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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
Ο σκοπός της παρούσας διπλωµατικής είναι η µελέτη των συνθηκών 
υδροθερµικής προκατεργασίας βαγάσσης σόργου και η ενζυµική υδρόλυση 
του προκατεργασµένου υλικού. Το γλυκό σόργο θεωρείται εξαιρετική πρώτη 
ύλη για την παραγωγή βιοαιθανόλης, λόγω των υψηλών αποδόσεών του σε 
βιοµάζα και του υψηλού ποσοστού άµεσα ζυµώσιµων σακχάρων (9-25%) του 
χυµού του. Το στερεό υπόλειµµα της εκχύλισης των σακχάρων του γλυκού 
σόργου, η βαγάσση σόργου (SB), είναι πλούσιο σε κυτταρίνη (40%) και 
ηµικυτταρίνη (36%). 
Αρχικά η βαγάσση σόργου προκατεργάστηκε υδροθερµικά σε θερµοκρασία 
180οC για 10 min παρουσία διαφορετικών συγκεντρώσεων NaΟΗ (0, 0.2, 0.4, 
0.6, 0.8 και 1.0 g/100 g βαγάσσης). Ακολούθησε υδρόλυση (α) της 
προκατεργασµένης βαγάσσης παρουσία της υγρής φάσης και (β) του στερεού 
υπολείµµατος της προκατεργασίας. Η υδρόλυση έγινε µε χρήση µίγµατος 
εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 (ενεργότητα 
ολικής κυτταρινάσης 10 FPU/g βαγάσσης σόργου) και για συγκέντρωση 
υποστρώµατος 8%, β/ο. Προέκυψε ότι η βέλτιστη συγκέντρωση του 
πρόσθετου ΝαOH είναι 1% β/β και ότι η υδρόλυση του στερεού υπολείµµατος 
της προκατεργασίας είναι πιο αποδοτική από ότι η υδρόλυση 
προκατεργασµένης βαγάσσης παρουσία της υγρής φάσης. 
Ακολούθησε µελέτη της συνδυασµένης επίδραση του χρόνου και της 
θερµοκρασίας προκατεργασίας µε τη βοήθεια Σύνθετου Πειραµατικού 
Σχεδιασµού µε Πλαισίωση Αστέρα (Box-Wilson Central Composite Design). Το 
εύρος τιµών θερµοκρασίας ήταν 157-213oC για οι χρόνοι προκατεργασίας 
κυµάνθηκαν από 8-22 min. Το στάδιο της ενζυµικής υδρόλυσης για τις 
συνολικές αναγωγικές οµάδες φαίνεται να επηρεάζεται περισσότερο από την 
θερµοκρασία προκατεργασίας ενώ η γλυκόζη φαίνεται να επηρεάζεται και από 
τους παράγοντες (θερµοκρασία, χρόνος).  
Τέλος πραγµατοποιήθηκε «συµβατική» αλκαλική προκατεργασία της 
βαγάσσης σόργου στους 120oC για 30 min µε διαφορετικές συγκεντρώσεις 
αλκάλεως (1.0, 4.0 και 10.0 g/100g βαγάσσης), ακολουθούµενη από 
υδρόλυση του στερεού υπολείµµατος. Οι µέγιστες τιµές απελευθέρωσης 
συνολικών αναγωγικών οµάδων και γλυκόζης επετεύχθησαν για συγκέντρωση 
ΝαΟΗ 10% β/β.  
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1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
Τα τελευταία 150 χρόνια, η ανθρώπινη δραστηριότητα έχει προκαλέσει 

δραµατική αύξηση στην εκποµπή µεγάλων ποσοτήτων αερίων γνωστών και 
ως αερίων του θερµοκηπίου, όπως το CH4, το SO2, τα NOx και κυρίως το CO2, 
γεγονός που έχει επιφέρει σηµαντικές αλλαγές στην ατµόσφαιρα (Galbe & 
Zacchi, 2002). Από το 1970 έως και το 2004, οι εκποµπές των αερίων του 
θερµοκηπίου σε παγκόσµια κλίµακα σηµείωσαν αύξηση κατά 70% (Berstein et 
al., 2007). Συγκεκριµένα, το 2000 περισσότεροι από 20 εκατ. µετρικοί τόνοι 
CO2 απελευθερώθηκαν στην ατµόσφαιρα (Putun et al., 2001; Bridgewater, 
2003), ενώ υπολογίζεται ότι το CO2 θα αυξηθεί από 1.9 δις µετρικούς τόνους 
το 2004 σε 2.7 δις µετρικούς τόνους το 2030 (Demain, 2009). Οι χώρες που 
συµµετέχουν στον ΟΟΣΑ (Οργανισµός για την Οικονοµική Συνεργασία και 
Ανάπτυξη), συµβάλλουν περισσότερο από το 50% στη συνολική παγκόσµια 
εκποµπή CO2. Ο τοµέας των µεταφορών ευθύνεται για το µεγαλύτερο 
ποσοστό εκποµπών CO2 και δυστυχώς το ποσοστό αυτό αυξάνεται µε το 
χρόνο. Η υπερθέρµανση του πλανήτη καθώς και φαινόµενα όπως η όξινη 
βροχή και η αιθαλοµίχλη στις αναπτυγµένες και αναπτυσσόµενες χώρες 
σχετίζονται άµεσα µε τη χρήση του πετρελαίου και των συµβατικών 
καυσίµων, ως βασική πηγή κάλυψης των ενεργειακών αναγκών τους (Okkerse 
& van Bekkum, 1998). Η καύση των συµβατικών καυσίµων ευθύνεται για το 
73% της παραγωγής CO2 (Wildenborg & Lokhorst, 2005), ενώ από την ατελή 
καύση τους παράγονται ταυτόχρονα και άλλα βλαβερά για το περιβάλλον και 
τον άνθρωπο αέρια, όπως CH4, SO2, τα N2O. 
Επιπρόσθετα, στις µέρες µας το µεγαλύτερο ποσοστό της απαιτούµενης 

ενέργειας καλύπτεται από τη χρήση συµβατικών πηγών ενέργειας. 
Αναλυτικότερα, περίπου το 89% της παγκόσµιας παραγωγής ενέργειας 
προέρχεται από συµβατικές πηγές: 35% από αργό πετρέλαιο, 23% από 
φυσικό αέριο, 21% από τον άνθρακα, 9% από την ατοµική (Demirbas, 2009). 
Ανάλογα µε την παραγωγή και την κατανάλωσή τους, τα αποθέµατα των 
συµβατικών καυσίµων υπολογίζεται ότι θα επαρκέσουν για 41 µε 700 χρόνια 
ακόµα (Goldemberg, 2007). Αναλυτές εκτιµούν ότι η παγκόσµια κατανάλωση 
πετρελαίου θα συνεχίσει να αυξάνεται, µε κορύφωση της παγκόσµιας 
παραγωγής του µεταξύ του 2010 και του 2020 (Kerr, 1998), ενώ µελέτες 
κάνουν λόγο για εξάντληση των παγκόσµιων αποθεµάτων µέχρι το 2050 
(Saxena et al., 2009). Ακόµα και όσοι υποστηρίζουν την επάρκεια του 
πετρελαίου για αρκετά χρόνια ακόµα, συµφωνούν ότι το κόστος για την 
εξόρυξή του και κατά συνέπεια η τιµή του αναµένεται να αυξηθεί (Ulgiati, 
2001). Τα τελευταία χρόνια, οι τιµές του πετρελαίου αυξήθηκαν από 25$ το 
βαρέλι το 2000 σε 94.86$ το βαρέλι το 2011 (EIA-DOE, 2011). 
Συνεπώς, οι κλιµατικές αλλαγές σε συνδυασµό µε την σταδιακή εξάντληση 

των αποθεµάτων των συµβατικών καυσίµων καθιστούν αναγκαία τη 
χρησιµοποίηση εναλλακτικών πηγών ενέργειας και τη χρήση εναλλακτικών 
καυσίµων (Chandel et al., 2007). Η αντικατάσταση των συµβατικών καυσίµων 
µε εναλλακτικά αναµφίλεκτα θα µείωνε τις εκποµπές των ρυπογόνων ουσιών 
που ευθύνονται για τις κλιµατικές αλλαγές και τη µόλυνση του περιβάλλοντος, 
ικανοποιώντας ταυτόχρονα και τους στόχους για αγροτική ανάπτυξη (Pickett 
et al., 2008). Οι ανανεώσιµες πηγές ενέργειας αποτελούν µόλις το 10.9% της 
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παγκόσµιας ενεργειακής παραγωγής (πετρέλαιο 37%, άνθρακας 22.1% και 
φυσικό αέριο 20.7%).  

 
Σχήµα 1: Μερίδιο των ανανεώσιµων πηγών ενέργειας στην παγκόσµια κατανάλωση 

ενέργειας (United Nations Environment Programme) 

 
Από τις ανανεώσιµες πηγές ενέργειες περίπου το 50% σχετίζεται µε την 

βιοµάζα ενώ η γεωθερµική αποτελεί το 30.9% η αιολική το 18.9% και η 
ηλιακή το 1.1%. Η βιοµάζα συνεισέφερε περίπου 1% της παγκόσµιας 
ηλεκτρικής ισχύς ρεύµατος το 2006. 
Παρόλα αυτά, η υποστήριξη της ανάπτυξης των βιοκαυσίµων σε πολλά 

κράτη ήρθε αντιµέτωπη µε ανησυχίες για το περιβάλλον και την επάρκεια των 
τροφίµων. Η αλλαγή χρήσης των γεωργικών εκτάσεων για ενεργειακές 
καλλιέργειες έχει θεωρηθεί εν µέρει υπεύθυνη για την παγκόσµια έλλειψη 
τροφής και έχει συσχετιστεί µε τις αυξανόµενες τιµές βασικών προϊόντων 
διατροφής όπως ο αραβόσιτος και το ρύζι (Sarath et al. 2008). 
Το 1992 διοργανώθηκε η πρώτη Σύνοδος Κορυφής για το κλίµα στο Ρίο, 

από την οποία προέκυψε η Συνθήκη-Πλαίσιο του ΟΗΕ κατά των κλιµατικών 
αλλαγών (FCCC). Πέντε χρόνια µετά, το 1997, συνήφθη το πρωτόκολλο του 
Κιότο στα πλαίσια της διεθνούς συνδιάσκεψης που πραγµατοποιήθηκε στη 
Βραζιλία µε θέµα το περιβάλλον. Επικυρώθηκε από περισσότερες από 160 
χώρες και περιελάµβανε τα απαραίτητα βήµατα για τη µακροπρόθεσµη 
αντιµετώπιση της αλλαγής του κλίµατος λόγω της αύξησης των 
ανθρωπογενών εκποµπών αερίων του θερµοκηπίου. Σύµφωνα µε τις ρυθµίσεις 
του πρωτοκόλλου, οι βιοµηχανικές χώρες συνολικά υποχρεούνται να µειώσουν 
τις εκποµπές των αερίων που ευθύνονται για τις κλιµατικές αλλαγές κατά 
5.2% µεταξύ 2008-2012 κατά µέσο όρο, σε σχέση µε τα επίπεδα του 1990. 
Επιπροσθέτως, το Μάιο 2003, η Ευρωπαϊκή Επιτροπή υιοθέτησε την Οδηγία 

2003/30/ΕΚ [ΕΚ, 2003] σχετικά µε την προώθηση της χρήσης βιοκαυσίµων ή 
άλλων ανανεώσιµων καυσίµων για τις µεταφορές. Τα προτεινόµενα ποσοστά 
για τη διείσδυση των βιοκαυσίµων στις µεταφορές ξεκινούν από το 2% για το 
2005 και φτάνουν το 5.75% για το 2010. 
Στη ∆ιεθνή Σύνοδο Κορυφής για το κλίµα στην Κοπεγχάγη επρόκειτο να 

αναζητηθεί µια νέα παγκόσµια συµφωνία για τη µείωση των εκποµπών αερίων 
του θερµοκηπίου, η οποία θα αντικαταστήσει και θα ενισχύσει τις δεσµεύσεις 
του πρωτοκόλλου του Κιότο που λήγει το 2012.  
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∆εν υπήρξε καµία δεσµευτική συµφωνία για βραχυπρόθεσµη, µέχρι το 
2020, µείωση των εκποµπών διοξειδίου του άνθρακα (CO2) και δεν υπήρξε 
δεσµευτική συµφωνία ούτε για τη θέσπιση µακροπρόθεσµου στόχου µείωσης 
των εκποµπών, ενώ ο αρχικός στόχος ήταν να συµφωνηθεί µείωση 50% µέχρι 
το 2050. Τέλος, η "Συµφωνία της Κοπεγχάγης" δεν είναι δεσµευτική και απλώς 
"αναγνωρίζει" την ανάγκη να περιορισθεί η αύξηση της µέσης θερµοκρασίας 
στον πλανήτη σε λιγότερο από 2 βαθµούς Κελσίου. 
 Από την άλλη πλευρά, µπορούν να καταγραφούν τέσσερα σηµεία στα 

οποία πράγµατι κάτι άλλαξε µε τη σύνοδο. Κατ' αρχήν για πρώτη φορά όλες οι 
χώρες που συµµετείχαν, σχεδόν όλες οι χώρες του κόσµου, δήλωσαν σε 
επίσηµο κείµενο του ΟΗΕ ότι αναγνωρίζουν ως κοινό στόχο τους, τον 
περιορισµό της αύξησης της θερµοκρασίας στους 2 βαθµούς. Μια δεύτερη 
αλλαγή είναι ότι όλες οι ανεπτυγµένες χώρες, συµπεριλαµβανοµένων των 
Ηνωµένων Πολιτειών, εντάχθηκαν στο ίδιο διεθνές πλαίσιο, σε µία συµφωνία 
που περιλαµβάνει επίσης "µέθοδο επαλήθευσης" της µείωσης των εκποµπών 
τους. Τρίτη καινοτοµία είναι η δέσµευση των ανεπτυγµένων χωρών να 
συµβάλλουν µε κονδύλια ύψους 30 δισεκατοµµυρίων δολαρίων στη στήριξη 
µέτρων περιορισµού των ρύπων στις αναπτυσσόµενες χώρες µόνο για την 
περίοδο 2010-2012. Τέλος, από τη δική τους πλευρά οι αναπτυσσόµενες 
χώρες συµφώνησαν για πρώτη φορά να συµµετάσχουν στις προσπάθειες 
περιορισµού των κλιµατικών αλλαγών και "έδειξαν πρόθυµες" να επιτρέψουν 
τη "διεθνή παρακολούθηση" των προσπαθειών τους 
(http://www.europarl.europa.eu/sides/getDoc.do?pubRef=-//EP//TEXT+IM-
PRESS+20091130FCS65642+0+DOC+XML+V0//EL). 
  

 
2. ΒΙΟΑΙΘΑΝΟΛΗ 

Η αιθανόλη είναι καύσιµο υψηλού αριθµού οκτανίων (υψηλότερου της 
βενζίνης) και µε υψηλή περιεκτικότητα σε οξυγόνο µε αποτέλεσµα να 
αυτοαναφλέγεται σε µεγαλύτερη συµπίεση από την βενζίνη επιτρέποντας 
σους κινητήρες να αποδίδουν µεγαλύτερη ισχύ. Επίσης δρα σηµαντικά στην 
περιστολή της εκποµπής αερίων του θερµοκηπίου, ενδεικτικά η 
χρησιµοποίηση αιθανόλης  από σακχαροκάλαµο στη θέση της βενζίνης , ως 
καύσιµο µεταφοράς, µειώνει τις εκποµπές των αερίων του θερµοκηπίου λίγο 
παραπάνω από 50% (Χριστακόπουλος & Τόπακας, 2010). 

Η αιθανόλη αποδίδει πολύ καλά ως καύσιµο στα αυτοκίνητα, είτε σε 
καθαρή µορφή είτε ως µίγµα µε βενζίνη. Το πιο συνηθισµένο µίγµα είναι αυτό 
που αποτελείται από 10% αιθανόλη και 90% βενζίνη (Ε10) . Οι κινητήρες των 
συµβατικών οχηµάτων δεν απαιτούν µετατροπή για να κινηθούν µε Ε10, 
επιπλέον η χρήση Ε10 δεν έχει καµία επίπτωση στην εγγύηση του οχήµατος. 
Μόνο ευέλικτα οχήµατα µπορούν να κινηθούν µε καύσιµο µίγµα 85% 
αιθανόλης και 15% βενζίνης (Ε85) (Hahn-Hagerdal et al., 2006). 

Η παγκόσµια παραγωγή αιθανόλης το 2010 σύµφωνα µε τον RFA 
(Renewable Fuels Association ) ανέρχεται στα 86.9 δισεκατοµµύρια λίτρα, ενώ 
το 2000 ήταν 17 δισεκατοµµύρια λίτρα, από τα οποία τα 50 δισεκατοµµύρια 
λίτρα παράγονται στις ΗΠΑ,  τα 26.2 δισεκατοµµύρια λίτρα στην Βραζιλία, τα 
4.45 δισεκατοµµύρια λίτρα στην Ευρωπαϊκή Ένωση και περίπου 2 
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δισεκατοµµύρια λίτρα από την Κίνα (http://www.ethanolrfa.org/pages/how-
ethanol-is-made). 
Η βιοµηχανική παραγωγή βιοαιθανόλης στην ΕΕ ανήλθε το 2009 και κατ’ 

εκτίµηση το 2010, στα 3.480 και 4.810 εκατοµµύρια λίτρα, αντίστοιχα µε 
σειρά µεγέθους παραγωγής τη Γερµανία, τις Κάτω Χώρες (Ολλανδία, Βέλγιο, 
Λουξεµβούργο), τη Γαλλία, την Ισπανία, το Ηνωµένο Βασίλειο, την Πολωνία, 
κ.ά., (Spencer et al., 2011) 
 
 
3. ΒΙΟΜΑΖΑ 
Ένα από τα πιο σηµαντικά θέµατα στην παραγωγή βιοαιθανόλης είναι η 

διαθεσιµότητα των πρώτων υλών, η οποία µπορεί να ποικίλλει σηµαντικά από 
εποχή σε εποχή και εξαρτάται από τη γεωγραφική τοποθεσία. Οι συχνές 
µεταβολές της τιµής των πρώτων υλών επηρεάζουν και το κόστος της 
παραγωγής βιοαιθανόλης, καθώς το κόστος των πρώτων υλών αποτελεί 
περισσότερο από το 1/3 του συνολικού κόστους παραγωγής (∆όγαρης 
∆ιδακτορική διατριβή ΕΒ, 2009). 
 
3.1. Πρώτες ύλες παραγωγής βιοαιθανόλης 
∆ιαλυτοί (σάκχαρα) και αδιάλυτοι (άµυλο, κυτταρίνη) υδατάνθρακες, από 

διάφορες ανανεώσιµες φυτικές πρώτες ύλες όπως ζαχαροκάλαµο, 
ζαχαρότευτλα, µίσχανθο, γλυκό σόργο, αγριαγκινάρα, switchgrass, σιτάρι, 
κριθάρι, καλαµπόκι, κάνναβη, κενάφ, πατάτες, γλυκοπατάτες, µανιόκα, 
ηλίανθο, κ.ά. µπορούν να χρησιµοποιηθούν για την παραγωγή βιοαιθανόλης. 
Την καταλληλότητα των υλών αυτών καθορίζουν οι τιµές και οι αποδόσεις 
τους σε βιοαιθανόλη.  
Με βάση την πρώτη ύλη, η βιοαιθανόλη χαρακτηρίζεται ως πρώτης και 

δεύτερης γενεάς. Η πρώτης γενεάς παράγεται από σακχαρούχες και 
αµυλούχες πρώτες ύλες και η δεύτερης γενεάς από κυτταρινούχες και 
ηµικυτταρινούχες (ξυλώδεις) πρώτες ύλες ορισµένων φυτών, γεωργικών και 
δασικών υπολειµµάτων και γεωργοβιοµηχανικών παραπροϊόντων και 
αποβλήτων. Οι πρώτες ύλες για την παραγωγή βιοαιθανόλης 
κατηγοριοποιούνται ως εξής: 
Σακχαρούχες πηγές: όταν η πρώτη ύλη είναι  φυτά σακχαρούχου σύστασης 
όπως σακχαρότευτλα, σακχαροκάλαµα και σόργο υπόκεινται, µετά από 
κατάλληλη φυσική προκατεργασία σε άµεση ζύµωση για την παραγωγή 
βιοαιθανόλης. 
Αµυλούχες πηγές: όταν η πρώτη ύλη είναι ενεργειακά φυτά αµυλούχου 
σύστασης  όπως οι σπόροι καλαµποκιού, σίτου και κριθής πριν το στάδιο της 
ζύµωσης προηγείται ένα στάδιο υδρόλυσης µε την χρήση αµυλασών. 
Λιγνινοκυτταρινούχες πηγές: Όταν η πρώτη ύλη είναι λιγνινοκυτταρινούχος 
βιοµάζα στην οποία κατατάσσονται τα υπολείµµατα της υλοτοµίας, της 
γεωργίας, της βιοµηχανίας τροφίµων, τα αστικά στερεά λύµατα καθώς και οι 
ενεργειακές καλλιέργειες πριν το στάδιο της υδρόλυσης προηγείται το στάδιο 
χηµικής ή φυσικής προκατεργασίας (Χριστακόπουλος & Τόπακας, 2010). 
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3.2. Λιγνινοκυτταρινούχος βιοµάζα 
Οι λιγνινοκυτταρινούχες πρώτες ύλες αποτελούν τον πιο άφθονο, 

ανανεώσιµο και φθηνό φυσικό πόρο στη Γη, αποτελώντας το 50% της 
παγκόσµιας βιοµάζας. Οι πηγές λιγνινοκυτταρινούχου βιοµάζας είναι δασικά 
και αγροτικά κατάλοιπα, υπολείµµατα της βιοµηχανίας τροφίµων και 
ενεργειακές καλλιέργειες, πηγές µη εδώδιµες, καθιστώντας το συγκεκριµένο 
κλάσµα της φυτικής βιοµάζας ελκυστικό καθώς δεν ανταγωνίζεται τη 
βιοµηχανία τροφίµων και επιπροσθέτως είναι αρκετά πιο φθηνό από τις 
σακχαρούχες-αµυλούχες πρώτες ύλες. 

