότητας	 γίνεται	 παράλληλα	με	 την	μέτρηση	 του	 	 pH	 και	αποσκοπεί	 στο	 να	
ελέγχεται	κάποια	απότομη	μεταβολή	της,	η	οποία	θα	επιφέρει	αυτόματα	απότομη	μεταβολή	του	
pH,	το	οποίο	είναι	ανεπιθύμητο.		

Οι	 πειραματικές	 μετρήσεις	 της	 αλκαλικότητας	 καθ΄	 όλη	 την	 πορεία	 της	 διεργασίας	 είχαν	 σχετικά	
χαμηλές	τιμές	(μέση	τιμή	των	900	mg	CaCO3/L)	αλλά	ιδιαίτερα	χαμηλή	τις	πρώτες	40	μέρες	(κάτω	
από	500	mg	CaCO3/L	 ).	 Το	 γεγονός	αυτό,	 επεξηγεί	 και	 την	 χαμηλή	 τιμή	 του	pH	 την	 ίδια	περίοδο.	
Συγκριτικά,	με	το	διάγραμμα	του	pH	η	θεωρία	επαληθεύεται,	καθώς	τις	ημέρες	57-58	υπάρχει	μία	
απότομη	αύξηση	της	αλκαλικότητας	από	750	mg	CaCO3/L		στα	1800	mg	CaCO3/L,	το	οποίο	είχε	και	
ως	αποτέλεσμα	την	αύξηση	του	pH	στην	ανεπιθύμητη	τιμή	των	6,58.	
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Οι	μετρήσεις	αλκαλικότητας	φαίνονται	και	αναλυτικά	ανά	φάση	στο	παρακάτω	διάγραμμα:	

	

	

	

Διάγραμμα	3:	Τιμές	του	pH	κατά	την	διάρκεια	όλων	των	φάσεων	

	

Στο	 διάγραμμα	 παρατηρούμε	 μία	 σχετική	 άνοδο	 της	 αλκαλικότητας	 κατά	 την	 διάρκεια	 της	 1ης	
φάσης,	χωρίς	αυτή	να	είναι	σταθερή	ή	να	διακρίνεται	από	κάποιο	μοτίβο.	Με	την	αύξηση	του	HRT	
στις	12	ώρες	βλέπουμε	μία	συνεχή	κάθοδο	της	αλκαλικότητας	φτάνοντας	από	1350	mg/L	στα	500	
mg/L.	Στην	συνέχεια,	η	3η	φάση	δείχνει	μία	σταθερότητα	επαναληψιμότητα,	με	μέση	τιμή	στα	875	
mg/L.	 Στην	4η	φάση	δεν	διεξάχθηκαν	αρκετές	πειραματικές	μετρήσεις	 της	αλκαλικότητας	 και	 των	
υπολοίπων	 μετρήσεων,	 καθώς	 ο	 κύριος	 στόχος	 της	 ήταν	 να	 μελετηθεί	 η	 παραγωγικότητα	 του	
βιοαερίου	και	του	υδρογόνου,	το	οποίο	και	θα	αναλυθεί	περαιτέρω	παρακάτω.	

	

5.3 Ολικά	και	Πτητικά	Αιωρούμενα	Στερεά	(TSS-VSS)		

Στο	παρακάτω	διάγραμμα	απεικονίζεται	η	πορεία	των	ολικών	και	πτητικών	αιωρουμένων	στερεών	
κατά	τη	διάρκεια	της	διεργασίας:	
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Διάγραμμα	4:	Τιμές	TSS-VSS	κατά	την	διάρκεια	όλων	των	φάσεων	

	

Σύμφωνα	 με	 το	 διάγραμμα	 παρατηρείται	 μία	 σχετική	 σταθερότητα	 και	 επαναληψιμότητα	 των	
μετρήσεων.	Επίσης,	παρατηρείται	ότι	η	συγκέντρωση	των	TSS	ακολουθεί	παρεμφερή	συμπεριφορά	
με	 την	 συγκέντρωση	 των	 VSS,	 το	 οποίο	 είναι	 και	 λογικό,	 καθώς	 τα	 πτητικά	 αιωρούμενα	 στερεά	
αποτελούν	μέρος	των	ολικών.	