 

 
Εικόνα 2: Σύσταση λιγνινοκυτταρινούχας βιοµάζας 

 
Τα κύρια συστατικά της λιγνινοκυτταρινούχου βιοµάζας είναι η κυτταρίνη, 

η ηµικυτταρίνη και η λιγνίνη. Γενικά η σύσταση της λιγνινοκυτταρινούχου 
βιοµάζας αποτελείται από 38-50% κυτταρίνη, 23-32% ηµικυτταρίνη και 15-
25% λιγνίνη (∆όγαρης ∆ιδακτορική διατριβή ΕΒ,2009). Στον Πίνακα 1.1 
παρουσιάζεται η σύσταση διαφόρων λιγνινοκυτταρινούχων πρώτων υλών. 

 
Πίνακας 1. Σύσταση λιγνινοκυτταρινούχων υλικών (%, ξηρό β/β) (∆όγαρης 
∆ιδακτορική διατριβή ΕΒ,2009). 

Πρώτη ύλη  Κυτταρίνη  Ηµικυτταρίνη  Λιγνίνη  
Λεύκα  44  22  26  
Πεύκο  44  22  28  
Switch grass 32  25  18  
Φλοιός ρυζιού   36  15  19  
Άχυρο σίτου   30  22  17  
Άχυρο κριθαριού   40  20  15  
Στέλεχος αραβόσιτου   38  30  23  
Σπάδικας αραβόσιτου  42  39  14  
Βαγάσση σόργου   40  36  4  
Στέλεχος γλυκού σόργου   19  15  12  
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3.2.1. Κυτταρίνη 

Η κυτταρίνη είναι ένα γραµµικό οµοπολυµερές  από µονάδες D-γλυκόζης 
συνδεδεµένων µε β-1,4-γλυκοζιτικούς δεσµούς και σχηµατίζει ινίδια που 
προσδίδουν αντοχή στο φυτό (Σχήµα 3). Υδρογονικοί δεσµοί διευθετούν τις 
αλυσίδες κυτταρίνης σε παράλληλη επίπεδη διάταξη προκαλώντας ταυτόχρονα 
και το σχηµατισµό δεσµών υδρογόνου µεταξύ των παράλληλων επιπέδων 
κυτταρίνης δηµιουργώντας έτσι κρυσταλλικές περιοχές (Σχήµα 4). Αυτές οι 
κρυσταλλικές περιοχές έχουν υψηλή ανθεκτικότητα σε µικροβιακή και 
ενζυµική αποικοδόµηση ενώ οι άµορφες περιοχές της κυτταρίνης υδρολύονται 
πολύ πιο γρήγορα (Taherzadeh et al. 2008).  

 

 
Σχήµα 3 :∆οµή της κυτταρίνης (Taherzadeh et al., 2008) 

 

 
 

Σχήµα 4 : Απεικόνιση µικροϊνών κυτταρίνης σε άµορφες και κρυσταλλικές περιοχές  
(Panshin et al. 1980). 

 
3.2.2. Ηµικυτταρίνη 

Η ηµικυτταρίνη είναι ετεροπολυµερές που αποτελείται από πεντόζες 
(ξυλόζη, αραβινόζη), εξόζες (µαννόζη, γλυκόζη, γαλακτόζη) και ουρονικά 
οξέα. Το κυριότερο συστατικό της ηµικυτταρίνης είναι η ξυλάνη η οποία 
αποτελεί το δεύτερο πιο άφθονο πολυσακχαρίτη µετά την κυτταρίνη και 
αποτελεί συνήθως την βασική αλυσίδα της ηµικυτταρίνης (Σχήµα 5α). Είναι 
ευρέως αποδεκτό ότι η ηµικυτταρίνη δρα ως ένα φράγµα στην 
λιγνινοκυτταρινούχα µήτρα που περιορίζει την πρόσβαση των κυτταρινασών 
στην κυτταρίνη (Σχήµα 5β) (Kumar et al., 2008). 
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Σχήµα 5 : (α) Βασική δοµική σύνθεση της γλυκουρονοαραβινοξυλάνης (Hövel et al. 2003). 
(β) Απεικόνιση των δεσµών που σχηµατίζονται µεταξύ των ξυλανών και των µικροϊνιδίων 

κυτταρίνης στο κυτταρικό τοίχωµα ενός στελέχους (Saha et al. 2003) 

 
 
3.2.3. Λιγνίνη 

Η λιγνίνη, η οποία είναι άµορφη και αδιάλυτη στο νερό, είναι ένα δίκτυο 
αρωµατικών πολυµερών µε βασική δοµική µονάδα το φαινυλοπροπάνιο 
συνδέεται ισχυρά µε τα ινίδια κυτταρίνης και την ηµικυτταρίνη, κυρίως µε 

δεσµούς υδρογόνου αλλά και 
οµοιοπολικούς (Σχήµα 6). Είναι 
γενικά αποδεκτό ότι η λιγνίνη 
είναι η «κόλλα» που δένει την 
κυτταρίνη και την 
ηµικυτταρίνη, προσδίδοντας 
ακαµψία και ανθεκτικότητα 
στην υγρασία στην δοµή της 
λιγνινοκυτταρινούχας βιοµάζας. 
Υδρολύεται δύσκολα κυρίως µε 
αλκαλικά διαλύµατα σε υψηλές 
θερµοκρασίες.  

 
Σχήµα 6:∆οµή τµήµατος πολυµερούς λιγνίνης (Larson et al. 1994) 

 
4. Βαγάσση σόργου 

Από τις πιο υποσχόµενες ενεργειακές καλλιέργειες είναι το γλυκό σόργο 
(Sorghum bicolor (L.) Moench), ένα C4 φυτό µε υψηλές αποδόσεις βιοµάζας 
και χαµηλές απαιτήσεις σε αζωτούχα λιπάσµατα. Ο χρόνος ανάπτυξής του 
είναι περίπου 4 µήνες, είναι ανθεκτικό στην ξηρασία και το κρύο, 
προσαρµόζεται εύκολα και αναπτύσσεται γρήγορα. Το γλυκό σόργο θεωρείται 
εναλλακτική πρώτη ύλη για την παραγωγή ενέργειας στην Ευρωπαϊκή Ένωση, 
κυρίως λόγω των υψηλών αποδόσεών του σε βιοµάζα και του υψηλού 
ποσοστού άµεσα ζυµώσιµων σακχάρων (9-25%) του χυµού του (Εικόνα 1). 

(β) 

(α) 
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Εικόνα 2: Πειραµατική 
καλλιέργεια γλυκού σόργου 

 
Παρόλα αυτά, η παραγωγή 
βιοαιθανόλης από το γλυκό 
σόργο παραµένει ακόµα σε 
αρχικό στάδιο, λόγω 
προβληµάτων στην 
αποθήκευση και την 
προκατεργασία του 
υλικού.  

Η εξαγωγή των 
σακχάρων από τα στελέχη του γλυκού σόργου οδηγεί σε ένα 
λιγνινοκυτταρινούχο υπόλειµµα, τη βαγάσση σόργου που χρησιµοποιείται ως 
πηγή για παραγωγή βιοκαυσίµων, ως ζωοτροφή, ως οργανικό λίπασµα ή 
εναλλακτικά καίγεται για παροχή άµεσης ενέργειας. Η κυτταρίνη (~40%) και η 
ηµικυτταρίνη (~36%) της βαγάσσης σόργου µπορούν να υδρολυθούν για να 
απελευθερώσουν σάκχαρα για την παραγωγή βιοαιθανόλης, ενώ το υπόλειµµα 
της λιγνίνης και άλλα συστατικά µπορούν να καούν για την παραγωγή 
ενέργειας (∆όγαρης ∆ιδακτορική διατριβή ΕΒ,2009). 

 
 

5. Βιοµετατροπή λιγνινοκυτταρινούχων υλικών σε 
βιοαιθανόλη 

Η βιοµετατροπή λιγνινοκυτταρινούχων υλικών σε βιοαιθανόλη 
περιλαµβάνει τέσσερα στάδια: προκατεργασία, υδρόλυση, ζύµωση και τον 
διαχωρισµό/καθαρισµό των προϊόντων (Σχήµα 7). 

Στο στάδιο της προκατεργασίας µεταβάλλεται η µακροσκοπική και 
µικροσκοπική δοµή του υλικού ώστε το προκύπτον υλικό να καταστεί 
επιδεκτικότερο στην  ενζυµική υδρόλυση (κυρίως µε την απελευθέρωση της 
κυτταρίνης και της ηµικυτταρίνης από τη λιγνίνη). Στο στάδιο της υδρόλυσης 
πραγµατοποιείται η µετατροπή των πολυµερών κυτταρίνης και ηµικυτταρίνης 
σε άµεσα µεταβολίσιµα σάκχαρα (εξόζες, πεντόζες) κυρίως µε την χρήση 
ενζύµων (κυτταρινάσες, ηµικυτταρινάσες). Ακολουθεί το στάδιο της ζύµωσης 
των παραγόµενων σακχάρων σε βιοαιθανόλη µε τη βοήθεια 
αιθανολοπαραγωγών µικροοργανισµών. Τέλος, η αιθανόλη ανακτάται µε 
απόσταξη ενώ η εναποµένουσα λιγνίνη ανακτάται σαν παραπροϊόν είτε 
καίγεται για την παραγωγή θερµότητας ή ηλεκτρικής ενέργειας για την 
διαδικασία (Mosier et al. 2004). 
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Σχήµα 7: Στάδια βιοµετατροπής λιγνινοκυτταρινούχων υλικών προς βιοαιθανόλη  

(Mosier et al. 2004). 
 

 
5.1 Προκατεργασία Λιγνινοκυτταρινούχας Βιοµάζας 
5.1.1. Στόχος της προκατεργασίας 

Με την προκατεργασία προκαλούνται ρωγµές και θραύση του υλικού, 
υδρολύεται η ηµικυτταρίνη και η λιγνίνη υπόκειται σε δοµικές αλλαγές που την 
αποδεσµεύουν από την κυτταρίνη µε αποτέλεσµα τη µείωση της 
κρυσταλλικότητας και του βαθµού πολυµερισµού της κυτταρίνης και την 
αύξηση της ενεργής επιφάνειας του υλικού (∆όγαρης ∆ιδακτορική διατριβή 
ΕΒ,2009). 

Μία αποτελεσµατική προκατεργασία  οφείλει να οδηγεί σε απελευθέρωση ή 
να αυξάνει την απόδοση παραγωγής σακχάρων κατά την ενζυµική υδρόλυση, 
να διατηρεί τα κλάσµατα των πεντοζών, να περιορίζει τον σχηµατισµό 
προϊόντων αποικοδόµησης τα οποία αναστέλλουν την ανάπτυξη των 
µικροοργανισµών ζύµωσης, να ελαχιστοποιεί τις ενεργειακές ανάγκες και 
περιορίζει το κόστος. Τα προαναφερθέντα σε συνδυασµό µε χρήση καταλύτη 
χαµηλού κόστους ή ανακύκλωση του καταλύτη καθώς και αξιοποίηση του 
κλάσµατος της λιγνίνης, δηµιουργούν τη βάση σύγκρισης των διαφόρων 
τύπων προκατεργασίας (Mosier et al., 2004). Τα πλεονεκτήµατα και τα 
µειονεκτήµατα των διαφόρων µεθόδων προκατεργασίας λιγνινοκυτταρινούχου 
βιοµάζας καθώς και η επίδραση των µεθόδων αυτών στη δοµή της 
παρουσιάζονται συνοπτικά στους Πίνακες 2 και 3 αντίστοιχα. 

 



I. Θεωρητικό Μέρος 11 
 

5.1.2. Μέθοδοι προκατεργασίας 
Ένα πλήθος από διαφορετικές µεθόδους προκατεργασίας έχουν προταθεί 

τις τελευταίες δεκαετίες. Μπορούν να διαχωριστούν σε τέσσερις διαφορετικές 
κατηγορίες : φυσικές (άλεσµα, ακτινοβόληση), χηµικές (άλκαλι, αραιά οξέα, 
οξειδωτικά και οργανικοί διαλύτες), φυσικοχηµικές (προκατεργασία µε ατµό/ 
αυτοϋδρόλυση, υδροθερµόλυση και υγρή οξείδωση) και βιολογικές  ή 
συνδυασµοί αυτών. 
 
5.1.3. Φυσικές µέθοδοι προκατεργασίας 
Μηχανικός κατακερµατισµός 

Στόχος της άλεσης είναι η τροποποίηση της δοµής του 
λιγνινοκυτταρινούχου υλικού και η µείωση της κρυσταλλικότητάς του 
καθιστώντας το περισσότερο επιδεκτικό στις κυτταρινάσες. Η άλεση και η 
µείωση του µεγέθους του υλικού είναι από τις πρώτες προκατεργασίες που 
εφαρµόστηκαν. Υπάρχουν διάφορες µέθοδοι αλέσµατος όπως άλεση µε 
κολλοειδή µύλο που είναι κατάλληλος για υλικά σε υγρή µορφή ή άλεση µε 
σφυρόµυλο ο οποίος είναι κατάλληλος για ξηρά υλικά. Η άλεση µε 
σφαιρόµυλο µπορεί να χρησιµοποιηθεί και στις δύο περιπτώσεις.  
Χωρίς περαιτέρω προκατεργασία, κοτσάνια καλαµποκιού µε µέγεθος 53-75 µm 
ήταν 1.5 φορές πιο παραγωγικά από ότι το  µη αλεσµένο υλικό µεγέθους 425-
710 µm (Taherzadeh et al., 2008). Οι Sidiras & Koukios (1989) έδειξαν ότι 
µείωση της κρυσταλλικότητας της κυτταρίνης του αχύρου µετά από άλεση 
του υλικού σε σφαιρόµυλο οδήγησε σε ποσοστό σακχαροποίησης της τάξης 
του 50%.  

Η άλεση είναι ενεργοβόρα διαδικασία  γεγονός που την καθιστά οικονοµικά 
ασύµφορη για εφαρµογή της σε βιοµηχανική κλίµακα (Alvira et al., 2009). Με 
τη διαδικασία άλεσης δεν αποµακρύνεται η λιγνίνη του υλικού γεγονός που 
αποτελεί µειονέκτηµα της συγκεκριµένης προκατεργασίας (Taherzadeh et al., 
2008). 
 
Ακτινοβόληση  

Η ακτινοβόληση µε ακτίνες γ, δέσµη ηλεκτρονίων και µικροκύµατα 
µπορούν να βελτιώσουν την ενζυµική υδρόλυση. Ο συνδυασµός της 
ακτινοβολίας µε κάποια άλλη µέθοδο όπως η όξινη προκατεργασία µπορεί να 
επιταχύνει την ενζυµική υδρόλυση (Taherzadeh et al. 2008).  

Μελέτες έχουν γίνει για την επίδραση της ακτινοβόλησης στην 
προκατεργασία της βαγάσσης πριν το στάδιο της ενζυµική υδρόλυσης. Η 
προκατεργασµένη βαγάσση είχε διπλάσια απόδοση γλυκόζης από ότι η 
ακατέργαστη. Η κυτταρίνη µπορεί να αποικοδοµηθεί µε την χρήση 
ακτινοβόλησης σε «ευάλωτες» ίνες, σε χαµηλού µοριακού βάρους 
ολιγοσακχαρίτες ακόµα και σε κελλοβιόζη. Αυτό αποδίδεται στη διάσπαση των 
γλυκοζιτικών δεσµών των κυτταρινικών αλυσίδων. Η µέθοδος αυτή ωστόσο 
είναι κατάλληλη για υλικά που υψηλή περιεκτικότητα σε λιγνίνη (Kumakura et 
al. 1983).  

Η συγκεκριµένη µέθοδος είναι υψηλού κόστους και υπάρχουν δυσκολίες 
στη βιοµηχανική της εφαρµογή  (Galbe et al. 2007). 

Οι υπέρηχοι είναι µία προκατεργασία που εφαρµόζεται κυρίως στην 
παραγωγή βιοαερίου. Μπορούν να χρησιµοποιηθούν για την αποσύνθεση 
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ενεργούς ιλύος  και λυµάτων υδατοκαλλιεργειών. Σε αυτή την µέθοδο, η ιλύς 
αποσυντίθεται και τα κυτταρικά τοιχώµατα των βακτηρίων διαταράσσονται. Η 
πυκνότητα και ένταση των υπέρηχων, το pH της λάσπης και η συγκέντρωση 
της λάσπης επηρεάζουν την αποσύνθεση (Taherzadeh et al. 2008) 
 
5.1.4.Χηµικές µέθοδοι προκατεργασίας 
Αλκαλική προκατεργασία 
Η επίδραση που έχουν ορισµένες βάσεις στην λιγνινοκυτταρινούχα βιοµάζα 

είναι αρχή των αλκαλικών προκατεργασιών, οι οποίες είναι αποτελεσµατικές 
αναλόγως του περιεχοµένου σε λιγνίνη της βιοµάζας. Η αλκαλική 
προκατεργασία αυξάνει την επιδεκτικότητα της κυτταρίνης σε ένζυµα, είναι 
αποτελεσµατικότερη στην διαλυτοποίηση της λιγνίνης, εµφανίζει µικρά 
ποσοστά διαλυτοποίησης κυτταρίνης συγκριτικά µε  την όξινη προκατεργασία 
ή τις υδροθερµικές προκατεργασίες. Αυτή η µέθοδος χρησιµοποιεί 
χαµηλότερες θερµοκρασίες και πιέσεις σε σχέση µε άλλες µεθόδους 
προκατεργασίας. Η αλκαλική προκατεργασία µπορεί να πραγµατοποιείται σε 
συνθήκες περιβάλλοντος αλλά ο χρόνος προκατεργασίας κυµαίνεται από ώρες 
µέχρι και µέρες αντί για λεπτά ή δευτερόλεπτα.  
Σε αντίθεση µε την όξινη προκατεργασία εµφανίζεται ένας περιορισµός 

επειδή µια ποσότητα από τη βάση µετατρέπεται σε µη ανακτήσιµα άλατα ή 
ενσωµατώνεται σαν άλατα στην βιοµάζα. Η κατεργασία µε NaOH προκαλεί την 
διόγκωση των πόρων του υλικού που οδηγεί σε αύξηση της εσωτερικής 
επιφάνειας επιτρέποντας έτσι την διείσδυση µορίων νερού σε εσωτερικά 
στρώµατα και στην διάσπαση των δεσµών µεταξύ της ηµικυτταρίνης και 
υδρογονανθράκων της λιγνίνης, σε µείωση της κρυσταλλικότητας της 
κυτταρίνης και στην διαταραχή της δοµής της λιγνίνης. Επιπροσθέτως, η 
αλκαλική προκατεργασία αποµακρύνει διάφορους υποκαταστάτες της 
ηµικυτταρίνης που µειώνουν την προσβασιµότητα των ενζύµων στην 
επιφάνεια της ηµικυτταρίνης και της κυτταρίνης. Λαµβάνοντας υπόψη 
οικονοµικά και περιβαλλοντικά κριτήρια η κατεργασία µε αραιό NaOH είναι 
καταλληλότερη από ότι η κατεργασία µε πυκνό NaOH. Ο συνδυασµός 
αλκαλικής προκατεργασίας µε άλλες φαίνεται να είναι πιο αποτελεσµατικός. 
Για παράδειγµα, σε προκατεργασία κοτσανιών καλαµποκιού µε  προσθήκη 
αραιού NaOH (2%) σε συνδυασµό µε ακτινοβόληση (500 kGy) είχε ως 
αποτέλεσµα την αύξηση της απόδοσης σε γλυκόζη από 20% σε 43%. 
Αλκαλικές συνθήκες εφαρµόζονται σε συνδυασµό µε οξειδωτικές συνθήκες, 

στην υγρή προκατεργασία οξείδωσης. Στην µέθοδο αυτή το υλικό 
κατεργάζεται, υπό αλκαλικές συνθήκες, µε υπέρθερµο νερό (185oC) το οποίο 
διατηρείται υγρό σε υψηλές πιέσεις. Προστίθεται οξυγόνο το οποίο θεωρείται 
ότι διευκολύνει την αποµάκρυνση της λιγνίνης και ηµικυτταρίνης αφήνοντας 
ένα καθαρό και χαµηλό σε κρυσταλλικότητα κλάσµα κυτταρίνης το οποίο έχει 
υψηλή επιδεκτικότητα σε ένζυµα και χωρίς τον σχηµατισµό αποτελεσµατικών 
παρεµποδιστών αιθανόλης (Alvira et al. 2009, Balat et al. 2008, Hayes 2009) 
 

Όξινη προκατεργασία 
Ο κύριος στόχος της όξινης προκατεργασίας είναι η διαλυτοποίηση του 

κλάσµατος ηµικυτταρίνης της βιοµάζας και η αύξηση της επιδεκτικότητας της 
κυτταρίνης σε ένζυµα. Σε αυτού του είδους η προκατεργασία µπορεί να 
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χρησιµοποιηθεί και πυκνό και αραιό οξύ αλλά το πυκνό οξύ είναι λιγότερο 
ελκυστικό όταν πρόκειται για παραγωγή αιθανόλης εξαιτίας του σχηµατισµού 
παρεµποδιστών. Επιπλέον, µε τη χρησιµοποίηση πυκνών οξέων στην 
προκατεργασία η ανάκτηση του οξέος καθώς και προβλήµατα διάβρωσης του 
εξοπλισµού είναι σηµαντικά µειονεκτήµατα. Τα υψηλό λειτουργικό κόστος και 
το υψηλό κόστος συντήρησης είναι ανασταλτικοί παράγοντες στην εφαρµογή 
της όξινης προκατεργασίας µε την χρησιµοποίηση  πυκνών οξέων σε εµπορική 
κλίµακα. 
Καταλληλότερη µέθοδος για βιοµηχανικές εφαρµογές είναι η προκατεργασία 

µε την χρήση αραιού οξέος (κυρίως θειικού οξέος). Μπορεί να 
πραγµατοποιηθεί σε υψηλές θερµοκρασίες (180oC) για µικρό χρονικό διάστηµα 
ή σε χαµηλές θερµοκρασίες (120 oC) για µεγαλύτερα χρονικά διαστήµατα (30-
90 min). Γενικά, υψηλότερες θερµοκρασίες προκατεργασίας και µικρότερη 
χρόνοι παραµονής έχουν ως αποτέλεσµα υψηλότερα ποσοστά ανάκτησης 
ξυλόζης. Εκτός από την διαλυτοποίηση της ηµικυτταρίνης αυτή η µέθοδος έχει 
το πλεονέκτηµα της µετατροπής της διαλυµένης ηµικυτταρίνης σε ζυµώσιµα 
σάκχαρα. Ωστόσο ανιχνεύονται ενώσεις από την αποικοδόµηση σακχάρων 
(όπως η φουρφουράλη) τα οποία στο στάδιο της ζύµωσης επηρεάζουν τον 
µεταβολισµό των µικροοργανισµών. Ένα άλλο ζήτηµα µε την χρησιµοποίηση 
οξέων είναι η ρυθµιστική ικανότητα του υλικού και η χρήση προσθέτων που 
θα εξουδετερώσουν την οξύτητα του µίγµατος πριν την υδρόλυσή του. 
Επιπροσθέτως, πρέπει να επισηµανθεί και η επίδραση που έχει η όξινη 

προκατεργασία στην κυτταρίνη. Μερικές άµορφες περιοχές της κυτταρίνης 
είναι πιθανόν να υδρολυθούν µε αποτέλεσµα την µείωση του βαθµού 
πολυµερισµού της κυτταρίνης (Alvira et al. 2009) 
 

Προκατεργασία µε άλλους διαλύτες 
 Το όζον, το υπεροξείδιο του υδρογόνου, η γλυκερόλη και η φαινόλη είναι 

µερικοί διαλύτες που έχουν δείξει ότι µπορεί να συνεισφέρουν στην µείωση 
της κρυσταλλικότητας και του βαθµού πολυµερισµού της κυτταρίνης.  
Το όζον είναι ένα ισχυρό οξειδωτικό που συνεισφέρει αποτελεσµατικά στην 

απολιγνινοποίηση του υλικού. Η αποµάκρυνση της λιγνίνης αυξάνει την 
απόδοση του ακολουθούµενου σταδίου, της ενζυµικής υδρόλυσης. Η 
προκατεργασία πραγµατοποιείται σε θερµοκρασία και πίεση δωµατίου και  δεν 
οδηγεί στον σχηµατισµό παρεµποδιστών που µπορεί να επηρεάσουν τα 
στάδια της υδρόλυσης και της ζύµωσης. Ωστόσο, παρά τα πλεονεκτήµατα 
αυτής δεν έχει γίνει περαιτέρω έρευνα γιατί οι µεγάλες ποσότητες όζοντος που 
απαιτούνται καθιστούν τη διεργασία οικονοµικά ασύµφορη.  
Η χρησιµοποίηση των ιοντικών υγρών (ILs) στην προκατεργασία της 

λιγνινοκυτταρινούχου βιοµάζας έλαβε πρόσφατα πολλή προσοχή. Τα ILs είναι 
άλατα τα οποία αποτελούνται από ένα µεγάλο οργανικό κατιόν και ένα µικρό 
ανόργανο ανιόν και τα οποία είναι σε υγρή µορφή σε σχετικά χαµηλές 
θερµοκρασίες (συνήθως σε θερµοκρασία δωµατίου). Αυτοί οι διαλύτες έχουν 
χηµική και θερµική σταθερότητα, δεν είναι εύφλεκτοι, έχουν χαµηλή τάση 
ατµών και παραµένουν υγροί σε ένα ευρύ εύρος θερµοκρασιών. Αφού δεν 
σχηµατίζονται τοξικά ή εκρηκτικά αέρια τα ILs καλούνται «πράσινοι» διαλύτες. 
Τα ILs σχηµατίζουν δεσµούς υδρογόνου µεταξύ των άνυδρων ιόντων χλωρίου 
του IL και των πρωτονίων του υδροξυλίου των σακχάρων σε στοιχειοµετρία 
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1:1 µε αποτέλεσµα να διαταράσσεται αποτελεσµατικά  το περίπλοκο δίκτυο 
των πολυµερών κυτταρίνης, ηµικυτταρίνης και λιγνίνης ενώ ελαχιστοποιείται ο 
σχηµατισµός αποικοδοµήσιµων προϊόντων. Για την εφαρµογή τους σε 
βιοµηχανική κλίµακα περαιτέρω έρευνα πρέπει να διεξαχθεί για την µείωση  
του κόστους  της διεργασίας, αφού οι ILs είναι ακριβοί και δεν έχουν 
αναπτυχθεί ακόµη αποτελεσµατικές µέθοδοι για την ανάκτησή τους. Επίσης, 
τεχνικές πρέπει να αναπτυχθούν για την ανάκτηση της ηµικυτταρίνης και της 
λιγνίνης από το διάλυµα µετά την αποµάκρυνση της κυτταρίνης (Alvira et al. 
2009, Hayes 2009). 
 

Προκατεργασία µε οργανικούς διαλύτες (organosolv) 
Σε αυτή την προκατεργασία µπορούν να χρησιµοποιηθούν διάφορα 

οργανικά ή υδατικά διαλύµατα όπως µεθανόλη, αιθανόλη, ακετόνη, γλυκόλη 
και τετραϋδροφουρφουρυλική αλκοόλη µε σκοπό την διαλυτοποίηση της 
λιγνίνης και την παραγωγή προκατεργασµένης κυτταρίνης καταλληλότερη για 
ενζυµική υδρόλυση. Σε σύγκριση µε άλλες χηµικής µεθόδους το 
σηµαντικότερο πλεονέκτηµα αυτής της µεθόδου είναι η ανάκτηση σχετικά 
καθαρής λιγνίνης σαν παραπροϊόν. 

Σε διάφορες µελέτες αυτά τα διαλύµατα συνδυάστηκαν µε την δράση 
όξινων καταλυτών (HCL,H2SO4, οξαλικό ή σαλικυλικό οξύ) για την διάσπαση 
των ηµικυτταρινικών δεσµών. Μπορεί να επιτευχθεί υψηλή απόδοση 
ανάκτησης ξυλόζης µε την προσθήκη κάποιου οξέος.  

Αυτή η µέθοδος µπορεί να συνδυαστεί µε όξινη υδρόλυση για τον 
διαχωρισµό της ηµικυτταρίνης και της λιγνίνης σε έναν κλασµατικό 
διαχωρισµό δύο σταδίων (το στάδιο της όξινης υδρόλυσης προηγείται του 
σταδίου προκατεργασίας µε οργανικούς διαλύτες). Έχει επιτευχθεί υψηλή 
αποµάκρυνση λιγνίνης (70%) και µικρή απώλεια κυτταρίνης (µικρότερη από 
2%). 

Η αποµάκρυνση των διαλυτών είναι απαραίτητη χρησιµοποιώντας 
κατάλληλες µεθόδους διαχωρισµού όπως εξάτµιση και συµπύκνωση και 
ανακυκλώνονται έτσι ώστε να µειώσουν το λειτουργικό κόστος. Οι διαλύτες 
πρέπει να διαχωρίζονται γιατί µπορεί να δρουν σαν παρεµποδιστές στην 
ενζυµική υδρόλυση και στην ζύµωση. Η υψηλή εµπορική αξία των διαλυτών 
είναι ένας ακόµη σηµαντικός παράγοντας που πρέπει να εξεταστεί για την 
εφαρµογή αυτή της µεθόδου σε βιοµηχανική κλίµακα (προτιµούνται αλκοόλες 
µε χαµηλό µοριακό βάρος και µε χαµηλό σηµείο βρασµού όπως η αιθανόλη και 
η µεθανόλη) (Alvira et al. 2009). 
 

5.1.5. Φυσικοχηµική προκατεργασία 
Προκατεργασία µε έκρηξη ατµού (steam explosion)- Έκρηξη ατµού µε 
προσθήκη SO2 
Είναι µία υδροθερµική προκατεργασία στην οποία το υλικό υπόκειται σε 

συµπιεσµένο ατµό για ένα χρονικό διάστηµα (από δευτερόλεπτα µέχρι και 
λεπτά) και µετά απότοµα αποσυµπιέζεται. Το υλικό που προκύπτει είναι πιο 
επιδεκτικό σε ενζυµική υδρόλυση εξαιτίας της υδρόλυσης της ηµικυτταρίνης 
(η οποία καταλύεται από το οξικό και άλλα οξέα τα οποία απελευθερώνονται 
από τον ατµό και επίσης και το νερό δρα καταλυτικά σαν οξύ σε υψηλές 
θερµοκρασίες). Σε συνδυασµό µε την υδρόλυση και την διαλυτοποίηση της 



I. Θεωρητικό Μέρος 15 
 

ηµικυτταρίνης, η λιγνίνη αποµακρύνεται µέχρι ένα βαθµό. Η αποµάκρυνση της 
ηµικυτταρίνης αυξάνει την ενεργή επιφάνεια της κυτταρίνης και αυξάνει την 
προσβασιµότητα των ενζύµων στα ινίδια κυτταρίνης. Τα πλεονεκτήµατα αυτής 
της διεργασίας σχετικά µε άλλες προκατεργασίες είναι: λιγότερες 
περιβαλλοντικές επιπτώσεις, χαµηλότερο κεφάλαιο επένδυσης, περισσότερες 
δυνατότητες για ενεργειακή αποδοτικότητα, πλήρης ανάκτησης των σακχάρων 
και λιγότερες επικίνδυνες διεργασίες µε χηµικά. Ωστόσο, µε την προσθήκη 
όξινου καταλύτη η επιδεκτικότητα της κυτταρίνης σε ένζυµα αυξάνεται, η 
υδρόλυση της ηµικυτταρίνης βελτιώνεται και, ανάλογα µε την θερµοκρασία, ο 
σχηµατισµός προϊόντων αποικοδόµησης µειώνεται. 
Με σκοπό να µεγιστοποιηθεί η ανάκτηση των σακχάρων έχει προταθεί µία 

µέθοδος προκατεργασίας σε δύο στάδια. Στο πρώτο, η προκατεργασία 
πραγµατοποιείται σε χαµηλή θερµοκρασία ώστε να διαλυτοποιηθεί το κλάσµα 
της ηµικυτταρίνης και το κλάσµα της κυτταρίνης υπόκειται, στο δεύτερο 
στάδιο της προκατεργασίας, σε θερµοκρασίες άνω των 210oC. Με αυτόν τον 
τρόπο προκύπτουν υψηλότερες αποδόσεις αιθανόλης και στην ενζυµική 
υδρόλυση απαιτούνται µικρότερες ποσότητες ενζύµων. Τα µειονεκτήµατα 
αυτής της µεθόδου είναι η µερική αποικοδόµηση της ηµικυτταρίνης και η 
παραγωγή µερικών τοξικών ενώσεων (ανάλογα µε την πρώτη ύλη και τις 
συνθήκες της προκατεργασίας)  που µπορεί να επηρεάσουν τα στάδια της 
υδρόλυσης και της ζύµωσης. Οι κυριότεροι παρεµποδιστές είναι παράγωγα 
φουρανίου, φαινολικές ενώσεις και ασθενή οξέα. 
Η φουρφουράλη και η 5-υδροξυµεθυλοφουρφουράλη είναι τα κύρια 

παράγωγη του φουρανίου τα οποία σχηµατίζονται από την αποικοδόµηση των 
πεντοζών και των εξοζών, αντίστοιχα. Και τα δύο θεωρούνται ότι παρατείνουν 
την λανθάνουσα φάση στο στάδιο της ζύµωσης.  
Τα ασθενή οξέα που σχηµατίζονται κατά την διάρκεια της προκατεργασίας 

είναι κυρίως οξικά οξέα που προέρχονται από το κλάσµα της ηµικυτταρίνης και 
οξέα όπως το µυρµηκικό που προέρχεται από περαιτέρω αποικοδόµηση της 
φουρφουράλης. Οι φαινολικές ενώσεις που σχηµατίζονται προέρχονται από 
την διάσπαση της λιγνίνης και ποικίλλουν ανάλογα µε την πρώτη ύλη (Alvira 
et al. 2009, Hayes 2009). 
Η έκρηξη ατµού µπορεί να πραγµατοποιηθεί µε την προσθήκη διοξειδίου 

του θείου µε σκοπό την βελτίωση της ανάκτησης των κλασµάτων κυτταρίνης 
και ηµικυτταρίνης. Η προκατεργασία πραγµατοποιείται µε την προσθήκη 
διαλύµατος SO2 περιεκτικότητας 1-4%(w/w υποστρώµατος) σε θερµοκρασίες 
160-230 oC για 10 λεπτά (Eklund et al. 1995). Ο Eklund (1995) µελέτησε την 
προκατεργασία ιτιάς µε την προσθήκη SO2 ή H2SO4 µε σκοπό την ανάκτηση 
της κυτταρίνης και της ηµικυτταρίνης. Η µέγιστη απόδοση γλυκόζης, 95%, 
επιτεύχθηκε µε την χρησιµοποίηση διαλύµατος 1% SO2  σε θερµοκρασία 
200oC. Ωστόσο η ανάκτηση της ξυλόζης µε την προσθήκη SO2 δεν ήταν τόσο 
υψηλή όσο µε την προκατεργασία µε αραιό θειικό οξύ ( Taherzadeh et al. 
2008). 
 
Υδροθερµόλυση (hydrothermolysis, liquid hot-water treatment) 
Αυτή η κατεργασία είναι µία υδροθερµική κατεργασία που δεν απαιτεί 

ραγδαία αποσυµπίεση και δεν χρησιµοποιεί κανένα καταλύτη ή χηµικό. Πίεση 
εφαρµόζεται για την διατήρηση του νερού σε υγρή µορφή σε υψηλές 
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θερµοκρασίες (160-240oC) και προκαλεί µετατροπές στη δοµή του 
λιγνινοκυτταρινούχο υλικού. Ο στόχος αυτής της προκατεργασίας είναι η 
διαλυτοποίηση της ηµικυτταρίνης, η αύξηση της προσβασιµότητας της 
κυτταρίνης και η αποφυγή του σχηµατισµού παρεµποδιστών. Το µίγµα που 
προκύπτει µετά την προκατεργασία µπορεί να φιλτραριστεί για την ανάκτηση 
δύο κλασµάτων : ένα στερεό κλάσµα πλούσιο σε κυτταρίνη και ένα υγρό 
κλάσµα πλούσιο σε σάκχαρα που προέρχονται από την ηµικυτταρίνη (κυρίως 
ξυλόζη). Για την αποφυγή του σχηµατισµού παρεµποδιστών το pH πρέπει να 
διατηρείται στο 4-7. Η προκατεργασία µε θερµό νερό αποµακρύνει µέχρι και 
το 80% της ηµικυτταρίνης και ενισχύει την ενισχύει την επιδεκτικότητα του 
υλικού σε ένζυµα. Η λιγνίνη αποπολυµερίζεται και διαλυτοποιείται µερικώς 
κατά την προκατεργασία αλλά η απολιγνινοποίηση µόνο µε θερµό νερό δεν 
είναι δυνατή εξαιτίας της ανασυµπύκνωσης διαλυτών ενώσεων που 
προέρχονται από τη λιγνίνη.  
Γενικά, η προκατεργασία µε θερµό νερό είναι ελκυστική εξαιτίας του 

χαµηλού κόστους της : δεν απαιτείται καταλύτης και το κόστος κατασκευής 
και συντήρησης  είναι χαµηλό αφού υπάρχει χαµηλός κίνδυνος για διάβρωση. 
Έχει επίσης το µεγάλο πλεονέκτηµα της µειωµένης συγκέντρωσης 
αποικοδοµήσιµων προϊόντων και αυτό οφείλεται στο ότι τα διαλυµένα 
προϊόντα της ηµικυτταρίνης και της λιγνίνης βρίσκονται σε χαµηλή 
συγκέντρωση εξαιτίας των υψηλών ποσοτήτων νερού που χρησιµοποιούνται . 
Ωστόσο,  αυτή η διεργασία απαιτεί υψηλές ποσότητες νερού και περισσότερη  
ενέργεια από ότι διεργασίες που όπως η προκατεργασία µε εκτόνωση ατµού 
(Alvira et al. 2009, Hayes 2009). 
 

Υγρή προκατεργασία οξείδωσης 
Η υγρή προκατεργασία οξείδωσης είναι µία οξειδωτική µέθοδος 

προκατεργασίας που χρησιµοποιεί οξυγόνο ή αέρα ως καταλύτη. Η 
προκατεργασία πραγµατοποιείται για 10-15 λεπτά σε θερµοκρασίες 170-200oC 
και σε πιέσεις 10-12 bar οξυγόνου. Η προσθήκη οξυγόνου σε θερµοκρασίες 
πάνω από 170 oC καθιστά τη διεργασία εξώθερµη µειώνοντας τις ενεργειακές 
δαπάνες. Οι κύριες αντιδράσεις στην υγρή προκατεργασίας οξείδωσης είναι ο 
σχηµατισµός οξέων από τις υδρολυτικές διαδικασίες και οι οξειδωτικές 
αντιδράσεις. Αυτή η µέθοδος είναι αποτελεσµατική για την διαλυτοποίηση της 
ηµικυτταρίνης αλλά είναι κατάλληλη για υλικά χαµηλής περιεκτικότητας σε 
λιγνίνη, αφού η απόδοση δείχνει να µειώνεται όταν αυξάνεται η 
περιεκτικότητα σε λιγνίνη και αφού ένα µεγάλο µέρος της λιγνίνης οξειδώνεται 
και διαλύεται. Επιπλέον, το κόστος του οξυγόνου θεωρείται ότι είναι το 
σηµαντικότερο µειονέκτηµα αυτής της µεθόδου (Mats Galbe et al. 2007, P. 
Alvira et al. 2009). 
 
Εκτόνωση ίνας µε αµµωνία (Ammonia fiber explosion, AFEX)  
Σε αυτή την προκατεργασία το υλικό κατεργάζεται µε υγρή άνυδρη 

αµµωνία σε θερµοκρασίες 60-100oC και σε υψηλές πιέσεις (άνω των 3 Mpa) 
για διάφορα χρονικά διαστήµατα (10-60 λεπτά). Περίπου 2 kg αµµωνίας 
απαιτoύνται ανά kg ξηρής βιοµάζας. Σε αυτήν την µέθοδο πραγµατοποιείται 
εκτονωτική αποσυµπίεση µε αποτέλεσµα την ραγδαία διαστολή της αµµωνίας 
(σε αέρια φάση) που προκαλεί την διόγκωση των πόρων του υλικού, την
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Πίνακας 2. Πλεονεκτήµατα και µειονεκτήµατα κάθε µεθόδου προκατεργασίας λιγνινοκυτταρινούχας βιοµάζας (Alvira et al. 2009).   
Μέθοδος προκατεργασίας Πλεονεκτήµατα Μειονεκτήµατα 
Βιολογική - Αποικοδόµηση λιγνίνης και ηµικυτταρίνης 

- Χαµηλή ενεργειακή κατανάλωση 
- Χαµηλός ρυθµός υδρόλυσης 

Άλεση - Μείωση κρυσταλλικότητας της κυτταρίνης - Υψηλή κατανάλωση ισχύος και ενέργειας 

Έκρηξη ατµού - Προκαλεί µετατροπή της λιγνίνης και διαλυτοποίηση της 
ηµικυτταρίνης 
- Υψηλότερη απόδοση γλυκόζης και  ηµικυτταρίνης στη διαδικασία δύο 
σταδίων 
- Οικονοµικά αποδοτική 

- Σχηµατισµός τοξικών ενώσεων 
- Μερική υποβάθµιση της ηµικυτταρίνης 

AFEX - Αύξηση της ενεργής επιφάνειας 
- Χαµηλός σχηµατισµός παρεµποδιστών 

- Μη αποτελεσµατική σε πρώτες ύλες µε 
υψηλή περιεκτικότητα σε λιγνίνη 
- Υψηλό κόστος (απαιτούνται υψηλές 
ποσότητες αµµωνίας) 

Έκρηξη CO2 - Αύξηση της ενεργής επιφάνειας 
- Οικονοµικά αποδοτική 
-  ∆εν δηµιουργούνται τοξικές ενώσεις 

- ∆εν επηρεάζει την λιγνίνη και την 
ηµικυτταρίνη 
- Πολύ υψηλή απαιτούµενη πίεση 

Υγρή οξείδωση -  Αποτελεσµατική αποµάκρυνση της λιγνίνης 
-  Χαµηλός σχηµατισµός παρεµποδιστών 
-  Ελαχιστοποιεί την απαιτούµενη ενέργεια (εξώθερµη) 

- Υψηλό κόστος του οξυγόνου και του 
αλκαλικού καταλύτη 

Οζονόλυση -  Μειώνει την περιεκτικότητα σε λιγνίνη 
-  ∆εν δηµιουργούνται τοξικές ενώσεις 

- Υψηλό κόστος (απαιτείται υψηλές ποσότητες 
όζοντος) 

Οrganosolv - Προκαλεί υδρόλυση της ηµικυτταρίνης και λιγνίνης - Υψηλό κόστος 
- Οι διαλύτες πρέπει να στραγγιστούν και να 
ανακυκλωθούν 

Πυκνό οξύ - Υψηλή απόδοση σε γλυκόζη 
- Θερµοκρασία περιβάλλοντος 

- Υψηλό κόστος του οξέος και  της ανάκτηση 
του 
- Προβλήµατα διάβρωσης στον αντιδραστήρα 
- Σχηµατισµός παρεµποδιστών 

Αραιό οξύ -  Λιγότερα προβλήµατα διάβρωσης από αυτά του πυκνού οξέος 
- Χαµηλότερος σχηµατισµός παρεµποδιστών από αυτού του πυκνού 
οξέος 

- Σχηµατισµός προϊόντων αποικοδόµησης 
- Χαµηλή συγκέντρωση σακχάρων στον ρεύµα 
εξόδου  
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Πίνακας 3. Επίδραση των διαφόρων τεχνολογιών προκατεργασίας στην δοµή της λιγνινοκυτταρινούχο υλικού (Alvira et al. 2009). 
 