	

Στον	παρακάτω	πίνακα	φαίνεται	το	εύρος	των	τιμών		TSS	και	VSS	ανά	φάση:	

	

Πίνακας	4:	Εύρος	τιμών	σε	κάθε	φάση	των	TSS-VSS	

	

	 1η	Φάση	 2η	Φάση	 3η	Φάση	

TSS	(g/L)	 6.25	–	19.61	 9.75	–	19.39	 9.31	–	16.31	

VSS	(g/L)	 5.95	–	23.97	 8.81	–	16.83	 8.15	–	14.82	

	

5.4 Ολικό	και	Διαλυτό	Χημικώς	Απαιτούμενο	Οξυγόνο	(tCOD-sCOD)	

Παρακάτω	παρατίθενται	οι	μετρήσεις	του	ολικού	και	διαλυτού	χημικώς	απαιτούμενου	οξυγόνου	σε	
όλες	τις	φάσεις	της	πειραματικής	διαδικασίας:	
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Διάγραμμα	5:	Τιμές	ολικού	και	διαλυτού	χημικώς	απαιτούμενου	οξυγόνου	(tCOD	–	sCOD)	

	

Όπως	φαίνεται	 στο	παραπάνω	διάγραμμα	 το	ολικό	COD	 (tCOD)	 εμφανίζεται	ασταθές	σε	 όλη	 την	
πορεία	των	πειραμάτων	και	με	αρκετά	υψηλότερες	συγκεντρώσεις	(η	μέση	τιμή	είναι	25614	mg/L).	
Το	 γεγονός	 αυτό	 ήταν	 αναμενόμενο,	 καθώς	 το	 δείγμα	 που	 λαμβάνεται	 καθημερινά	 είναι	
ανομοιογενείς	λόγω	την	υψηλή	συγκέντρωση	αιωρούμενω	στερεών	στο	δείγμα.		

Αντιθέτως,	 το	 διαλυτό	 sCOD	 εμφανίζει	 μεγάλη	 ακρίβεια	 και	 είναι	 σταθερό	 σε	 όλες	 τις	 φάσεις	
λειτουργίας	του	αντιδραστήρα.	Αυτό	συμβαίνει,	καθώς	αντίθετα	με	το	tCOD	το	sCOD	δεν	εξαρτάται	
άμεσα	 με	 την	 δειγματοληψία,	 επειδή	 για	 τον	 προσδιορισμό	 του	 γίνεται	 διήθηση	 του	 δείγματος.	
Ακόμα,	παρατηρείται	σε	σχετικά	μικρές	συγκεντρώσεις	με	μέση	τιμή	5964	mg/L	και	θεωρείται	μία	
πιο	ασφαλής	μέθοδος	για	την	παρακολούθηση	του	βιοαντιδραστήρα.		

	

5.5 Πτητικά	Λιπαρά	Οξέα	(VFAs)	

Στο	διάγραμμα	6	παρουσιάζονται	τα	αποτελέσματα	των	πτητικών	λιπαρών	οξέων.		

	

0	

10000	

20000	

30000	

40000	

50000	

60000	

70000	

80000	

0	 20	 40	 60	 80	 100	 120	 140	 160	

CO
D	
(m
g	
O2
/L
)	

Days	

sCOD-tCOD		

tCOD(mg/L)	

sCOD(mg/L)	

8	hr	HRT	

12	hr	HRT	

24	hr	HRT	



	 50	

	

Διάγραμμα	6:	Τιμές	πτητικών	λιπαρών	οξέων	(VFAs)	

	

Οι	 πειραματικές	 μετρήσεις	 για	 τα	 πτητικά	 λιπαρά	 οξέα	 διήρκεσαν	 μόνο	 κατά	 την	 1η	 φάση	 λόγω	
δυσλειτουργίας	 του	 χρωματογράφου.	 	 Παρόλα	 αυτά,	 από	 το	 διάγραμμα	 της	 1ης	 φάσης	
παρατηρούμε	μία	πληθώρα	από	VFAs	και	 ιδιαίτερα	για	το	προπιονικό,	 το	οξικό	και	 το	βουτυρικό	
οξύ.		Η	μέση	τιμή	είναι	70,72	mg/L	για	το	οξικό		οξύ,	172,83	mg/L	για	το	προπιονικό	οξύ	και	79,26	
mg/L	για	το	βουτυρικό	οξύ.	Τέλος,	η	μέση	τιμή	για	τα	συνολικά	VFAs	είναι	342,94	mg/L	με	τυπική	
απόκλιση	239,8	mg/L.	