 Άλεση Έκρηξη 
ατµού 

LHW Οξύ Άλκαλι Οξείδωση AFEX ARP LIME Έκρηξη 
CO2 

Αύξηση της ενεργής επιφάνειας H H H H H H H H H H 
Αποκρυστάλωση της κυταρίνης H - n.d. - - n.d. H H n.d. - 

∆ιαλυτοποίηση της ηµικυτταρίνης - H H H L - M M M H 
Αποµάκρυνση λιγνίνης - H L M M M H H H - 
Σχηµατισµός τοξικών ενώσεων - H L H L L L M M - 
Αλλαγή στην δοµή της λιγνίνης - H M H H M H H H - 

Η: υψηλή επίδραση, Μ: µέτρια επίδραση, L: µικρή επίδραση, n.d: δεν έχει καθοριστεί 
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µηχανική διαταραχή των ινών του υλικού και µείωση της κρυσταλλικότητας 
της κυτταρίνης. Να σηµειωθεί ότι σε αντίθεση µε άλλες µεθόδους, το 
προκατεργασµένο υλικό που προκύπτει µε αυτή τη διεργασία είναι στερεό. 
Κατά την διεργασία µόνο ένα µικρό µέρος του στερεού υλικού 
διαλυτοποιείται, κυρίως ηµικυτταρίνη και λιγνίνη. Η ανάκτηση και η 
ανακύκλωση της αµµωνίας είναι εφικτή εξαιτίας της υψηλή της πτητικότητας 
όµως η πολυπλοκότητα και το κόστος για αυτές τις διεργασίες είναι 
σηµαντικά. Ένα σηµαντικό πλεονέκτηµα αυτής της µεθόδου είναι ότι δεν 
παρατηρείται σχηµατισµός παρεµποδιστών. Ωστόσο, αυτή η µέθοδος είναι 
περισσότερο αποτελεσµατική σε υλικά µε χαµηλή περιεκτικότητα σε λιγνίνη. 
Ένας άλλος τύπος διεργασίας που χρησιµοποιεί αµµωνία είναι η µέθοδος 

της ανακύκλωσης και διήθησης της αµµωνίας (ammonia recycle percolation). 
Σε αυτή την διεργασία υδατική αµµωνία διαπερνά τη βιοµάζα σε αυξανόµενες 
θερµοκρασίες (140-210oC) µε την αµµωνία να ανακτάται αργότερα. Αυτή η 
µέθοδος είναι αποτελεσµατική στην αποµάκρυνση της λιγνίνης (κυρίως σε 
αγροτικά υπολείµµατα) στην διαλυτοποίηση της   ηµικυτταρίνης διατηρώντας 
ανέπαφο το κλάσµα της κυτταρίνης (Galbe et al., 2007, Alvira et al., 2009). 
 
Προκατεργασία µε χρήση µικροκυµάτων 
Σε αυτήν την µέθοδο το υλικό επεξεργάζεται µε αραιά χηµικά διαλύµατα και 

στη συνέχεια το µίγµα ακτινοβολούνται µε µικροκύµατα για χρόνος που 
κυµαίνονται από 5 µέχρι και 20 λεπτά. Ο Zhu (2006) έδειξε ότι η χρήση  
αλκαλικών διαλυµάτων  είναι κατάλληλη για αυτή την µέθοδο 
προκατεργασίας. Το πιο αποτελεσµατικό αλκαλικό διάλυµα αποδείχτηκε ότι 
ήταν το NaOH (Alvira et al., 2009). 
 
Έκρηξη CO2  
Αυτή η µέθοδος προκατεργασίας βασίζεται στην χρησιµοποίηση του 

διοξειδίου του άνθρακα ως υπερκρίσιµου ρευστού δηλαδή ενός ρευστού που 
είναι σε αέρια µορφή που όµως έχει συµπιεστεί σε θερµοκρασίες πάνω από το 
κρίσιµο σηµείο του µε αποτέλεσµα η πυκνότητά του να είναι σαν υγρού 
ρευστού. Οι συνθήκες που απαιτούνται για να φτάσει το ρευστό σε 
υπερκρίσιµη κατάσταση αποµακρύνουν αποτελεσµατικά την λιγνίνη. Η 
προσθήκη διαλυµάτων όπως η αιθανόλη βελτιώνει την απολιγνινοποίηση. Σε 
υδατικά διαλύµατα τα το CO2 σχηµατίζει οργανικά οξέα τα οποία ευνοούν το 
µετέπειτα στάδιο της υδρόλυσης. Το µέγεθος των µορίων CO2 είναι ισοδύναµο 
µε το µέγεθος των µορίου νερού και αµµωνίας και µπορούν να εισχωρήσουν 
µε τον ίδιο τρόπο στους πόρους του υλικού. Αυτός ο µηχανισµός 
διευκολύνεται από τις υψηλές πιέσεις που χρησιµοποιούνται σε αυτή τη 
µέθοδο. Μετά την  εκτονωτική αποσυµπίεση του CO2 επέρχεται διαταραχή 
στη δοµή της κυτταρίνης και της ηµικυτταρίνης µε αποτέλεσµα την αύξηση 
της ενεργής επιφάνειας του υλικού. Σε σύγκριση µε άλλες µεθόδους αυτή η 
µέθοδος λειτουργεί σε χαµηλές θερµοκρασίες και ως εκ τούτου δεν 
παρατηρείται αποικοδόµηση µονοσακχαριτών αλλά σε σύγκριση µε την 
έκρηξη ατµού ή την έκρηξη αµµωνίας οι αποδόσεις των σακχάρων που 
ανακτούνται είναι χαµηλότερες. Επίσης απαιτούνται ιδιαίτερα υψηλές πιέσεις. 
Ωστόσο είναι οικονοµικά αποδοτικότερο από την προκατεργασία µε έκρηξη 
αµµωνίας και έχει χαµηλότερο σχηµατισµό παρεµποδιστών από την 



I. Θεωρητικό Μέρος 20 
 

προκατεργασία µε έκρηξη ατµού. Επίσης η χρησιµοποίηση του CO2 είναι 
ελκυστική εναλλακτική για την µείωση του κόστους αφού είναι παράγεται 
ούτως ή άλλως στο στάδιο της ζύµωσης. Άλλα πλεονεκτήµατα του CO2 είναι 
ότι είναι µη τοξικό, µη εύφλεκτο και ανακτάται εύκολα (Alvira et al., 2009). 
 
5.1.6. Βιολογικές προκατεργασίες 
Η βιολογική προκατεργασία µπορεί να πραγµατοποιηθεί επιθέτοντας 

µικροοργανισµούς που διασπούν τη λιγνίνη και την ηµικυτταρίνη. Αυτή η 
µέθοδος θεωρείται ότι είναι φιλική προς το περιβάλλον και ενεργειακά 
οικονοµική καθώς πραγµατοποιείται σε χαµηλές θερµοκρασίες και δεν 
χρειάζεται την προσθήκη χηµικών. Ωστόσο, ο ρυθµός των βιολογικών 
µεθόδων προκατεργασίας είναι πολύ χαµηλός για βιοµηχανική χρήση και 
µερικά υλικά χάνονται καθώς οι µικροοργανισµοί καταναλώνουν, σε κάποιο 
βαθµό, ηµικυτταρίνη, λιγνίνη ή και κυτταρίνη. Παρόλα αυτά αυτή η µέθοδος 
θα µπορούσε να χρησιµοποιηθεί σαν ένα πρώτο στάδιο ακολουθούµενο από 
µία άλλη µέθοδος προκατεργασίας (Galbe et al. 2007). 
 
5.2. Ενζυµική Υδρόλυση 

Η κυτταρίνη είναι ο κύριος πολυσακχαρίτης που αποµένει µετά από τις 
περισσότερες προκατεργασίες. Τρία είδη ενζύµων δρουν συνεργαστικά για την 
υδρόλυση της κυτταρίνης: οι ενδο-β-1,4-γλουκανάσες (endoglucanases-EG, 
EC 3.1.2.4) προσβάλλουν εσωτερικά τις άµορφες περιοχές της αλυσίδας της 
κυτταρίνης, οι κελλοβιοϋδρολάσες ή εξωγλουκανάσες (cellobiohydrolases-
CBH, EC 3.2.1.91) προσβάλλουν τα άκρα του πολυµερούς, απελευθερώνοντας 
κελλοβιόζη, η οποία τελικά διασπάται σε δύο µόρια γλυκόζης από τις β-
γλυκοζιδάσες (β-glucosidases-BGL, EC 3.2.1.21) (Σχήµα 8)  (Hayes 2009). 

 

 
 

Σχήµα 8: Απεικόνιση ενζυµικής υδρόλυσης της κυτταρίνης από τα ένζυµα : ένδο-1,4-β-
γλουκανάση, έξω-1,4-β-D-γλουκανάση και  β-γλυκοζιδάση. 
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Για την αποτελεσµατική αξιοποίηση των λιγνινοκυτταρινούχων υλικών 
απαιτείται η αποικοδόµηση τόσο της κυτταρίνης όσο και της ηµικυτταρίνης 
(Galbe & Zacchi 2002, Lee et al. 2008, Fukuda et al. 2009). Η ξυλάνη, το 
βασικό πολυµερές της ηµικυτταρίνης, υδρολύεται σε ξυλο-ολιγοσακχαρίτες 
από ενδο-β-1,4-ξυλανάσες (endoxylanases, EC 3.2.1.8) και στη συνέχεια οι β-
ξυλοζιδάσες (β-xylosidases, EC 3.2.1.37) υδρολύουν τους ξυλο-
ολιγοσακχαρίτες (κυρίως την ξυλοβιόζη) σε µόρια ξυλόζης (Σχήµα 9). Άλλα 
ένζυµα που συνεισφέρουν στην αποικοδόµηση της ηµικυτταρίνης είναι οι  α-
γλυκουρονιζάσες (α-glucuronidases), οι α-L-αραβινοφουρανοζιδάσες (α-L-
arabinofuranosidases), οι ακετυλ-εστεράσες και οι εστεράσες του φερουλικού 
οξέος. Η αποικοδόµηση των γλυκοµαννάνων γίνεται από β-µαννανάσες (β-
mannanases) και β-µαννοζιδάσες (β-mannosidases) (Howard et al. 2003, Gray 
et al. 2006, Kumar et al. 2008, Carvalhiero et al. 2008, Fukuda et al. 2009).     

 

 
Σχήµα 9: Απεικόνιση ενζυµικής υδρόλυσης της ηµικυτταρίνης από τα ένζυµα : ενδο-β-

ξυλανάση, α-γλυκουρονοζιδάση, β-ξυλοζιδάση και α-αραβινοφουρανοζιδάση (Kumar et al. 
2008) 

 
 

5.2.1. Παράγοντες που περιορίζουν την ενζυµική υδρόλυση 
Όπως έχει αναφερθεί, οι δοµικές τροποποιήσεις της λιγνινοκυτταρίνης 

εξαρτώνται από τύπο της προκατεργασίας  που έχει εφαρµοστεί και 
επηρεάζουν τα µετέπειτα στάδια µετατροπής της σε αιθανόλη και κυρίως το 
στάδιο της ενζυµικής υδρόλυσης.  Οι παράγοντες που επηρεάζουν την 
ενζυµική υδρόλυση της κυτταρίνης διακρίνονται σε: παράγοντες σχετικοί µε 
το  ένζυµο και παράγοντες σχετικοί µε το υπόστρωµα, εν τούτοις πολλοί από 
αυτούς είναι αλληλένδετοι κατά τη διάρκεια της διαδικασίας της υδρόλυσης. 

Η µείωση της έντασης της προκατεργασίας απαιτείται µερικές φορές για τη 
µείωση του κόστους. Ήπια προκατεργασία οδηγεί σε χαµηλά ποσοστά  
απελευθέρωσης σακχάρων και συνεπώς θα απαιτηθούν  µεγαλύτερες 
ποσότητες και διαφορετικοί τύποι ενζύµων για την επίτευξη υψηλών 
αποδόσεων σακχάρων από την κυτταρίνη και την ηµικυτταρίνη. Σε αυτό το 
πλαίσιο, η ανάπτυξη των ηµικυτταρινάσων άλλα και άλλων βοηθητικών 
ενζύµων που απαιτούνται για την πλήρη υποβάθµιση των πολυσακχαριτών  
της λιγνοκυτταρίνης έχει αποκτήσει σηµαντικό ενδιαφέρον.  
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Οι παράγοντες που σχετίζονται µε το υπόστρωµα  και περιορίζουν την 
ενζυµική υδρόλυση συνδέονται άµεσα µε την εκάστοτε προκατεργασία που 
χρησιµοποιήθηκε (Alvira et al. 2009). 

 
Κρυσταλλικότητα της κυτταρίνης 

Ο βαθµός πολυµερισµού και η κρυσταλλικότητα της κυτταρίνης 
θεωρούνται σηµαντικοί παράγοντες στον καθορισµό του ρυθµού υδρόλυσης 
κυτταρινούχων υποστρωµάτων, αλλά στοιχεία από διάφορες έρευνες δείχνουν 
ότι αυτές οι παράµετροι µόνες τους δεν εξηγούν την «ανθεκτικότητα» των 
λιγνοκυτταρινούχων υποστρωµάτων. Στην πραγµατικότητα, σύµπλοκα 
κυτταρινάσων ικανά για την υδρόλυση της κρυσταλλικής κυτταρίνης έχουν 
προσδιοριστεί. Σε µερικές µελέτες στις οποίες η κρυσταλλικότητα θεωρήθηκε 
σηµαντική, τα λιγνοκυτταρινούχα υλικά επεξεργάστηκαν  µηχανικά, εποµένως 
οποιαδήποτε µείωση στη κρυσταλλικότητα συνοδεύθηκε και από αλλαγή 
άλλων χαρακτηριστικών του υποστρώµατος όπως η µείωση µεγέθους των 
σωµατιδίων ή αύξηση της διαθέσιµης επιφάνειας.  

Έχει παρατηρηθεί ότι η προκατεργασία των λιγνοκυτταρινούχων υλικών 
βελτιώνει την υδρόλυση τους αλλά σε µερικές περιπτώσεις αυξάνει το δείκτη 
κρυσταλλικότητας της κυτταρίνης. Αυτό το γεγονός έχει παρατηρηθεί ότι 
οφείλεται στην αποµάκρυνση της άµορφης κυτταρίνης µετά από 
συγκεκριµένες προκατεργασίες όπως η έκρηξη ατµού. Αντίθετα, οι 
προκατεργασίες σε υψηλό pH έχει αποδειχθεί ότι έχουν µικρότερη επίδραση  
στην κρυσταλλικότητα της βιοµάζας (Alvira et al. 2009). 
 

Βαθµός πολυµερισµού της κυτταρίνης 
Ο βαθµός πολυµερισµού σχετίζεται µε άλλα χαρακτηριστικά του 

υποστρώµατος , όπως η κρυσταλλικότητα. Παρότι ο ρόλος του µήκους της 
αλυσίδας της γλουκάνης δεν έχει αποσαφηνιστεί πλήρως θεωρείται ότι 
επηρεάζει την ενζυµική υδρόλυση. Τα αποτελέσµατα διάφορων 
προκατεργασιών στο µήκος των αλυσίδων κυτταρίνης δείχνουν ότι η µείωση 
του βαθµού πολυµερισµού στο προκατεργασµένο υλικό οφείλεται 
περισσότερο στην αποµάκρυνση της ξυλάνης από ότι στην αποµάκρυνση της 
λιγνίνης (Alvira et al. 2009). 

 
Ενεργή επιφάνεια υλικού 

Η ευκολία πρόσβασης των υδρολυτικών ενζύµων στο υλικό είναι ένας από 
τους πιο σηµαντικούς παράγοντες που επηρεάζουν την διαδικασία της 
υδρόλυσης. Ως εκ τούτου, ένας από τους κύριους στόχους της 
προκατεργασίας είναι η αύξηση της ενεργής επιφάνειας του υλικού (Alvira et 
al. 2009). 

 
Το «φράγµα» της λιγνίνης 

Η παρουσία της λιγνίνης και της ηµικυτταρίνης δυσκολεύει την πρόσβαση 
των υδρολυτικών ενζύµων στην κυτταρίνη µε αποτέλεσµα την µείωση της 
αποτελεσµατικότητας της υδρόλυσης. Η λιγνίνη µειώνει το ρυθµό της 
ενζυµικής υδρόλυσης δρώντας σαν φυσικό εµπόδιο. Επιπλέον, η λιγνίνη 
φαίνεται να περιορίζει την υδρόλυση της κυτταρίνης µε το να δεσµεύει τις 
κυτταρινάσες. Η δέσµευση των ενζύµων στη λιγνίνη επηρεάζεται από την 
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φύση του υλικού. Ενώ διάφορες κυτταρινάσες διαφέρουν στην αναστολή τους 
από τη λιγνίνη, οι ξυλανάσες και οι γλυκοζιδάσες επηρεάζονται λιγότερο.  

Η λιγνίνη αποµακρύνεται από το υλικό µε διάφορους τρόπους ανάλογα και 
µε την µέθοδο προκατεργασίας, για παράδειγµα στην έκρηξη ατµού η λιγνίνη 
τήκεται και µετατοπίζεται ή στην έκρηξη αµµωνίας διαταράσσονται οι δεσµοί 
µεταξύ των υδρογονανθράκων του υλικού και της λιγνίνης (Alvira et al. 2009). 

 
Περιεκτικότητα σε ηµικυτταρίνη  

Η αποµάκρυνση της ηµικυτταρίνης αυξάνει το µέσο µέγεθος των πόρων 
του υλικού και εποµένως αυξάνει την προσβασιµότητα και την πιθανότητα της 
κυτταρίνης να  υδρολυθεί. Από την άλλη πλευρά, η ανάκτηση των σακχάρων 
της ηµικυτταρίνης από το προκατεργασµένο υλικό θα είχε ενδιαφέρον για να 
επιτευχθεί υψηλότερη παραγωγή συνολικών ζυµώσιµων σακχάρων. Σε αυτή 
την περίπτωση πρέπει να ληφθούν υπόψη οι ενζυµικές προϋποθέσεις για την 
τροποποίηση της ηµικυτταρίνης. Επίσης ο βαθµός ακετυλίωσης της 
ηµικυτταρίνης είναι ένας σηµαντικός παράγοντας, γιατί η λιγνίνη και οι 
ακετυλοµάδες δεσµεύονται στην µήτρα της ηµικυτταρίνης και εµποδίζουν  την 
υδρόλυσή της (Alvira et al. 2009). 

 
Μέγεθος των σωµατιδίων του υλικού 

Η µείωση του µεγέθους του υλικού αυξάνει την ενεργή επιφάνεια και 
εποµένως αυξάνει την προσβασιµότητα της κυτταρίνης από τα ένζυµα (Alvira 
et al. 2009).  

 
Πορώδες 
Προηγούµενες έρευνες έχουν δείξει ότι το µέγεθος των πόρων του υλικού 

σε σχέση µε το µέγεθος των ενζύµων είναι από τους κυριότερους 
περιοριστικούς παράγοντες της ενζυµικής υδρόλυσης λιγνινοκυτταρινούχου 
υλικό. Οι κυτταρινάσες µπορούν να παγιδευτούν στους πόρους εάν η 
εσωτερική επιφάνεια είναι πολύ µεγαλύτερη από την εξωτερική επιφάνεια 
πράγµα το οποίο συµβαίνει σε πολλά λιγνινοκυτταρινούχα υλικά. Η αύξηση 
του πορώδους κατά την προκατεργασία µπορεί να βελτιώσει σηµαντικά την 
υδρόλυση (Alvira et al. 2009). 

 
Πάχος του κυτταρικού τοιχώµατος (τραχύτητα) 

Το κηρώδες φράγµα που απαντάται στο περίβληµα των χόρτων  και στον 
φλοιό των   δέντρων εµποδίζει την διεισδυτικότητα των ενζύµων, ακόµα και 
αλεσµένα, στελέχη των φυτών και ξυλώδης ιστοί είναι υδρόφοβοι από την 
φύση τους (Alvira et al. 2009). 
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1. Πρώτες ύλες και χηµικά αντιδραστήρια  
Η βαγάσση του γλυκού σόργου (sweet sorghum bagasse) προέκυψε µετά από 
δύο διαδοχικές εκχυλίσεις των σακχάρων του γλυκού σόργου σε 15% (w/v) 
υδατικό αιώρηµα στους  50οC για 45 λεπτά, διήθηση, εκτενή έκπλυση µε νερό 
και τέλος ξήρανση στους 65οC για 24 ώρες.  
Τα χηµικά αντιδραστήρια που χρησιµοποιήθηκαν ήταν αναλυτικού βαθµού 
καθαρότητας, προϊόντα των εταιρειών Sigma (Η.Π.Α.) και Panreac (Η.Π.Α.). 
Χρησιµοποιήθηκαν τα εµπορικά ενζυµικά σκευάσµατα Celluclast® 1.5 L και 
Novozyme® 188 σε αναλογία 5:1 (v/v) έτσι ώστε η τελική ενεργότητα ολικής 
κυτταρινάσης να είναι 10 FPU/g βαγάσσης σόργου. Το Celluclast® 1.5 L είναι 
ενζυµικό σκεύασµα κυτταρινασών και το Novozyme® 188 σκεύασµα β-
γλυκοζιδάσης. Τα σκευάσµατα αυτά χορηγήθηκαν από την εταιρεία 
Novozymes A/S (∆ανία). 
 
2. Όργανα  

− Φωτόµετρο (Hitachi UV 2000)  
− pH-µετρο 537 (WTW, Γερµανία) 
− Ηλεκτρονικοί ζυγοί ακριβείας  
− Φούρνος µικροκυµάτων (Microwave digestion equipment, speed 

waveTM MWS-2, Berghof Instruments GmBH, Γερµανία) 
 
3. Υδροθερµική προκατεργασία της βαγάσσης σόργου 
Για την προκατεργασία της βαγάσσης σόργου χρησιµοποιήθηκε Φούρνος 
Μικροκυµάτων (Microwave digestion equipment speedwaveTM MWS-2, 
Berghof Instruments GmBH, Γερµανία). Η συσκευή ήταν εφοδιασµένη µε 
ανιχνευτή υπερύθρων για την εξ αποστάσεως µέτρηση της θερµοκρασίας, 
χωρίς επαφή µε το δείγµα το οποίο βρισκόταν σε ειδικά φιαλίδια ανθεκτικά σε 
υψηλή πίεση (≤40 bars) και θερµοκρασία (≤220oC). Η ισχύς του φούρνου 
µικροκυµάτων ρυθµίστηκε στα 700 W.  
Μελετήθηκε:  
(α) η επίδραση της συγκέντρωσης του ΝaOH (0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 και 1.0 g 
NaOH/100 g βαγάσσης) κατά την προκατεργασία διάρκειας 10 min στους 
180oC,  
(β) η συνδυασµένη επίδραση του χρόνου προκατεργασίας και της 
θερµοκρασίας διατηρώντας σταθερή τη συγκέντρωση του NaOH (1.0 g 
NaOH/100 g βαγάσσης).  
 
4. Αλκαλική προκατεργασία 
Σε 0.8g υποστρώµατος προστέθηκε διάλυµα NaOH 12,5 ml, συγκέντρωσης 
1% (συγκεκριµένα 0.5ml της βάσης και 5 ml νερό). Η τελική συγκέντρωση 
του αλκάλεως ήταν 0.04Μ. Ακολουθεί αποστείρωση των δειγµάτων στους 
120ºC για 30 λεπτά. Στη συνέχεια πραγµατοποιήθηκε διήθηση και έκπλυση 
του στερεού µε απιονισµένο νερό µέχρι αποµάκρυνσης του αλκάλεως. Το 
προκύπτον στερεό υφίσταται ξήρανση στους 65οC για 24 ώρες.  
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5.  Υδρόλυση βαγάσσης σόργου 
Για την υδρόλυση της βαγάσσης σόργου χρησιµοποιήθηκαν τα εµπορικά 
σκευάσµατα Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 σε αναλογία 5:1 (v/v. Σε 
κάθε περίπτωση o όγκος της αντίδρασης ήταν 10 mL. Η συγκέντρωση του 
στερεού ήταν 8 % β/ο. Τα ενζυµικά σκευάσµατα αραιώνονταν κατάλληλα µε 
ρυθµιστικό διάλυµα κιτρικών/φωσφορικών 50 mM µε pH=5.0 ώστε ώστε η η 
τελική ενεργότητα ολικής κυτταρινάσης να είναι 10 FPU/g βαγάσσης σόργου. 
Η θερµοκρασία της υδρόλυσης ήταν 50οC και σε κάθε µίγµα προστέθηκε 
αζίδιο του νατρίου (τελική συγκέντρωση 0.01% w/v) µε σκοπό την αποτροπή 
µικροβιακής µόλυνσης. Σε τακτά χρονικά διαστήµατα λαµβάνονταν δείγµατα 
προκειµένου να µετρηθούν τα αναγωγικά σάκχαρα και η γλυκόζη µέσω 
ενζυµικού σκευάσµατος (BIOSIS). Τα πειράµατα πραγµατοποιήθηκαν εις 
διπλούν. 
 
6. Μέτρηση ενεργότητας των ενζύµων 
Η ολική ενεργότητα κυτταρινασών (Filter Paper Activity-FPA Units) µετρήθηκε 
σύµφωνα µε τη επίσηµη µέθοδο κατά IUPAC (Ghose 1987).  
 
7. Μέτρηση αναγωγικών σακχάρων µε τη µέθοδο DNS 
Η απελευθέρωση των αναγωγικών σακχάρων προσδιορίστηκε µε την µέθοδο 
του 3,5-δινιτροσακυλικού οξέως (DNS) (Miller, 1959). Τα αναγωγικά σάκχαρα 
εκφράστηκαν µέσω καµπύλης αναφοράς σε ισοδύναµα γλυκόζης.  
 
8. Μέτρηση γλυκόζης 
Η γλυκόζη προσδιορίστηκε µε τη χρήση εµπορικού ενζυµικού σκευάσµατος 
αντιδραστηρίων (Biosis, Ελλάς).  
 
9. Ανάλυση στερεού υπολείµµατος – Μέθοδος NREL 
Η ανάλυση του στερεού υπολείµµατος της προκατεργασίας σε κυτταρίνη και 
ηµικυτταρίνη έγινε σύµφωνα µε τη µέθοδο NREL (Sluiter  2005). Συνοπτικά, 
περιλάµβανε την όξινη υδρόλυση 300 mg από ξηρό δείγµα µε 3 mL 
διαλύµατος 72% (w/w) θειικού οξέος για 60 λεπτά στους 30οC, έπειτα 
αραίωση µε 84 mL απιονισµένο νερό και επώαση σε κλίβανο αποστείρωσης 
στους 121οC για 60 λεπτά. Μετά από εξουδετέρωση των διαλυµάτων µε 
CaCO3, φυγοκέντρηση (10 min, 10000 rpm) και φιλτράρισµα (0.2 µm) έγινε 
µέτρηση των συνολικών αναγωγικών σακχάρων και γλυκόζης. 
 
10. Συνδυασµένη επίδραση του χρόνου και της θερµοκρασίας 
προκατεργασίας 
Η συνδυασµένη επίδραση του χρόνου και της θερµοκρασίας προκατεργασίας 
εκτιµήθηκε µε τη βοήθεια Σύνθετου Πειραµατικού Σχεδιασµού µε Πλαισίωση 
Αστέρα (Box-Wilson Central Composite Design). 
Η σχέση µεταξύ των κωδικοποιηµένων τιµών των µεταβλητών και των 
πραγµατικών τιµών περιγράφεται από την Εξίσωση 1. 
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όπου Χi είναι η κωδικοποιηµένη τιµή της µεταβλητής, Αi η πραγµατική τιµή της 
µεταβλητής, Α0 η κεντρική τιµή της µεταβλητής Αi και ∆A το βήµα µεταβολής 
των τιµών της µεταβλητής 
 
Στον Πίνακα 1 παρουσιάζονται οι ανεξάρτητες µεταβλητές  καθώς και τα 
επίπεδα των συγκεκριµένων µεταβλητών. ∆ηµιουργήθηκε η µήτρα 
σχεδιασµού η οποία περιλαµβάνει 10 διακριτά πειράµατα (Πίνακας 2).  
 
Πίνακας 1. Μεταβλητές και επίπεδα πειραµατικού σχεδιασµού  
Ανεξάρτητες µεταβλητές Κωδικοποίηση Επίπεδα 
  -1 0 1 

Θερµοκρασία (οC) Χ1 165 185 205 
Χρόνος (min) Χ2 10 15 20 

 
Πίνακας 2. Μήτρα σχεδιασµού.  

Α/Α Χ1 Χ2 
1 -1 -1 
2 1 -1 
3 -1 1 
4 1 1 
5 0 0 
6 0 0 
7 -1.414 0 
8 1.414 0 
9 0  -1.414 
10 0 1.414 
11 0 0 
12 0 0 

 
Στον Πίνακα 3 παρουσιάζονται οι πραγµατικές τιµές των δύο µεταβλητών 
(χρόνου προκατεργασίας και θερµοκρασίας). 
 
Πίνακας 3. Πραγµατικές τιµές µεταβλητών  

Α/Α Χ1 Χ2 
1 165 10 
2 205 10 
3 165 20 
4 205 20 
5 185 15 
6 185 15 
7 157 15 
8 213 15 
9 185 8 
10 185 22 
11 185 15 
12 185 15 
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Το δευτεροβάθµιο µοντέλο στο οποίο προσαρµόστηκαν τα αποτελέσµατα των 
πειραµατισµών περιγράφεται από την εξίσωση 2. 
 

2112

2

222

2

11122110 Χ⋅Χ⋅+Χ⋅+Χ⋅+Χ⋅+Χ⋅+= ββββββY  Εξ. 2 

όπου, 
Y η εξαρτηµένη µεταβλητή; β0 σταθερά του µοντέλου; Χ1 και Χ2, οι 
ανεξάρτητες µεταβλητές, β1 και β2 οι συντελεστές των γραµµικών όρων, β11  
και β22 οι συντελεστές των τετραγωνικών όρων και β12 ο συντελεστής 
αλληλεπίδρασης των δύο όρων. 
 



 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

ΙΙΙ. ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 
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1.  Επίδραση της συγκέντρωσης ΝαΟΗ κατά την υδροθερµική 
προκατεργασία της βαγάσσης σόργου 
Η βαγάσση σόργου προκατεργάστηκε υδροθερµικά σε θερµοκρασία 180οC για 
10 min παρουσία διαφορετικών συγκεντρώσεων NaΟΗ (0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 
και 1.0 g/100 g βαγάσσης). Ακολούθησε υδρόλυση (α) της προκατεργασµένης 
βαγάσσης παρουσία της υγρής φάσης και (β) του στερεού υπολείµµατος της 
προκατεργασίας (σύµφωνα µε την περιγραφή στο κεφάλαιο Μέθοδοι & 
Υλικά). Η υδρόλυση πραγµατοποιήθηκε µε χρήση µίγµατος εµπορικών 
σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 σε αναλογία 5:1 (v/v) 
έτσι ώστε η τελική ενεργότητα ολικής κυτταρινάσης να είναι 10 FPU/g 
βαγάσσης σόργου.  
Στο ∆ιάγραµµα 1.1 παρουσιάζεται η πορεία της ενζυµικής υδρόλυσης της 
ακατέργαστης βαγάσσης σόργου. 
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∆ιάγραµµα 1.1. Χρονική µεταβολή συγκέντρωσης αναγωγικών οµάδων (�) και 
γλυκόζης (�) κατά την υδρόλυση υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου 
(180ºC, 10 min παρουσία, 0% ΝaOH β/β), συγκέντρωσης 8% (β/ο), µε χρήση 
µίγµατος εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 σε αναλογία 
5:1 (v/v) ώστε η τελική ενεργότητα ολικής κυτταρινάσης να είναι 10 FPU/g βαγάσσης 
σόργου. 

 
 

Η µέγιστη τιµή συνολικών αναγωγικών οµάδων που απελευθερώθηκαν κατά 
την ενζυµική υδρόλυση ανήλθε στα 10.11 mg/ml ενώ η αντίστοιχη τιµή της 
γλυκόζης ήταν 4.86 mg/ml. 
Η σύσταση της υγρής φάσης της προκατεργασίας παρουσιάζεται στον Πίνακα 
1.1. 
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Πίνακας 1.1. Σύσταση υγρής φάσης προκατεργασίας βαγάσσης σόργου. 
Συγκέντρωση 
ΝαΟΗ (%, β/β) 

Συνολικές αναγωγικές οµάδες 
(mg/ml) 

Γλυκόζη  
(mg/ml) 

0 0.87 ± 0.00 0.02 ± 0.00 
0.2 0.76 ± 0.06 0.02 ± 0.00 
0.4 0.58 ± 0.07 0.01 ± 0.00 
0.6 0.69 ± 0.06 0.01 ± 0.00 
0.8 0.69 ± 0.07 0.00 ± 0.00 
1.0 0.68 ± 0.01 0.01 ± 0.00 

 
H γλυκόζη που µετρήθηκε στην υγρή φάση της προκατεργασίας (Πίνακας 1.1) 
κυµάνθηκε σε εξαιρετικά χαµηλά επίπεδα γεγονός που υποδεικνύει ότι το 
µόριο της κυτταρίνης δεν υπέστει αποικοδόµηση κατά τη διάρκεια της 
προκατεργασίας. Αντίστοιχα χαµηλά ήταν και τα επίπεδα των συνολικών 
αναγωγικών οµάδων, γεγονός που επίσης υποδεικνύει επίσης χαµηλό ποσοστό 
διαλυτοποίησης της ηµικυτταρίνης. Εξάλλου όπως έχει αναφερθεί και 
προηγούµενα (Θεωρητικό Μέρος) η επεξεργασία µε άλκαλι 
λιγνινοκυτταρινούχου υλικού (α) οδηγεί σε αύξηση της ενεργής επιφάνειας 
της κυτταρίνης και (β) επιφέρει σηµαντικές δοµικές αλλαγές στο µόριο της 
λιγνίνης. Επιπλέον διαλυτοποιεί ελαφρά την ηµικυτταρίνη, αποµακρύνει µερικά 
τη λιγνίνη και τέλος οδηγεί σε χαµηλά ποσοστά σχηµατισµού τοξικών 
ενώσεων. 
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(α) Υδρόλυση της προκατεργασµένης βαγάσσης παρουσία της υγρής 
φάσης 
Τα αποτελέσµατα της ενζυµικής υδρόλυσης παρουσιάζονται στα ∆ιαγράµµατα 
1.2-1.7 και στους Πίνακας 1.2-1.7. 
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∆ιάγραµµα 1.2. Χρονική µεταβολή συγκέντρωσης αναγωγικών οµάδων (�) και 
γλυκόζης (�) κατά την υδρόλυση υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου 
(180ºC, 10 min παρουσία, 0% ΝaOH β/β), συγκέντρωσης 8% (β/ο), µε χρήση 
µίγµατος εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 σε αναλογία 
5:1 (v/v) ώστε η τελική ενεργότητα ολικής κυτταρινάσης να είναι 10 FPU/g βαγάσσης 
σόργου. 

 

Πίνακας 1.2. Συγκέντρωση αναγωγικών οµάδων και γλυκόζης κατά την υδρόλυση 
υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου (180ºC, 10 min παρουσία, 0% 
ΝaOH β/β) από το µίγµα εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 
188 
Χρόνος υδρόλυσης  

(h) 
Συγκέντρωση συνολικών 
αναγωγικών οµάδων 

(mg/ml) 

Συγκέντρωση γλυκόζης 
(mg/ml) 

0 1.36 ± 0.06 0.33 ± 0.19 
4 6.60 ± 1.04 3.24 ± 0.26 
8 6.87 ± 0,22 3.65 ± 0.17 
12 7.73 ± 0.27 3.31 ± 0.46 
16 7.74 ± 0.22 3.49 ± 0.11 
24 8.01 ± 0.47 4.03 ± 0.18 
34 9.28 ± 0.11 4.23 ± 0.13 
48 7.97 ± 0.67 4.09 ± 0.12 
58 8.27 ± 0.23 4.41 ± 0.53 
74 9.63 ± 1.04 4.55 ± 0.52 

 

 



ΙII. Αποτελέσµατα 33 
 

Χρόνος υδρόλυσης (h)

0 20 40 60 80

Σ
υ
γ
κ
έν
τρ
ω
σ
η
 σ
υ
νο
λ
ικ
ώ
ν 
α
να
γ
ω
γ
ικ
ώ
ν 
ο
µ
ά
δ
ω
ν 

&
 γ
λ
υ
κ
ό
ζη
ς
 (

m
g

/m
l)

0

5

10

15

20

25

 
 
∆ιάγραµµα 1.3. Χρονική µεταβολή συγκέντρωσης αναγωγικών οµάδων (�) και 
γλυκόζης (�) κατά την υδρόλυση υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου 
(180ºC, 10 min, 0.2% ΝaOH β/β), συγκέντρωσης 8% (β/ο), µε χρήση µίγµατος 
εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 σε αναλογία 5:1 (v/v) 
ώστε η τελική ενεργότητα ολικής κυτταρινάσης να είναι 10 FPU/g βαγάσσης σόργου. 
 
Πίνακας 1.3. Συγκέντρωση αναγωγικών οµάδων και γλυκόζης κατά την υδρόλυση 
υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου (180ºC, 10 min παρουσία, 0.2% 
ΝaOH β/β) από το µίγµα εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 
188 
Χρόνος υδρόλυσης  

(h) 
Συγκέντρωση συνολικών 
αναγωγικών οµάδων 

(mg/ml) 

Συγκέντρωση γλυκόζης 
(mg/ml) 

0 0.84 ± 0.06 0.19 ± 0.07 
4 5.51 ± 0.22 2.74 ± 0.22 
8 6.45 ± 0.10 3.15 ± 0.13 
12 7.75 ± 0.31 2.76 ± 0.33 
16 8.16 ± 0.84 2.87 ± 0.39 
24 8.33 ± 1.44 3.48 ± 0.01 
34 8.27 ± 0.11 3.69 ± 0.13 
48 8.61 ± 0.14 3.47 ± 0.07 
58 7.69 ± 0.22 3.95 ± 0.13 
74 8.17 ± 0.12 4.00 ± 0.01 
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∆ιάγραµµα 1.4. Χρονική µεταβολή συγκέντρωσης αναγωγικών οµάδων (�) και 
γλυκόζης (�) κατά την υδρόλυση υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου 
(180ºC, 10 min, 0.4% ΝaOH β/β), συγκέντρωσης 8% (β/ο), µε χρήση µίγµατος 
εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 σε αναλογία 5:1 (v/v) 
ώστε η τελική ενεργότητα ολικής κυτταρινάσης να είναι 10 FPU/g βαγάσσης σόργου. 
 
Πίνακας 1.4. Συγκέντρωση αναγωγικών οµάδων και γλυκόζης κατά την υδρόλυση 
υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου (180ºC, 10 min παρουσία, 0.4% 
ΝaOH β/β) από το µίγµα εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 
188 
Χρόνος υδρόλυσης  

(h) 
Συγκέντρωση συνολικών 
αναγωγικών οµάδων 

(mg/ml) 

Συγκέντρωση γλυκόζης 
(mg/ml) 

0 1.04 ± 0.05 0.17 ± 0.09 
4 6.52 ± 0.19 2.88 ± 0.28 
8 6.69 ± 0.18 3.24 ± 0.29 
12 7.60 ± 0.12 4.06 ± 1.03 
16 7.49 ± 0.48 3.21 ± 0.04 
24 7.14 ± 0.06 3.56 ± 0.18 
34 7.52 ± 0.55 3.10 ± 0.30 
48 7.88 ± 0.36 3.56 ± 0.07 
58 8.33 ± 0.55 3.99 ± 0.17 
74 8.81 ± 0.54 3.89 ± 0.38 
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∆ιάγραµµα 1.5. Χρονική µεταβολή συγκέντρωσης αναγωγικών οµάδων (�) και 
γλυκόζης (�) κατά την υδρόλυση υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου 
(180ºC, 10 min, 0.6% ΝaOH β/β), συγκέντρωσης 8% (β/ο), µε χρήση µίγµατος 
εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 σε αναλογία 5:1 (v/v) 
ώστε η τελική ενεργότητα ολικής κυτταρινάσης να είναι 10 FPU/g βαγάσσης σόργου. 
 
Πίνακας 1.5. Συγκέντρωση αναγωγικών οµάδων και γλυκόζης κατά την υδρόλυση 
υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου (180ºC, 10 min παρουσία, 0.6% 
ΝaOH β/β) από το µίγµα εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 
188 
Χρόνος υδρόλυσης  

(h) 
Συγκέντρωση συνολικών 
αναγωγικών οµάδων 

(mg/ml) 

Συγκέντρωση γλυκόζης 
(mg/ml) 

0 0.83 ± 0.05 0.14 ± 0.02 
4 5.43 ± 0.31 2.59 ± 0.12 
8 6.89 ± 0.03 3.44 ± 0.04 
12 7.66 ± 0.47 3.34 ± 0.36 
16 8.11 ± 0.26 3.16 ± 0.06 
24 8.44 ± 0.80 3.52 ± 0.35 
34 8.64 ± 0.04 3.75 ± 0.08 
48 9.21 ± 0.23 3.41 ± 0.29 
58 8.22 ± 0.20 3.88 ± 0.01 
74 9.35 ± 0.01 4.17 ± 0.17 
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∆ιάγραµµα 1.6. Χρονική µεταβολή συγκέντρωσης αναγωγικών οµάδων (�) και 
γλυκόζης (�) κατά την υδρόλυση υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου 
(180ºC, 10 min, 0.8% ΝaOH β/β), συγκέντρωσης 8% (β/ο), µε χρήση µίγµατος 
εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 σε αναλογία 5:1 (v/v) 
ώστε η τελική ενεργότητα ολικής κυτταρινάσης να είναι 10 FPU/g βαγάσσης σόργου. 
 
Πίνακας 1.6. Συγκέντρωση αναγωγικών οµάδων και γλυκόζης κατά την υδρόλυση 
υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου (180ºC, 10 min παρουσία, 0.8% 
ΝaOH β/β) από το µίγµα εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 
188 
Χρόνος υδρόλυσης  

(h) 
Συγκέντρωση συνολικών 
αναγωγικών οµάδων 

(mg/ml) 

Συγκέντρωση γλυκόζης 
(mg/ml) 

0 0.92 ± 0.01 0.33 ± 0.26 
4 6.53 ± 0.65 3.09 ± 0.44 
8 6.96 ± 0.05 3.71 ± 0.57 
12 7.94 ± 0.01 3.49 ± 0.95 
16 8.49 ± 0.40 3.33 ± 0.20 
24 8.57 ± 0.01 3.90 ± 0.43 
34 8.50 ± 1.54 3.50 ± 0.37 
48 9.24 ± 0.05 4.04 ± 0.30 
58 8.16 ± 0.33 3.63 ± 0.42 
74 8.76 ± 0.70 3.63 ± 0.47 
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∆ιάγραµµα 1.7. Χρονική µεταβολή συγκέντρωσης αναγωγικών οµάδων (�) και 
γλυκόζης (�) κατά την υδρόλυση υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου 
(180ºC, 10 min, 1% ΝaOH β/β), συγκέντρωσης 8% (β/ο), µε χρήση µίγµατος 
εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 σε αναλογία 5:1 (v/v) 
ώστε η τελική ενεργότητα ολικής κυτταρινάσης να είναι 10 FPU/g βαγάσσης σόργου. 
 