	

5.6 Παραγωγικότητα	βιοαερίου	

Η	μέση	παραγωγικότητα	βιοαερίου	κατά	 τη	λειτουργία	 του	αντιδραστήρα	είναι	34L/day,	η	οποία	
αντιστοιχεί	σε	67	L	βιοαερίου/kg	FORBI	και	η	αντίστοιχη	παραγωγικότητα	υδρογόνου	αντιστοιχεί	σε	
6	L	H2/kg	FORBI.	
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Διάγραμμα	7:	Παραγωγικότητα	βιοαερίου	

	

	

	

Διάγραμμα	8:	Παραγωγικότητα	H2	ανά	κιλό	FORBI	

	

Όπως	φαίνεται	στα	παραπάνω	διαγράμματα	η	υψηλότερη	μέση	παραγωγικότητα	ανά	κιλό	FORBI	
τόσο	 για	 το	 βιοαέριο	 όσο	 και	 για	 το	 υδρογόνο	 παρατηρείται	 κατά	 την	 2η	 και	 4η	 φάση	 της	
πειραματικής	διαδικασίας,	δηλαδή	για	υδραυλικό	χρόνο	παραμονής	(HRT)	ίσο	με	12	ώρες.	Στην	1η	
φάση	 των	 πειραματικών	 μετρήσεων	 με	 χρόνο	 παραμονής	 τις	 8	 ώρες,	 η	 παραγωγικότητα	 ήταν	
ασταθής	με	αρκετές	αυξομειώσεις.	Η	αστάθεια	αυτή	επιβεβαιώνεται	 και	από	 τις	υψηλές	 τυπικές	
αποκλίσεις	που	προέκυψαν.	Με	 την	αύξηση	 του	HRT	στις	 12	ώρες	παρατηρούμε	μία	μείωση	 της	
παραγωγικότητας	του	βιοαερίου	αλλά	αύξηση	του	υδρογόνου.	Στην	συνέχεια,	στην	3η	φάση	με	τον	
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διπλασιασμό	του	HRT	στις	24	ώρες	παρουσιάζεται	απότομη	πτώση	τόσο	της	παραγωγικότητας	του	
βιοαερίου	όσο	και	 του	υδρογόνου,	ενώ	εμφανίστηκαν	υδρογονοχρήστες	 (παραγωγή	μεθανίου	σε	
ποσοστό	 που	 ανέρχεται	 στο	 11%).	 Αυτό	 προέκυψε	 καθώς	 σε	 αυτόν	 τον	 χρόνο	 παραμονής	
παρατηρήθηκε	αύξηση	του	μεθανίου	 (έφτασε	στο	11%	)	στο	βιοαέριο,	 το	οποίο	παρεμπόδιζε	την	
παραγωγή	 υδρογόνου.	 Τέλος,	 στην	 4η	 φάση,	 μειώθηκε	 ξανά	 στις	 12	 ώρες	 ο	 HRT	 έτσι	 ώστε	 να	
δοκιμαστεί	 εάν	 τα	 μεθανογόνα	 βακτήρια	 μπορούν	 να	 παρεμποδιστούν	 και	 να	 επανέλθει	 το	
σύστημα	 στις	 φυσιολογικές	 του	 συνθήκες.	 Το	 αποτέλεσμα	 ήταν	 θετικό	 καθώς	 υπήρχε	 απότομη	
αύξηση	 της	 παραγωγικότητας	 υδρογόνου	 και	 βιοαερίου	 και	 μάλιστα	 είχαμε	 την	 υψηλότερη	 τιμή	
υδρογόνου,	ίση	με	26,35L/	kg	FORBI.		

	

Στο	 παρακάτω	 διάγραμμα	 γίνεται	 μία	 σύγκριση	 μεταξύ	 των	 φάσεων	 και	 της	 μέσης	
παραγωγικότητας	του	υδρογόνου	ανά	κιλό	FORBI.	

	

	

Διάγραμμα	9:	Σύγκριση	παραγωγικότητας	υδρογόνου	ανά	φάση	

	

Όπως	είναι	εμφανές	και	από	το	διάγραμμα	η	2η	και	η	4η	φάση	με	HRT	ίσο	με	12	ώρες	παρουσιάζουν	
την	 υψηλότερη	 παραγωγικότητα	 υδρογόνου	 ανά	 κιλό	 FORBI	 και	 φαίνεται	 να	 είναι	 η	 πιο	
αποτελεσματική	από	τις	υπόλοιπες.		
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6. Συμπεράσματα	

Σκοπός	 της	 παρούσας	 διπλωματικής	 εργασίας	 ήταν	 η	 παραγωγή	 υδρογόνου	 μέσω	 αναερόβιας	
ζύμωσης	 χρησιμοποιώντας	 ως	 υπόστρωμα	 προ	 ξηραμένα	 και	 τεμαχισμένα	 υπολείμματα	 τροφών	
(FORBI)	από	τον	Δήμο	Χαλανδρίου.	Η	διεργασία	έγινε	σε	έναν	πιλοτικής	κλίμακας	συνεχούς	έργου	
πλήρους	ανάπτυξη	βιοαντιδραστήρα	(CSTR)	υπό	θερμόφιλες	συνθήκες.	