Πίνακας 1.7. Συγκέντρωση αναγωγικών οµάδων και γλυκόζης κατά την υδρόλυση 
υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου (180ºC, 10 min παρουσία, 1.0% 
ΝaOH β/β) από το µίγµα εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 
188 
Χρόνος υδρόλυσης  

(h) 
Συγκέντρωση συνολικών 
αναγωγικών οµάδων 

(mg/ml) 

Συγκέντρωση γλυκόζης 
(mg/ml) 

0 1.13 ± 0.02 0.24 ± 0.08 
4 6.38 ± 0.23 3.24 ± 0.32 
8 7.35 ± 0.03 3.57 ± 0.28 
12 7.99 ± 0.12 3.23 ± 0.29 
16 8.26 ± 0.66 3.13 ± 0.42 
24 8.67 ± 0.28 3.54 ± 0.27 
34 9.77 ± 0.31 3.51 ± 0.13 
48 9.46 ± 0.25 3.70 ± 0.19 
58 9.60 ± 0.67 4.18 ± 0.36 
74 9.29 ± 0.60 4.14 ± 0.70 

 
Από τους πίνακες 1.10 έως και 1.15 αλλά και από τα αντίστοιχα διαγράµµατα 
παρατηρείται ότι οι συγκεντρώσεις των συνολικών αναγωγικών οµάδων αλλά 
και της γλυκόζης αυξάνονται ταχύτατα τις 12 πρώτες ώρες υδρόλυσης και 
στην συνέχεια  ωστόσο οι τιµές των συγκεντρώσεων οριακά 
σταθεροποιούνται. Μια πιθανή εξήγηση γιατί η συγκέντρωση των συνολικών 
αναγωγικών οµάδων και της γλυκόζης διατηρείται σχετικά σταθερή είναι ότι 
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παραγόµενα από την υδρόλυση σάκχαρα (γλυκόζη, κελλοβιόζη) δρουν τα ίδια 
ως παρεµποδιστές γιατί δεσµεύονται σε διαφορετικές περιοχές από τις ενεργές 
περιοχές του ενζύµου, αλλάζοντας έτσι την µορφολογία του ενζύµου και µε 
αποτέλεσµα την παρεµπόδιση του ενζύµου (Holtzapple et al., 1990).  
Στον Πίνακα 1.8 παρουσιάζονται οι µέγιστες τιµές συνολικών αναγωγικών 
οµάδων και γλυκόζης που επετεύχθησαν κατά την υδρόλυση της 
προκατεργασµένης βαγάσσης παρουσία της υγρής φάσης.  
 
Πίνακας 1.8. Μέγιστη παραγωγή συνολικών αναγωγικών οµάδων και γλυκόζης κατά 
την υδρόλυση υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου παρουσία της 
υγρής φάσης. 
Συγκέντρωση 
ΝαΟΗ (%, β/β) 

Συνολικές αναγωγικές οµάδες 
(mg/ml) 

Γλυκόζη 
(mg/ml) 

0.0 9.63 ± 1.04 4.55 ± 0.52 
0.2 8.33 ± 1.44 4.00 ± 0.01 

0.4 8.81 ± 0.54 3.99 ± 0.17 

0.6 9.35 ± 0.01 4.17 ± 0.17 
0.8 9.24 ± 0.05 4.04 ± 0.30 
1.0 9.77 ± 0.31 4.18 ± 0.36 

 
Παρατηρείται ότι η χρήση  NaOH στο στάδιο της προκατεργασίας παρουσία 
της υγρής φάσης βοηθά στην αποικοδόµηση των πολυσακχαριτών της 
βαγάσσης σόργου στο στάδιο της ενζυµικής υδρόλυσης. Στην περίπτωση των 
συνολικών αναγωγικών οµάδων η αύξηση της συγκέντρωσης του NaOH 
οδηγεί σε µια µικρή  αύξηση της συγκέντρωσης τους (Πίνακας 1.8). Αντίθετα 
στη γλυκόζη δεν παρατηρείται κάτι τέτοιο. Επιπλέον, από το ∆ιάγραµµα 1.8 
παρατηρήθηκε και µία µικρή αύξηση στην αρχική ταχύτητα απελευθέρωσης 
και γλυκόζης µε αύξηση της συγκέντρωσης του NaOH στο στάδιο της 
προκατεργασίας. Κάτι τέτοιο ωστόσο δεν ισχύει για τις συνολικές αναγωγικές 
οµάδες που παρατηρήθηκε αυξοµείωση της αρχικής ταχύτητας 
απελευθέρωσης. 
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∆ιάγραµµα 1.8. Σύγκριση αρχικών ταχυτήτων απελευθέρωσης γλυκόζης και ολικών 
αναγωγικών οµάδων κατά την υδρόλυση υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης 
σόργου παρουσία της υγρής φάσης, µε χρήση µίγµατος εµπορικών σκευασµάτων  
Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188. Η προκατεργασία έγινε στους 180ºC για 10 
min παρουσία διαφόρων συγκεντρώσεων ΝαΟΗ και η ενζυµική υδρόλυση 
πραγµατοποιήθηκε σε συγκέντρωση στερεού υπολείµµατος  8% (β/ο). 
 
Τα πειραµατικά αποτελέσµατα από την υδρόλυση της βαγάσσης σόργου 
προσαρµόστηκαν στο παρακάτω µαθηµατικό µοντέλο (Εξ. 3) (Holtzapple et 
al. 1984): 
 












+
⋅=

tt

t
xx

21

max  
Εξ. 3 

 

 
Όπου, x το ποσοστό της µετατροπής των πολυσακχαριτών (κυτταρίνη ή 
συνολικοί πολυσακχαρίτες) σε απλά σάκχαρα (σακχαροποίηση), xmax  ο 
µέγιστος βαθµός σακχαροποίησης, t ο χρόνος της ενζυµικής σακχαροποίησης 
και t1/2 ο χρόνος για να επιτευχθεί 50% του xmax  
 
Οι προσαρµογές παρουσιάζονται στο ∆ιάγραµµα 1.9 και οι τιµές xmax και t1/2 
στον Πίνακα 1.9. 
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∆ιάγραµµα 1.9. Προσαρµογή εξίσωσης Holtzapple για την υδρόλυση (α) των 
ολικών πολυσακχαριτών και (β) της κυτταρίνης της υδροθερµικά προκατεργασµένης 
βαγάσσης σόργου παρουσία της υγρής φάσης, µε χρήση µίγµατος εµπορικών 
σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188. Η προκατεργασία έγινε στους 
180ºC για 10 min και η ενζυµική υδρόλυση πραγµατοποιήθηκε σε συγκέντρωση 
στερεού υπολείµµατος  8% (β/ο).  Σύµβολα: (�) 0% β/β ΝαΟΗ, (�) 0.2% β/β 
ΝαΟΗ, (�) 0.4% β/β ΝαΟΗ, (�) 0.6% β/β ΝαΟΗ, (▲) 0.8% β/β ΝαΟΗ και (△) 1.0% 
β/β ΝαΟΗ. 
 
Πίνακας 1.9. Τιµές Xmax και t1/2 για την υδρόλυση της υδροθερµικά 
προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου παρουσία της υγρής φάσης  
 Συγέντρωση ΝαΟΗ (%, β/β) 
 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
 Ολικοί πολυσακχαρίτες 
xmax (%) 13.16 12.77 12.05 13.85 13.21 14.48 
t1/2 (h) 2.04 2.35 1.51 3.15 1.85 2.74 
 (R2=0.88, 

P<0.0001) 
(R2=0.96, 
P<0.0001) 

(R2=0.91 
P=0.0002) 

(R2=0.96, 
P<0.0001) 

(R2=0.96, 
P<0.0001) 

(R2=0.97, 
P<0.0001) 

Κυτταρίνη 
xmax (%) 12.24 10.74 10.51 10.97 10.55 10.72 
t1/2 (h) 2.14 2.55 1.27 2.18 0.91 1.21 
 (R2=0.93, 

P<0.0001) 
(R2=0.91, 
P<0.0001) 

(R2=0.90, 
P<0.0001) 

(R2=0.93, 
P<0.0001) 

(R2=0.95, 
P<0.0001) 

(R2=0.90, 
P<0.0001) 

 

Στο ∆ιάγραµµα 1.10 εµφανίζεται η σύγκριση των προβλεπόµενων από το 
υπερβολικό µοντέλο τιµών µέγιστης µετατροπής συνολικών πολυσακχαριτών 
(κυτταρίνης + ηµικυτταρίνης) και κυτταρίνης µε τις αντίστοιχες πειραµατικές 
τιµές. ∆ιαπιστώθηκε ότι το εν λόγω µοντέλο µπορεί να προβλέψει 
ικανοποιητικά το µέγιστο βαθµό µετατροπής συνολικών πολυσακχαριτών και 
κυτταρίνης κατά την ενζυµική υδρόλυση της υδροθερµικά προκατεργασµένης 
βαγάσσης σόργου παρουσία της υγρής φάσης. 
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∆ιάγραµµα 1.10. Σύγκριση προβλεπόµενων τιµών από το µοντέλο του Holtzapple 
µέγιστης υδρόλυσης (α) πολυσακχαριτών και (β) κυτταρίνης µε τις αντίστοιχες 
πειραµατικές τιµές, κατά την υδρόλυση της υδροθερµικά προκατεργασµένης 
βαγάσσης σόργου παρουσία της υγρής φάσης.  

(α) 
(β) 
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(β) Υδρόλυση του στερεού υπολείµµατος της προκατεργασίας 
Τα αποτελέσµατα της ενζυµικής υδρόλυσης παρουσιάζονται στα ∆ιαγράµµατα 
1.11-1.16 και στους Πίνακας 1.10-1.15. 
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∆ιάγραµµα 1.11. Χρονική µεταβολή συγκέντρωσης αναγωγικών σακχάρων (�) και 
γλυκόζης (�) κατά την υδρόλυση του στερεού υπολείµµατος υδροθερµικά 
προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου (180ºC, 10 min, 0% ΝaOH β/β), 
συγκέντρωσης 8% (β/ο), µε χρήση µίγµατος εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 
1.5 L και Novozyme® 188 σε αναλογία 5:1 (v/v) έτσι ώστε η τελική ενεργότητα 
ολικής κυτταρινάσης να είναι 10 FPU/g βαγάσσης σόργου. 
 
Πίνακας 1.10. Συγκέντρωση αναγωγικών σακχάρων και γλυκόζης κατά την 
υδρόλυση του στερεού υπολείµµατος υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης 
σόργου (180ºC, 10 min παρουσία, 0% ΝaOH β/β) από το µίγµα εµπορικών 
σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 
Χρόνος υδρόλυσης  

(h) 
Συγκέντρωση συνολικών 
αναγωγικών σακχάρων 

(g/l) 

Συγκέντρωση γλυκόζης 
(g/l) 

0 0.87 ± 0.10 0.35 ± 0.08 
4 4.50 ± 0.44 2.47 ± 0.33 
8 6.76 ± 0.39 2.23 ± 0.71 
12 7.51 ± 2.47 4.26 ± 1.25 
16 7.27 ± 0.39 4.14 ± 0.05 
24 7.07 ± 0.78 3.27 ± 0.25 
34 6.50 ± 0.17 3.96 ± 1.55 
48 7.54 ± 0.20 3.66 ± 0.02 
58 9.02 ± 0.16 4.68 ± 0.03 
74 6.89 ± 2.76 3.98 ± 0.61 
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∆ιάγραµµα 1.12. Χρονική µεταβολή συγκέντρωσης αναγωγικών σακχάρων (�) και 
γλυκόζης (�) κατά την υδρόλυση του στερεού υπολείµµατος υδροθερµικά 
προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου (180ºC, 10 min, 0.2% ΝaOH β/β), 
συγκέντρωσης 8% (β/ο), µε χρήση µίγµατος εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 
1.5 L και Novozyme® 188 σε αναλογία 5:1 (v/v) έτσι ώστε η τελική ενεργότητα 
ολικής κυτταρινάσης να είναι 10 FPU/g βαγάσσης σόργου. 
 
Πίνακας 1.11. Συγκέντρωση αναγωγικών σακχάρων και γλυκόζης κατά την 
υδρόλυση του στερεού υπολείµµατος υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης 
σόργου (180ºC, 10 min παρουσία, 0.2% ΝaOH β/β) από το µίγµα εµπορικών 
σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 
Χρόνος υδρόλυσης  

(h) 
Συγκέντρωση συνολικών 
αναγωγικών σακχάρων 

(g/l) 

Συγκέντρωση γλυκόζης 
(g/l) 

0 0.77 ± 0.1 0.26 ± 0.06 
4 3.59 ± 1.14 2.03 ± 0.46 
8 7.15 ± 1.35 2.45 ± 0.42 
12 6.76 ± 0.95 4.11 ± 0.45 
16 7.03 ± 0.15 3.37 ± 0.08 
24 7.95 ± 0.05 3.76 ± 0.05 
34 7.50 ± 0.32 3.78 ± 0.33 
48 7.72 ± 0.05 3.90 ± 0.18 
58 9.73 ± 0.04 4.71 ± 0.08 
74 8.91 ± 0.48 5.01 ± 0.08 
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∆ιάγραµµα 1.13. Χρονική µεταβολή συγκέντρωσης αναγωγικών σακχάρων (�) και 
γλυκόζης (�) κατά την υδρόλυση του στερεού υπολείµµατος υδροθερµικά 
προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου (180ºC, 10 min, 0,4% ΝaOH β/β), 
συγκέντρωσης 8% (β/ο), µε χρήση µίγµατος εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 
1.5 L και Novozyme® 188 σε αναλογία 5:1 (v/v) έτσι ώστε η τελική ενεργότητα 
ολικής κυτταρινάσης να είναι 10 FPU/g βαγάσσης σόργου. 
 
Πίνακας 1.12. Συγκέντρωση αναγωγικών σακχάρων και γλυκόζης κατά την 
υδρόλυση του στερεού υπολείµµατος υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης 
σόργου (180ºC, 10 min παρουσία, 0.4% ΝaOH β/β) από το µίγµα εµπορικών 
σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 
Χρόνος υδρόλυσης  

(h) 
Συγκέντρωση συνολικών 
αναγωγικών σακχάρων 

(g/l) 

Συγκέντρωση γλυκόζης 
(g/l) 

0 0.63 ± 0.14 0.23 ± 0.08 
4 4.38 ± 0.08 2.56 ± 0.07 
8 6.54 ± 0.37 2.49 ± 0.21 
12 7.14 ± 1.77 4.33 ± 1.00 
16 5.42 ± 0.91 3.46 ± 0.18 
24 7.28 ± 0.04 3.49 ± 0.07 
34 7.32 ± 0.85 4.08 ± 0.63 
48 7.87 ± 0.05 4.06 ± 1.30 
58 10.19 ± 0.07 4.96 ± 0.2 
74 6.83 ± 0.00 5.15 ± 0.00 
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∆ιάγραµµα 1.14. Χρονική µεταβολή συγκέντρωσης αναγωγικών σακχάρων (�) και 
γλυκόζης (�) κατά την υδρόλυση του στερεού υπολείµµατος υδροθερµικά 
προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου (180ºC, 10 min, 0.6% ΝaOH β/β), 
συγκέντρωσης 8% (β/ο), µε χρήση µίγµατος εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 
1.5 L και Novozyme® 188 σε αναλογία 5:1 (v/v) έτσι ώστε η τελική ενεργότητα 
ολικής κυτταρινάσης να είναι 10 FPU/g βαγάσσης σόργου. 
 
Πίνακας 1.13. Συγκέντρωση αναγωγικών σακχάρων και γλυκόζης κατά την 
υδρόλυση του στερεού υπολείµµατος υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης 
σόργου (180ºC, 10 min παρουσία, 0.6% ΝaOH β/β) από το µίγµα εµπορικών 
σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 
Χρόνος υδρόλυσης  

(h) 
Συγκέντρωση συνολικών 
αναγωγικών σακχάρων 

(g/l) 

Συγκέντρωση γλυκόζης 
(g/l) 

0 0.68 ± 0.06 0.25 ± 0.04 
4 3.99 ± 0.63 2.57 ± 0.14 
8 7.49 ± 2.11 2.88 ± 0.30 
12 7.56 ± 0.93 4.55 ± 0.46 
16 6.96 ± 0.25 3.65 ± 0.19 
24 8.16 ± 0.50 4.11 ± 0.45 
34 8.04 ± 0.41 4.35 ± 0.01 
48 8.35 ± 0.27 4.02 ± 0.25 
58 10.33 ± 0.08 5.22 ± 0.04 
74 8.75 ± 0.91 4.32 ± 0.44 
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∆ιάγραµµα 1.15. Χρονική µεταβολή συγκέντρωσης αναγωγικών σακχάρων (�) και 
γλυκόζης (�) κατά την υδρόλυση του στερεού υπολείµµατος υδροθερµικά 
προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου (180ºC, 10 min, 0.8% ΝaOH β/β), 
συγκέντρωσης 8% (β/ο), µε χρήση µίγµατος εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 
1.5 L και Novozyme® 188 σε αναλογία 5:1 (v/v) έτσι ώστε η τελική ενεργότητα 
ολικής κυτταρινάσης να είναι 10 FPU/g βαγάσσης σόργου. 
 
Πίνακας 1.14. Συγκέντρωση αναγωγικών σακχάρων και γλυκόζης κατά την 
υδρόλυση του στερεού υπολείµµατος υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης 
σόργου (180ºC, 10 min παρουσία, 0.8% ΝaOH β/β) από το µίγµα εµπορικών 
σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 
Χρόνος υδρόλυσης  

(h) 
Συγκέντρωση συνολικών 
αναγωγικών σακχάρων 

(g/l) 

Συγκέντρωση γλυκόζης 
(g/l) 

0 0.59 ± 0.09 0.08 ± 0.13 
4 3.24 ± 0.62 2.12 ± 0.11 
8 7.80 ± 0.61 2.84 ± 0.88 
12 7.71 ± 1.00 4.50 ± 0.11 
16 7.84 ± 1.19 3.79 ± 0.69 
24 8.64 ± 0.73 3.65 ± 0.36 
34 8.54 ± 0.10 3.44 ± 0.80 
48 8.72 ± 0.04 4.46 ± 0.11 
58 10.33 ± 0.24 4.79 ± 0.17 
74 8.60 ± 3.30 3.71 ± 1.87 
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∆ιάγραµµα 1.16. Χρονική µεταβολή συγκέντρωσης αναγωγικών σακχάρων (�) και 
γλυκόζης (�) κατά την υδρόλυση του στερεού υπολείµµατος υδροθερµικά 
προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου (180ºC, 10 min, 1.0% ΝaOH β/β), 
συγκέντρωσης 8% (β/ο), µε χρήση µίγµατος εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 
1.5 L και Novozyme® 188 σε αναλογία 5:1 (v/v) έτσι ώστε η τελική ενεργότητα 
ολικής κυτταρινάσης να είναι 10 FPU/g βαγάσσης σόργου. 
 
Πίνακας 1.15. Συγκέντρωση αναγωγικών σακχάρων και γλυκόζης κατά την 
υδρόλυση του στερεού υπολείµµατος υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης 
σόργου (180ºC, 10 min παρουσία, 1.0% ΝaOH β/β) από το µίγµα εµπορικών 
σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 
Χρόνος υδρόλυσης  

(h) 
Συγκέντρωση συνολικών 
αναγωγικών σακχάρων 

(g/l) 

Συγκέντρωση γλυκόζης 
(g/l) 

0 0.33 ± 0.4 0.03 ± 0.06 
4 2.83 ± 0.68 1.52 ± 0.53 
8 6.72 ± 1.01 2.65 ± 0.16 
12 6.93 ± 0.21 4.15 ± 0.19 
16 7.29 ± 1.54 3.54 ± 0.32 
24 8.72 ± 0.61 4.06 ± 0.08 
34 8.35 ± 0.95 3.93 ± 0.41 
48 9.95 ± 0.75 4.45 ± 0.86 
58 10.91 ± 0.45 5.01 ± 0.14 
74 9.52 ± 0.62 5.11 ± 0.35 

 
Τα συµπεράσµατα από τα διαγράµµατα και τους πίνακες  για την χρονική 
µεταβολή συγκέντρωσης αναγωγικών οµάδων και γλυκόζης του στερεού 
υπολείµµατος υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου συµπίπτουν 
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µε τα συµπεράσµατα που αναφέρθηκαν για την χρονική µεταβολή 
συγκέντρωσης αναγωγικών οµάδων και γλυκόζης υδροθερµικά 
προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου παρουσία της υγρής φάσης.  
Στον Πίνακα που ακολουθεί (Πίνακας 1.16) παρουσιάζεται η σύσταση του 
στερεού υπολείµµατος υδροθερµικής προκατεργασίας βαγάσσης σόργου 
παρουσία διαφορετικών συγκεντρώσεων NaOH. 
 
Πίνακας 1.16. Σύσταση στερεού υπολείµµατος υδροθερµικής προκατεργασίας 
βαγάσσης σόργου.  
Συγκέντρωση 
ΝαΟΗ (%, β/β) 

Κυτταρίνη  
(%, β/β)* 

Ηµικυτταρίνη  
(%, β/β)* 

0.0 43.16 ± 5.42 30.97 ± 5.89 
0.2 44.17 ± 2.96 31.25 ± 0.88 
0.4 40.03 ± 4.11 33.79 ± 4.99 
0.6 42.05 ± 1.08 32.24 ± 1.58 
0.8 42.95 ± 2.66 30.88 ± 1.75 
1.0 44.69 ± 3.64 30.88 ± 2.63 

* g/100 g ξηρού στερεού υπολείµµατος προκατεργασίας 
 
Στον Πίνακα 1.17 παρουσιάζονται οι µέγιστες τιµές συνολικών αναγωγικών 
οµάδων και γλυκόζης που επετεύχθησαν κατά την υδρόλυση του στερεού 
υπολείµµατος της προκατεργασµένης βαγάσσης.  
 
Πίνακας 1.17. Μέγιστη παραγωγή συνολικών αναγωγικών οµάδων και γλυκόζης 
κατά την υδρόλυση του στερεού υπολείµµατος υδροθερµικά προκατεργασµένης 
βαγάσσης σόργου. 
Συγκέντρωση 
ΝαΟΗ (%, β/β) 

Συνολικές αναγωγικές οµάδες 
(mg/ml) 

Γλυκόζη 
(mg/ml) 

0 9.02 ± 0.16 4.68 ± 0.03 
0.2 9.73 ± 0.04 5.01 ± 0.08 

0.4 10.19 ± 0.07 5.15 ± 0.00 

0.6 10.33 ± 0.08 5.22 ± 0.04 

0.8 10.33 ± 0.24 4.79 ± 0.17 
1.0 10.91 ± 0.45 5.11 ± 0.35 

 

Παρατηρείται ότι η χρήση  NaOH στο στάδιο της προκατεργασίας  βελτιώνει 
την αποικοδόµηση των πολυσακχαριτών της βαγάσσης σόργου στο στάδιο 
της ενζυµικής υδρόλυσης. Ειδικότερα αύξηση της συγκέντρωσης του NaOH 
οδηγεί σε µικρή αύξηση της συγκέντρωσης των απελευθερούµενων 
συνολικών αναγωγικών οµάδων καθώς και της γλυκόζης (Πίνακας 1.17).  
Επιπλέον, παρατηρήθηκε και αύξηση στην αρχική ταχύτητα απελευθέρωσης 
συνολικών αναγωγικών οµάδων και γλυκόζης µε αύξηση της συγκέντρωσης 
του NaOH στο στάδιο της προκατεργασίας (∆ιάγραµµα 1.17). Η µέγιστη 
αρχική ταχύτητα  απελευθέρωσης γλυκόζης και ολικών αναγωγικών οµάδων 
προκύπτει για συγκέντρωση 1.0% ΝaOH β/β. 
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∆ιάγραµµα 1.17. Σύγκριση αρχικών ταχυτήτων απελευθέρωσης γλυκόζης και 
ολικών αναγωγικών οµάδων κατά την υδρόλυση του στερεού υπολείµµατος 
υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου, µε χρήση µίγµατος εµπορικών 
σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188. Η προκατεργασία έγινε στους 
180ºC για 10 min παρουσία διαφόρων συγκεντρώσεων ΝαΟΗ και η ενζυµική 
υδρόλυση πραγµατοποιήθηκε σε συγκέντρωση στερεού υπολείµµατος  8% (β/ο) 
 
Τα πειραµατικά αποτελέσµατα από την υδρόλυση προσαρµόστηκαν στο 
µαθηµατικό µοντέλο (Εξ. 3) (Holtzapple et al. 1984). Οι προσαρµογές 
παρουσιάζονται στο ∆ιάγραµµα 1.18 και οι τιµές xmax και t1/2 στον Πίνακα 
1.18. 
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∆ιάγραµµα 1.18. Προσαρµογή εξίσωσης Holtzapple για την υδρόλυση (α) των 
ολικών πολυσακχαριτών και (β) της κυτταρίνης του στερεού υπολείµµατος 
υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου, µε χρήση µίγµατος εµπορικών 
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σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188. Η προκατεργασία έγινε στους 
180ºC για 10 min και η ενζυµική υδρόλυση πραγµατοποιήθηκε σε συγκέντρωση 
στερεού υπολείµµατος  8% (β/ο).  Σύµβολα: (�) 0% β/β ΝαΟΗ, (�) 0.2% β/β 
ΝαΟΗ, (�) 0.4% β/β ΝαΟΗ, (�) 0.6% β/β ΝαΟΗ, (▲) 0.8% β/β ΝαΟΗ και (△) 1.0% 
β/β ΝαΟΗ. 
 
Πίνακας 1.18. Τιµές Xmax και t1/2 για την υδρόλυση του στερεού υπολείµµατος 
υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου. 
 Συγκέντρωση ΝαΟΗ (%, β/β) 
 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
 Ολικοί πολυσακχαρίτες 
xmax (%) 11.92 13.87 12.74 14.46 15.15 16.82 
t1/2 (h) 2.28 5.04 3.82 4.53 4.86 8.66 
 (R2=0.89, 

P<0.0001) 
(R2=0.92, 
P<0.0001) 

(R2=0.85 
P=0.0002) 

(R2=0.93, 
P<0.0001) 

(R2=0.93, 
P<0.0001) 

(R2=0.96, 
P<0.0001) 

Κυτταρίνη 
xmax (%) 11.35 12.63 14.05 12.84 11.64 13.81 
t1/2 (h) 3.64 6.62 5.70 3.86 3.66 8.46 
 (R2=0.83, 

P=0.0002) 
(R2=0.90, 
P<0.0001) 

(R2=0.86, 
P=0.0001) 

(R2=0.91, 
P<0.0001) 

(R2=0.88, 
P<0.0001) 

(R2=0.94, 
P<0.0001) 

 
Στο ∆ιάγραµµα 1.19 εµφανίζεται η σύγκριση των προβλεπόµενων από το 
υπερβολικό µοντέλο τιµών µέγιστης µετατροπής συνολικών πολυσακχαριτών 
(κυτταρίνης + ηµικυτταρίνης) και κυτταρίνης µε τις αντίστοιχες πειραµατικές 
τιµές. ∆ιαπιστώθηκε ότι το εν λόγο µοντέλο µπορεί να προβλέψει 
ικανοποιητικά το µέγιστο βαθµό µετατροπής συνολικών πολυσακχαριτών και 
κυτταρίνης κατά την ενζυµική υδρόλυση του στερεού υπολείµµατος της 
υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου. 
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∆ιάγραµµα 1.19. Σύγκριση προβλεπόµενων τιµών από το µοντέλο του Holtzapple 
µέγιστης υδρόλυσης (α) πολυσακχαριτών και (β) κυτταρίνης µε τις αντίστοιχες 
πειραµατικές τιµές, κατά την υδρόλυση του στερεού υπολείµµατος υδροθερµικής 
προκατεργασίας (παρουσία αλκάλεως) βαγάσσης σόργου. 
 
Από τη σύγκριση των προβλεπόµενων από το υπερβολικό µοντέλο τιµών 
µέγιστης µετατροπής συνολικών πολυσακχαριτών (κυτταρίνης και 
ηµικυτταρίνης) κατά την υδρόλυση του στερεού υπολείµµατος υδροθερµικής 

(α) (β) 
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προκατεργασίας (Πίνακας 1.18) βαγάσσης σόργου µε των προβλεπόµενων 
από το υπερβολικό µοντέλο τιµών µέγιστης µετατροπής συνολικών 
πολυσακχαριτών (κυτταρίνης και ηµικυτταρίνης) κατά την υδρόλυση 
υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου παρουσία της υγρής 
φάσης (Πίνακας 1.9) παρατηρούνται τα εξής: 
Οι τιµές Xmax για τους ολικούς πολυσακχαρίτες στην περίπτωση της 
υδρόλυσης στερεού υπολείµµατος είναι  µεγαλύτερες από τις τιµές Xmax για 
τους ολικούς πολυσακχαρίτες στην περίπτωση της υδρόλυσης παρουσίας 
υγρής φάσης για όλες τις συνθήκες υδρόλυσης εκτός από την περίπτωση 
απουσίας NaOH. Το ίδιο ισχύει για τις τιµές της Xmax για την κυτταρίνη.  
Όµως οι χρόνοι t1/2 (όπου t1/2 ο χρόνος για να επιτευχθεί 50% του Xmax) στην 
περίπτωση της υδρόλυσης στερεού υπολείµµατος είναι αρκετά µεγαλύτεροι 
από τους αντίστοιχους στην περίπτωση υδρόλυσης παρουσίας υγρής φάσης  
τόσο για τους ολικούς πολυσακχαρίτες όσο και για την κυτταρίνη.  
Επιπλέον από τα διαγράµµατα 1.8 και 1.17 παρατηρούµε ότι  αρχική ταχύτητα 
απελευθέρωσης των συνολικών αναγωγικών οµάδων και γλυκόζης είναι 
σαφώς µεγαλύτερη στην περίπτωση της υδρόλυσης του στερεού 
υπολείµµατος της βαγάσσης σόργου και µε την µέγιστη τιµή να επιτυγχάνεται 
για συγκέντρωση 1% NaOH (β/β). Επιπλέον υψηλότερες τιµές συνολικών 
αναγωγικών οµάδων επιτυγχάνονται µε την υδρόλυση του στερεού 
υπολείµµατος της προκατεργασίας (Πίνακας 1.8 και Πίνακας 1.17) Από όλα 
αυτά τα δεδοµένα είναι φανερό ότι καλύτερη διαδικασία είναι η υδρόλυση του 
στερεού υπολείµµατος της βαγάσσης ενώ οριακά καλύτερη συνθήκη για τα 
µετέπειτα πειράµατά µας θεωρούµε τη συγκέντρωση 1% NaOH (β/β). 

 
2. Συνδυασµένη επίδραση του χρόνου και της θερµοκρασίας 
προκατεργασίας 
Μελετήθηκε η επίδραση του χρόνου και της θερµοκρασίας προκατεργασίας  
στην υδρόλυση υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου 
συγκέντρωσης 8% (β/ο) µε χρήση µίγµατος εµπορικών σκευασµάτων  
Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188, διατηρώντας σταθερή τη συγκέντρωση 
NaOH (1% β/β) που προστέθηκε. Η συνδυασµένη επίδραση του χρόνου και 
της θερµοκρασίας προκατεργασίας εκτιµήθηκε µε τη βοήθεια Σύνθετου 
Πειραµατικού Σχεδιασµού µε Πλαισίωση Αστέρα (Box-Wilson Central 
Composite Design). Οι συνθήκες θερµοκρασίας και χρόνου που προέκυψαν 
από τον παραπάνω πειραµατικό σχεδιασµό αναγράφονται στον Πίνακα 4. 
Μετά το στάδιο της  υδροθερµικής προκατεργασίας του υλικού και πριν το 
στάδιο της ενζυµικής υδρόλυσης πραγµατοποιήθηκε διήθηση και έκπλυση του 
υλικού µε απιονισµένο νερό µέχρι αποµάκρυνσης του αλκάλεως. Το 
προκύπτον στερεό υφίσταται ξήρανση στους 65οC για 24 ώρες. 
Η µεταβολή συγκέντρωσης αναγωγικών οµάδων και γλυκόζης για τις διάφορες 
συνθήκες χρόνου και θερµοκρασίας προκατεργασίας παρουσιάζονται στα 
∆ιαγράµµατα και στους Πίνακες 2.1-2.9. 
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∆ιάγραµµα 2.1. Χρονική µεταβολή συγκέντρωσης αναγωγικών οµάδων (�) και 
γλυκόζης (�) κατά την υδρόλυση υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου 
(157ºC, 15 min, 1% ΝaOH β/β), συγκέντρωσης 8% (β/ο), µε χρήση µίγµατος 
εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 σε αναλογία 5:1 (v/v) 
έτσι ώστε η τελική ενεργότητα ολικής κυτταρινάσης να είναι 10 FPU/g βαγάσσης 
σόργου. 
 
Πίνακας 2.1. Συγκέντρωση αναγωγικών οµάδων και γλυκόζης κατά την υδρόλυση 
υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου (157ºC, 15 min) από το µίγµα 
εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 
Χρόνος υδρόλυσης  

(h) 
Συγκέντρωση συνολικών 
αναγωγικών οµάδων 

(g/l) 

Συγκέντρωση γλυκόζης 
(g/l) 

0 0.81 ± 0.03 0.44 ± 0.02 
4 3.20 ± 0.05 2.25 ± 0.14 
8 3.80 ± 0.18 3.02 ± 0.05 
12 5.03 ± 0.08 3.42 ± 0.06 
16 6.99 ± 0.18 4.65 ± 0.63 
24 9.67 ± 0.58 5.93 ± 0.41 
36 11.14 ± 0.80 6.23 ± 0.21 
48 11.47 ± 1.22 6.37 ± 0.02 
60 11.02 ± 0.90 6.69 ± 0.85 
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∆ιάγραµµα 2.2. Χρονική µεταβολή συγκέντρωσης αναγωγικών οµάδων (�) και 
γλυκόζης (�) κατά την υδρόλυση υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου 
(165ºC, 10 min, 1% ΝaOH β/β), συγκέντρωσης 8% (β/ο), µε χρήση µίγµατος 
εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 σε αναλογία 5:1 (v/v) 
έτσι ώστε η τελική ενεργότητα ολικής κυτταρινάσης να είναι 10 FPU/g βαγάσσης 
σόργου. 
 
Πίνακας 2.2. Συγκέντρωση αναγωγικών οµάδων και γλυκόζης κατά την υδρόλυση 
υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου (165ºC, 10 min) από το µίγµα 
εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 
Χρόνος υδρόλυσης  

(h) 
Συγκέντρωση συνολικών 
αναγωγικών οµάδων 

(g/l) 

Συγκέντρωση γλυκόζης 
(g/l) 

0 0.74 ± 0.02 0.42 ± 0.05 
4 3.01 ± 0.28 1.63 ± 0.15 
8 3.45 ± 0.14 2.72 ± 0.23 
12 4,70 ± 0.01 3.72 ± 0.23 
16 5.27 ± 1.13 4.50 ± 1.64 
24 8.26 ± 1.70 5.58 ± 1.33 
36 9.79 ± 1.05 5.42 ± 1.77 
48 12.16 ± 0.13 6.06 ± 0.45 
60 9.99 ± 1.00 5.86 ± 1.01 
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∆ιάγραµµα 2.3. Χρονική µεταβολή συγκέντρωσης αναγωγικών οµάδων (�) και 
γλυκόζης (�) κατά την υδρόλυση υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου 
(165ºC, 20 min, 1% ΝaOH β/β), συγκέντρωσης 8% (β/ο), µε χρήση µίγµατος 
εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 σε αναλογία 5:1 (v/v) 
έτσι ώστε η τελική ενεργότητα ολικής κυτταρινάσης να είναι 10 FPU/g βαγάσσης 
σόργου. 
 
Πίνακας 2.3. Συγκέντρωση αναγωγικών οµάδων και γλυκόζης κατά την υδρόλυση 
υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου (165ºC, 20 min) από το µίγµα 
εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 
Χρόνος υδρόλυσης  

(h) 
Συγκέντρωση συνολικών 
αναγωγικών οµάδων 

(g/l) 

Συγκέντρωση γλυκόζης 
(g/l) 

0 0.72 ± 0.09 0.38 ± 0.09 
4 3.25 ± 0.87 2.46 ± 1.22 
8 4.33 ± 1.18 304 ± 0.06 
12 4.87 ± 0.17 3.04 ± 0.06 
16 5.62 ± 0.39 4.15 ± 0.63 
24 9.54 ± 0.01 5.40 ± 0.18 
36 11.40 ± 1.37 5.81 ± 0.69 
48 12.09 ± 1.01 6.29 ± 0.54 
60 11.94 ± 1.00 6.64 ± 0.99 
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∆ιάγραµµα 2.4. Χρονική µεταβολή συγκέντρωσης αναγωγικών οµάδων (�) και 
γλυκόζης (�) κατά την υδρόλυση υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου 
(185ºC, 8 min, 1% ΝaOH β/β), συγκέντρωσης 8% (β/ο), µε χρήση µίγµατος 
εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 σε αναλογία 5:1 (v/v) 
έτσι ώστε η τελική ενεργότητα ολικής κυτταρινάσης να είναι 10 FPU/g βαγάσσης 
σόργου. 
 
Πίνακας 2.4. Συγκέντρωση αναγωγικών οµάδων και γλυκόζης κατά την υδρόλυση 
υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου (185ºC, 8 min) από το µίγµα 
εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 
Χρόνος υδρόλυσης  

(h) 
Συγκέντρωση συνολικών 
αναγωγικών οµάδων 

(g/l) 

Συγκέντρωση γλυκόζης 
(g/l) 

0 0.70 ± 0.01 0.45 ± 0.04 
4 3.40 ± 0.78 2.02 ± 0.69 
8 3.76 ± 0.15 3.40 ± 0.13 
12 4.78 ± 0.06 3.40 ± 0.13 
16 5.82 ± 0.12 4.51 ± 0.28 
24 9.87 ± 1.79 5.08 ± 0.65 
36 10.82 ± 0.88 5.34 ± 0.81 
48 11.21 ± 0.95 6.80 ± 0.42 
60 11.51 ± 3.42 5.81 ± 1.69 
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∆ιάγραµµα 2.5. Χρονική µεταβολή συγκέντρωσης αναγωγικών οµάδων (�) και 
γλυκόζης (�) κατά την υδρόλυση υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου 
(185ºC, 15 min, 1% ΝaOH β/β), συγκέντρωσης 8% (β/ο), µε χρήση µίγµατος 
εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 σε αναλογία 5:1 (v/v) 
έτσι ώστε η τελική ενεργότητα ολικής κυτταρινάσης να είναι 10 FPU/g βαγάσσης 
σόργου. 
 
Πίνακας 2.5. Συγκέντρωση αναγωγικών οµάδων και γλυκόζης κατά την υδρόλυση 
υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου (185ºC, 15 min) από το µίγµα 
εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 
Χρόνος υδρόλυσης  

(h) 
Συγκέντρωση συνολικών 
αναγωγικών οµάδων 

(g/l) 

Συγκέντρωση γλυκόζης 
(g/l) 

0 0.82 ± 0.11 0.50 ± 0.15 
4 3.46 ± 0.36 1.50 ± 0.38 
8 4.09 ± 0.58 2.93 ± 0.54 
12 5.01 ± 0.52 3.94 ± 0.52 
16 6.34 ± 0.19 4.35 ± 0.07 
24 10.71 ± 0.90 3.40 ± 0.43 
36 11.20 ± 1.31 5.02 ± 0.46 
48 13.38 ± 0.53 5.56 ± 0.14 
60 12.44 ± 0.97 4.64 ± 0.09 
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∆ιάγραµµα 2.6. Χρονική µεταβολή συγκέντρωσης αναγωγικών οµάδων (�) και 
γλυκόζης (�) κατά την υδρόλυση υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου 
(185ºC, 22 min, 1% ΝaOH β/β), συγκέντρωσης 8% (β/ο), µε χρήση µίγµατος 
εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 σε αναλογία 5:1 (v/v) 
έτσι ώστε η τελική ενεργότητα ολικής κυτταρινάσης να είναι 10 FPU/g βαγάσσης 
σόργου. 
 
Πίνακας 2.6. Συγκέντρωση αναγωγικών οµάδων και γλυκόζης κατά την υδρόλυση 
υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου (185ºC, 22 min) από το µίγµα 
εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 
Χρόνος υδρόλυσης  

(h) 
Συγκέντρωση συνολικών 
αναγωγικών οµάδων 

(g/l) 

Συγκέντρωση γλυκόζης 
(g/l) 

0 0.91 ± 0.03 0.54 ± 0.07 
4 4.25 ± 0.04 1.96 ± 0.19 
8 5.35 ± 1.36 2.63 ± 0.97 
12 6.03 ± 1.09 2.65 ± 0.94 
16 7.22 ± 0.80 3.15 ± 2.81 
24 11.93 ± 1.58 4.84 ± 0.83 
36 12.51 ± 0.63 6.08 ± 0.90 
48 15.92 ± 1.99 8.27 ± 0.60 
60 13.12 ± 1.28 5.79 ± 0.02 
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∆ιάγραµµα 2.7. Χρονική µεταβολή συγκέντρωσης αναγωγικών οµάδων (�) και 
γλυκόζης (�) κατά την υδρόλυση υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου 
(205ºC, 10 min, 1% ΝaOH β/β), συγκέντρωσης 8% (β/ο), µε χρήση µίγµατος 
εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 σε αναλογία 5:1 (v/v) 
έτσι ώστε η τελική ενεργότητα ολικής κυτταρινάσης να είναι 10 FPU/g βαγάσσης 
σόργου. 
 
Πίνακας 2.7. Συγκέντρωση αναγωγικών οµάδων και γλυκόζης κατά την υδρόλυση 
υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου (205ºC, 10 min) από το µίγµα 
εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 
Χρόνος υδρόλυσης  

(h) 
Συγκέντρωση συνολικών 
αναγωγικών οµάδων 

(g/l) 

Συγκέντρωση γλυκόζης 
(g/l) 

0 0.93 ± 0.01 0.33 ± 0.03 
4 4.04 ± 0.22 1.79 ± 0.50 
8 4.63 ± 0.34 2.97 ± 0.43 
12 5.65 ± 0.25 2.97 ± 0.43 
16 6.86 ± 0.50 4.64 ± 0.17 
24 12.50 ± 1.00 5.73 ± 0.73 
36 15.93 ± 0.80 6.04 ± 0.62 
48 13.41 ± 1.10 6.14 ± 0.80 
60 13.23 ± 0.90 8.38 ± 0.40 
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∆ιάγραµµα 2.8. Χρονική µεταβολή συγκέντρωσης αναγωγικών οµάδων (�) και 
γλυκόζης (�) κατά την υδρόλυση υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου 
(205ºC, 20 min, 1% ΝaOH β/β), συγκέντρωσης 8% (β/ο), µε χρήση µίγµατος 
εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 σε αναλογία 5:1 (v/v) 
έτσι ώστε η τελική ενεργότητα ολικής κυτταρινάσης να είναι 10 FPU/g βαγάσσης 
σόργου. 
 
Πίνακας 2.8. Συγκέντρωση αναγωγικών οµάδων και γλυκόζης κατά την υδρόλυση 
υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου (205ºC, 20 min) από το µίγµα 
εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 
Χρόνος υδρόλυσης  

(h) 
Συγκέντρωση συνολικών 
αναγωγικών οµάδων 

(g/l) 

Συγκέντρωση γλυκόζης 
(g/l) 

0 1.29 ± 0.59 0.81 ± 0.62 
4 4.85 ± 0.09 2.91 ± 0.18 
8 5.86 ± 0.81 4.43 ± 0.73 
12 6.77 ± 1.27 4.83 ± 0.73 
16 8.23 ± 0.36 5.89 ± 0.18 
24 13.73 ± 1.16 6.74 ± 0.50 
36 15.87 ± 1.05 7.31 ± 1.10 
48 15.22 ± 1.85 7.40 ± 1.35 
60 14.89 ± 0.95 10.73 ± 0.63 
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∆ιάγραµµα 2.9. Χρονική µεταβολή συγκέντρωσης αναγωγικών οµάδων (�) και 
γλυκόζης (�) κατά την υδρόλυση υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου 
(213ºC, 15 min, 1% ΝaOH β/β), συγκέντρωσης 8% (β/ο), µε χρήση µίγµατος 
εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 σε αναλογία 5:1 (v/v) 
έτσι ώστε η τελική ενεργότητα ολικής κυτταρινάσης να είναι 10 FPU/g βαγάσσης 
σόργου. 
 