	

Ως	 μεταβλητή	 εκ	 χειρισμού	 της	 διεργασίας,	 χρησιμοποιήθηκε	 ο	 υδραυλικός	 χρόνος	 παραμονής	
(HRT)	και	συγκεκριμένα,	σε	τρεις	διαφορετικούς	χρόνους	των	8,	12	και	24	ωρών.		

Από	 τα	 αποτελέσματα	 της	 πειραματικής	 διαδικασίας,	 αποδείχτηκε	 ότι	 οι	 βέλτιστες	 συνθήκες	
λειτουργίας	 του	αντιδραστήρα	ήταν	οι	 12	ώρες	HRT	 (2η	 και	 4η	φάση).	Πιο	συγκεκριμένα,	στην	4η	
φάση	 η	 παραγωγικότητα	 υδρογόνου	 έφτασε	 την	 μέγιστη	 τιμή	 της	 καθ	 όλη	 την	 διάρκεια	 των	
μετρήσεων	στα	26,35	L	H2/kg	FORBI.	Στην	2η	φάση	είχε	μέση	τιμή	9,31	L	H2/kg	FORBI	και	στην	4η	
φάση	 9,08	 L	 H2/kg	 FORBI.	 Για	 τους	 υπόλοιπους	 HRT	 η	 παραγωγικότητα	 ήταν	 αρκετά	 χαμηλή	 με	
μέση	 τιμή	 των	 5,24	 L	 H2/kg	 FORBI	 	 στις	 8	 ώρες	 και	 4,33	 L	 H2/kg	 FORBI	 	 στις	 24	 ώρες.	 Δηλαδή,	
παρατηρείται	μία	αύξηση	76%	από	την	1η		στην	2η	φάση,	μία	μείωση	53%	από	την	2η	στην	3η	και	μία	
απότομη	αύξηση	της	τάξης	των	109%	από	την	3η	στην	4η	φάση.		

Με	 την	 αύξηση	 του	 υδραυλικού	 χρόνου	 παραμονής	 στις	 24	 ώρες,	 η	 διεργασία	 οδηγήθηκε	 σε	
αστοχία,	καθώς	ξεκίνησε	να	αυξάνεται	η	παραγωγικότητα	του	μεθανίου	 (11%	του	βιοαερίου)	και	
παράλληλα	η	παραγωγικότητα	του	υδρογόνου	ήταν	ελάχιστη	(9%	του	βιοαερίου).	

Παρόλα	 αυτά,	 ένα	 μη	 αναμενόμενο	 ευχάριστο	 αποτέλεσμα	 μετά	 το	 τέλος	 της	 3η	 φάσης,	 ήταν	 η	
δυνατότητα	του	συστήματος	να	επανέλθει	ξανά	στις	αρχικές	του	συνθήκες,	δηλαδή	στην	παραγωγή	
υδρογόνου	χωρίς	μεθάνιο.	Με	την	μείωση	του	χρόνου	παραμονής	ξανά	στις	12	ώρες	ήταν	άγνωστο	
εάν	 τα	 μεθανογενή	 βακτήρια	 μπορούσαν	 να	 μετατραπούν	 ξανά	 σε	 οξεογενή	 υποστρώματα.	 Το	
αποτέλεσμα	ήταν	θετικό	και	οι	επιδράσεις	στην	παραγωγικότητα	ήταν	άμεση.			

	

7. Προτάσεις	για	μελλοντική	έρευνα	

• Μοντελοποίηση	 του	 συστήματος	 για	 τον	 προσδιορισμό	 των	 βέλτιστων	 λειτουργικών	
παραμέτρων	που	θα	οδηγήσουν	στην	μέγιστη	παραγωγικότητα	υδρογόνου.	

• Έρευνα	για	την	παραγωγή	υδρογόνου	σε	βιομηχανική	κλίμακα.	
• Συλλογή	του	παραγόμενου	βιοαερίου,	καθώς	δεν	συλλεγόταν	στην	παρούσα	διπλωματική,	

με	στόχο	την	απομόνωση	του	υδρογόνου	από	το	βιοαέριο.	
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