Πίνακας 2.9. Συγκέντρωση αναγωγικών οµάδων και γλυκόζης κατά την υδρόλυση 
υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου (213ºC, 15 min) από το µίγµα 
εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 
Χρόνος υδρόλυσης  

(h) 
Συγκέντρωση συνολικών 
αναγωγικών οµάδων 

(g/l) 

Συγκέντρωση γλυκόζης 
(g/l) 

0 1.18 ± 0.31 0.36 ± 0.07 
4 5.39 ± 0.23 3.04 ± 0.16 
8 7.40 ± 1.34 4.06 ± 0.12 
12 8.74 ± 0.07 4.26 ± 0.12 
16 11.64 ± 0.94 4.81 ± 0.19 
24 16.65 ± 1.10 6.00 ± 0.33 
36 21.66 ± 1.20 6.33 ± 0.24 
48 17.66 ± 0.98 9.37 ± 0.83 
60 16.98 ± 0.65 6.96 ± 0.90 
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Από τα διαγράµµατα 2.1 έως και 2.9 αλλά και από τους αντίστοιχους πίνακες 
παρατηρούµε µεγάλη αύξηση της συγκέντρωσης των συνολικών αναγωγικών 
οµάδων αλλά και της γλυκόζης στο πέρασµα του χρόνου. Ειδικότερα η 
µεγαλύτερη αύξηση παρατηρείται  µέχρι τις 24 ώρες υδρόλυσης στη συνέχεια 
οι συγκεντρώσεις τόσο των συνολικών αναγωγικών οµάδων όσο και της 
γλυκόζης αρχίζουν να σταθεροποιούνται.  
Η σύσταση του στερεού υπολείµµατος µετά την προκατεργασία της βαγάσσης 
σόργου σε διάφορα ζεύγη θερµοκρασίας/χρόνου παρουσιάζεται στον Πίνακα 
2.10, ενώ οι µέγιστες επιτευχθείσες τιµές συνολικών αναγωγικών οµάδων και 
γλυκόζης κατά το στάδιο της ενζυµικής υδρόλυσης παρουσιάζονται στον 
Πίνακα 2.11. 

 
Πίνακας 2.10. Σύσταση στερεού υπολείµµατος υδροθερµικής προκατεργασίας 
βαγάσσης σόργου.  
Θερµοκρασία  

(οC) 
Χρόνος  
(min) 

Κυτταρίνη  
(%, β/β)* 

Ηµικυτταρίνη  
(%, β/β)* 

157 15 37.06 ± 2.80 34.62 ± 2.25 
165 10 38.30 ± 2.45 42.38 ± 0.72 
165 20 38.54 ± 1.75 30.33 ± 1.13 
185 8 38.67 ± 1.93 34.45 ± 3.00 
185 15 39.35 ± 6.88 30.75 ± 5.28 
185 22 40.77 ± 7.00 32.32 ± 6.97 
205 10 47.58 ± 1.23 23.33 ± 0.65 
205 20 45.72 ± 3.15 23.36 ± 1.95 
213 15 37.68 ± 4.73 34.33 ± 4.13 

* g/100 g ξηρού στερεού υπολείµµατος προκατεργασίας 
 
Πίνακας 2.11. Μέγιστες παραγωγή συνολικών αναγωγικών οµάδων και γλυκόζης 
κατά την υδρόλυση υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου. 

Θερµοκρασία  
(οC) 

Χρόνος  
(min) 

Συνολικές 
αναγωγικές οµάδες 

(mg/ml) 

Γλυκόζη 
(mg/ml) 

157 15 11.47 ± 0.03 6.69 ± 0.85 
165 10 12.16 ± 0.13 6.06 ± 0.45 
165 20 12.09 ± 1.87 6.64 ± 0.99 

185 8 11.51 ± 3.42 6.80 ± 0.42 

185 15 13.38 ± 0.53 5.56 ± 0.14 

185 22 15.92 ± 5.99 8.27 ± 3.21 

205 10 15.93 ± 5.55 8.38 ± 2.97 

205 20 15.87 ± 1.05 10.73 ± 0.64 

213 15 21.66 ± 3.20 9.37 ± 0.83 

 
Η προσαρµογή των δεδοµένων της µέγιστης απελευθέρωσης συνολικών 
αναγωγικών οµάδων (Πίνακας 2.11)  στο δευτεροβάθµιο µοντέλο  (Εξ. 2) 
οδήγησε στην Εξίσωση 4. 
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2

121max 1050.2006.00033.03271.00696.10255.96 Χ⋅Χ⋅⋅−Χ⋅−Χ⋅+Χ⋅+Χ⋅−= −
TRS

(R2=0.84, P=0.18) (Eξ. 4) 
Όπου,  

maxTRS η µέγιστη επιτευχθείσα τιµή συνολικών αναγωγικών οµάδων (mg.ml-1), 

X1 η θερµοκρασία προκατεργασίας (oC) και X2 ο χρόνος προκατεργασίας (min) 
 

Η σχέση µεταξύ της εξαρτηµένης µεταβλητής (µέγιστη επιτευχθείσα τιµή 
συνολικών αναγωγικών οµάδων) και των ανεξάρτητων µεταβλητών 
(θερµοκρασία και χρόνος προκατεργασίας) διερευνήθηκε περαιτέρω 
χρησιµοποιώντας την τρισδιάστατη απεικόνιση και τις ισοϋψείς καµπύλες 
(∆ιάγραµµα 2.10α και 2.10β, αντίστοιχα). 
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∆ιάγραµµα 2.10. (α) Τρισδιάστατη απεικόνιση της συγκέντρωσης συνολικών 
αναγωγικών οµάδων συναρτήσει των µεταβλητών του πειραµατικού σχεδιασµού,  
(β) Ισοϋψείς καµπύλες συγκέντρωσης συνολικών αναγωγικών οµάδων συναρτήσει 
των µεταβλητών του πειραµατικού σχεδιασµού 
 
Από την ισοϋψή καµπύλη (∆ιάγραµµα 2.10β) φαίνεται ότι η συγκέντρωση των 
συνολικών αναγωγικών οµάδων επηρεάζεται περισσότερο από την 
θερµοκρασία καθώς αύξηση αυτής οδηγεί σε αύξηση αυτών. Χρόνοι 
προκατεργασίας άνω των 16 min δεν επηρεάζουν σηµαντικά την 
συγκεκριµένη παράµετρο.  
Από τη στατιστική επεξεργασία των συντελεστών της εξίσωσης 4 
απαλείφθηκαν αυτοί που εµφάνισαν P>0.1 (στατιστικά µη σηµαντικοί). 
Προέκυψε το απλοποιηµένο µαθηµατικό µοντέλο (Εξ. 5) από το οποίο 
προκύπτει ότι η συγκέντρωση συνολικών αναγωγικών οµάδων εξαρτάται από 
τη θερµοκρασία 
 

2

11max 0035.0563.14272.107 Χ⋅+Χ⋅−=TRS  

(R2=0.79, P=0.0094) (Eξ. 5) 
 
Όπου,  
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maxTRS η µέγιστη επιτευχθείσα τιµή συνολικών αναγωγικών οµάδων (mg.ml-1), 

X1 η θερµοκρασία προκατεργασίας (oC)  
 
Ο σταθερός όρος της δευτεροβάθµιας συνάρτησης (Εξ. 5)  είναι θετικός 
(a=107.4272 >0) και άρα η συνάρτηση είναι κυρτή και έχει ελάχιστο στο 
σηµείο (x, y)= [-b/2a, c-(b2/4a)] = (165.2oC, 11.9 mg/ml). 
Η προσαρµογή των δεδοµένων της µέγιστης απελευθέρωσης γλυκόζης 
(Πίνακας 2.11) στο δευτεροβάθµιο µοντέλο  (Εξ. 2) οδήγησε στην Εξίσωση 6. 
Από τη στατιστική επεξεργασία των συντελεστών της εξίσωσης 6 προέκυψε 
ότι όλοι συντελεστές είναι στατιστικά σηµαντικοί. 
 

21
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2

121max 0044.00417.00032.0943.11997.12164.124 Χ⋅Χ⋅+Χ⋅+Χ⋅+Χ⋅−Χ⋅−=Glu

(R2=0.96, P=0.0272) (Eξ. 6)  
Όπου,  

maxGlu η µέγιστη επιτευχθείσα τιµή γλυκόζης (mg.ml-1), X1 η θερµοκρασία 

προκατεργασίας (oC) και X2 ο χρόνος προκατεργασίας (min) 
 
Η σχέση µεταξύ της εξαρτηµένης µεταβλητής (µέγιστη επιτευχθείσα τιµή 
γλυκόζης) και των ανεξάρτητων µεταβλητών (θερµοκρασία και χρόνος 
προκατεργασίας) διερευνήθηκε περαιτέρω χρησιµοποιώντας την τρισδιάστατη 
απεικόνιση και τις ισοϋψείς καµπύλες (∆ιάγραµµα 2.11α και 2.110β, 
αντίστοιχα). 
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∆ιάγραµµα 2.11. (α) Τρισδιάστατη απεικόνιση της συγκέντρωσης γλυκόζης 
συναρτήσει των µεταβλητών του πειραµατικού σχεδιασµού,  (β) Ισοϋψείς καµπύλες 
συγκέντρωσης γλυκόζης συναρτήσει των µεταβλητών του πειραµατικού σχεδιασµού 
 
Από την ισοϋψή καµπύλη (∆ιάγραµµα 2.11β) φαίνεται ότι η συνάρτηση 
παρουσιάζει ελάχιστο και συγκεκριµένα για το ζεύγος (θερµοκρασίας, χρόνου) 
178oC, 13.9 min (το ζεύγος τιµών προέκυψε από την επίλυση του 
µαθηµατικού µοντέλου Εξ. 6). Αύξηση των δύο µεταβλητών οδηγεί σε αύξηση 
της παραγόµενης γλυκόζης κατά τη διάρκεια της υδρόλυσης. Η προβλεπόµενη 
από το µοντέλο τιµή αρχικής ταχύτητας υδρόλυσης είναι 0.227 mg.ml-1.h-1. 
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Στον Πίνακα 2.12 παρουσιάζεται η αρχική ταχύτητα απελευθέρωσης 
συνολικών αναγωγικών οµάδων και γλυκόζης κατά την υδρόλυση του στερεού 
υπολείµµατος προκατεργασίας βαγάσσης σόργου. 
 
Πίνακας 2.12. Αρχική ταχύτητα απελευθέρωσης συνολικών αναγωγικών µονάδων 
και γλυκόζης 
Θερµοκρασία  Χρόνος  Αρχική ταχύτητα απελευθέρωσης (mg.ml-1.h-1) 

 (οC)  (min) 
Συνολικών  αναγωγικών 

οµάδων  
Γλυκόζης  

 
157 15 0.356 0.216 
165 10 0.287 0.216 
165 20 0.329 0.187 
185 8 0.345 0.185 
185 15 0.377 0.253 
185 22 0.411 0.158 
205 10 0.433 0.219 
205 20 0.467 0.235 
213 15 0.609 0.205 

 
Η προσαρµογή των δεδοµένων της αρχικής ταχύτητας απελευθέρωσης 
συνολικών αναγωγικών οµάδων (Πίνακας 2.12) στο δευτεροβάθµιο µοντέλο  
(Εξ. 2) οδήγησε στην Εξίσωση 7. 
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21 1020006.010855.90246.00321.07624.2 Χ⋅Χ⋅⋅−Χ⋅−Χ⋅⋅+Χ⋅+Χ⋅−= −−
TRSr

 (R2=0.92, P=0.0773) (Eξ. 7) 
Όπου , 

TRSr η αρχική ταχύτητα απελευθέρωσης συνολικών αναγωγικών οµάδων 

(mg.ml-1.h-1), X1 η θερµοκρασία προκατεργασίας (oC) και X2 ο χρόνος 
προκατεργασίας (min) 
 
Η σχέση µεταξύ της εξαρτηµένης µεταβλητής (αρχική ταχύτητα 
απελευθέρωσης συνολικών αναγωγικών οµάδων) και των ανεξάρτητων 
µεταβλητών (θερµοκρασία και χρόνος προκατεργασίας) διερευνήθηκε 
περαιτέρω χρησιµοποιώντας την τρισδιάστατη απεικόνιση και τις ισοϋψείς 
καµπύλες (∆ιάγραµµα 2.12α και 2.12β, αντίστοιχα). 
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∆ιάγραµµα 2.12. (α) Τρισδιάστατη απεικόνιση αρχικής ταχύτητας απελευθέρωσης 
συνολικών αναγωγικών οµάδων συναρτήσει των µεταβλητών του πειραµατικού 
σχεδιασµού,  (β) Ισοϋψείς καµπύλες αρχικής ταχύτητας απελευθέρωσης συνολικών 
αναγωγικών οµάδων συναρτήσει των µεταβλητών του πειραµατικού σχεδιασµού 
 
Από την ισοϋψή καµπύλη (∆ιάγραµµα 2.12β) φαίνεται ότι η αρχική ταχύτητα 
απελευθέρωσης αναγωγικών οµάδων επηρεάζεται περισσότερο από την 
θερµοκρασία (για θερµοκρασίες άνω των 190οC) καθώς αύξηση αυτής οδηγεί 
σε αύξηση αυτών.  
Από τη στατιστική επεξεργασία των συντελεστών της εξίσωσης 7 
απαλείφθηκαν οι µη στατιστικά σηµαντικοί όροι. Προέκυψε το απλοποιηµένο 
µαθηµατικό µοντέλο (Εξ. 8) από το οποίο προκύπτει ότι η αρχική ταχύτητα 
απελευθέρωσης αναγωγικών οµάδων εξαρτάται από τη θερµοκρασία 
 

2

11 0001.00405.07358.3 Χ⋅+Χ⋅−=TRSr  

(R2=0.86, P=0.0028) (Eξ. 8) 
Όπου,  

TRSr  η αρχική ταχύτητα απελευθέρωσης συνολικών αναγωγικών οµάδων 

(mg.ml-1.h-1), X1 η θερµοκρασία προκατεργασίας (oC) 
 
Ο σταθερός όρος της δευτεροβάθµιας συνάρτησης (Εξ. 8)  είναι θετικός 
(a=3.7358 >0) και άρα η συνάρτηση είναι κυρτή και έχει ελάχιστο στο σηµείο 
(x, y)=(202.5 oC, -0.3648 mg/ml). Η αρνητική τιµή που προκύπτει από την 
επίλυση του µοντέλου δεν έχει φυσική σηµασία. 
Η προσαρµογή των δεδοµένων της αρχική ταχύτητα απελευθέρωσης γλυκόζης 
(Πίνακας 2.12) στο δευτεροβάθµιο µοντέλο  (Εξ. 2) οδήγησε στην Εξίσωση 9. 
Από τη στατιστική επεξεργασία των συντελεστών της εξίσωσης 9 προέκυψε 
ότι όλοι συντελεστές είναι στατιστικά σηµαντικοί. 
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21 0001.00014.0107341.30197.00124.00496.1 Χ⋅Χ⋅+Χ⋅−Χ⋅⋅−Χ⋅+Χ⋅+−= −
glur  

(R2=0.86, P=0.038) (Εξ. 9) 
Όπου,  
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glur η αρχική ταχύτητα απελευθέρωσης γλυκόζης (mg.ml-1.h-1), X1 η 

θερµοκρασία προκατεργασίας (oC) και X2 ο χρόνος προκατεργασίας (min) 
 
Η σχέση µεταξύ της εξαρτηµένης µεταβλητής (αρχική ταχύτητα 
απελευθέρωσης γλυκόζης) και των ανεξάρτητων µεταβλητών (θερµοκρασία 
και χρόνος προκατεργασίας) διερευνήθηκε περαιτέρω χρησιµοποιώντας την 
τρισδιάστατη απεικόνιση και τις ισοϋψείς καµπύλες (∆ιάγραµµα 2.13α και 
2.13β, αντίστοιχα). 
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∆ιάγραµµα 2.13. (α) Τρισδιάστατη απεικόνιση αρχικής ταχύτητας απελευθέρωσης 
γλυκόζης συναρτήσει των µεταβλητών του πειραµατικού σχεδιασµού,  (β) Ισοϋψείς 
καµπύλες αρχικής ταχύτητας απελευθέρωσης γλυκόζης συναρτήσει των µεταβλητών 
του πειραµατικού σχεδιασµού 
 
Από την επίλυση του µαθηµατικού µοντέλου Εξ. 9 προέκυψε ότι το ζεύγος 
τιµών θερµοκρασίας, χρόνου που µεγιστοποιεί την αρχική ταχύτητα 
απελευθέρωσης γλυκόζης είναι 184oC και 13.6 min. 
Η προβλεπόµενη από το µοντέλο τιµή αρχικής ταχύτητας υδρόλυσης είναι 
0.227 mg.ml-1.h-1. 
 
Τα πειραµατικά αποτελέσµατα από την υδρόλυση προσαρµόστηκαν στο 
µαθηµατικό µοντέλο του Holtzapple (Εξ. 3) (Holtzapple et al. 1984). Οι 
προσαρµογές της συνολικής υδρόλυσης πολυσακχαριτών και κυτταρίνης 
παρουσιάζονται στα ∆ιαγράµµατα 2.14 και 2.15 και οι τιµές xmax και t1/2 στους 
Πίνακες 2.13 και 2.14 αντίστοιχα. 
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∆ιάγραµµα 2.14. Προσαρµογή εξίσωσης Holtzapple για την υδρόλυση ολικών 
πολυσακχαριτών της υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου, µε χρήση 
µίγµατος εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188. Η 
προκατεργασία έγινε παρουσία 1% (β/β) ΝaOH β/β), σε διάφορα ζεύγη 
θερµοκρασίας-χρόνου και η ενζυµική υδρόλυση πραγµατοποιήθηκε για συγκέντρωση 
προκατεργασµένης βαγάσσης  8% (β/ο).  Σύµβολα: (�) 157οC-15 min, (�) 165oC-10 

min, (�) 165oC-20 min, (�) 185oC-8 min, (▲) 185oC-15 min, (△)185oC-22 min, (▼) 
205oC-10 min, (∇) 205oC-20 min, (�) 213oC-15 min.  
 
Πίνακας 2.13. Τιµές Xmax και t1/2 για την υδρόλυση προκατεργασµένης βαγάσσης 
σόργου (1%, β/β, ΝαΟΗ) 
Θερµοκρασία Χρόνος Ολικοί Πολυσακχαρίτες 

(οC) (min) xmax (%) t1/2 (h) 
157 15 24.44 20.59 
  (R2=0.96, P<0.0001) 

165 10 22.38 27.30 
  (R2=0.94, P<0.0001) 

165 20 29.23 27.31 
  (R2=0.96, P<0.0001) 

185 8 25.28 24.33 
  (R2=0.95, P<0.0001) 

185 15 30.42 27.33 
  (R2=0.95, P<0.0001) 

185 22 30.47 22.60 
  (R2=0.93, P<0.0001) 

205 10 31.95 23.05 
  (R2=0.87, P=0.0002) 

205 20 34.13 19.72 
  (R2=0.93, P<0.0001) 

213 15 37.50 16.11 
  (R2=0.89, P=0.0001) 
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∆ιάγραµµα 2.15. Προσαρµογή εξίσωσης Holtzapple για την υδρόλυση της 
κυτταρίνης της υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου, µε χρήση 
µίγµατος εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188. Η 
προκατεργασία έγινε παρουσία 1% (β/β) ΝaOH β/β), σε διάφορα ζεύγη 
θερµοκρασίας-χρόνου και η ενζυµική υδρόλυση πραγµατοποιήθηκε για συγκέντρωση 
προκατεργασµένης βαγάσης  8% (β/ο).  Σύµβολα: (�) 157οC-15 min, (�) 165oC-10 

min, (�) 165oC-20 min, (�) 185oC-8 min, (▲) 185oC-15 min, (△)185oC-22 min, (▼) 
205oC-10 min, (∇) 205oC-20 min, (�) 213oC-15 min.  
 
Πίνακας 2.14. Τιµές Xmax και t1/2 για την υδρόλυση προκατεργασµένης βαγάσσης 
σόργου (1%, β/β, ΝαΟΗ) 
Θερµοκρασία Χρόνος Κυτταρίνη 

(οC) (min) xmax (%) t1/2 (h) 
157 15 24.60 13.02 
  (R2=0.97, P<0.0001) 

165 10 21.25 11.74 
  (R2=0.97, P<0.0001) 

165 20 23.18 14.18 
  (R2=0.97, P<0.0001) 

185 8 20.93 10.89 
  (R2=0.95, P<0.0001) 

185 15 16.22 8.01 
  (R2=0.89, P=0.0001) 

185 22 27.82 27.18 
  (R2=0.87, P=0.0002) 

205 10 23.90 22.49 
  (R2=0.95, P<0.0001) 

205 20 27.00 14.70 
  (R2=0.91, P<0.0001) 

213 15 27.20 12.01 
  (R2=0.89, P=0.0001) 
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Στα ∆ιαγράµµατα 2.16 και 2.17 εµφανίζεται η σύγκριση των προβλεπόµενων 
από το υπερβολικό µοντέλο τιµών µέγιστης µετατροπής ολικών 
πολυσακχαριτών και κυτταρίνης µε τις αντίστοιχες πειραµατικές τιµές, 
αντίστοιχα. 
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∆ιάγραµµα 2.16. Σύγκριση προβλεπόµενων τιµών από το µοντέλο του Holtzapple 
µέγιστης υδρόλυσης ολικών πολυσακχαριτών µε τις αντίστοιχες πειραµατικές τιµές, 
κατά την υδρόλυση του στερεού υπολείµµατος υδροθερµικής προκατεργασίας 
βαγάσσης σόργου. 
 
Από το παραπάνω διάγραµµα παρατηρείται ότι σε όλες τις συνθήκες οι 
προβλεπόµενες τιµές από το µοντέλο του Holtzapple µέγιστης υδρόλυσης 
πολυσακχαριτών είναι υψηλότερες από τις αντίστοιχες πειραµατικές. Επιπλέον, 
από το µοντέλο η συνθήκη για την οποία παρατηρείται µέγιστη υδρόλυση 
ολικών πολυσακχαριτών είναι για θερµοκρασία προκατεργασίας 213οC και 
χρόνο προκατεργασίας 15 min και συµπίπτει µε τα πειραµατικά δεδοµένα. 
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∆ιάγραµµα 2.17. Σύγκριση προβλεπόµενων τιµών από το µοντέλο του Holtzapple 
µέγιστης υδρόλυσης κυτταρίνης µε τις αντίστοιχες πειραµατικές τιµές, κατά την 
υδρόλυση του στερεού υπολείµµατος υδροθερµικής προκατεργασίας βαγάσσης 
σόργου. 
 
Από το παραπάνω διάγραµµα παρατηρείται ότι οι προβλεπόµενες τιµές από το 
µοντέλο του Holtzapple µέγιστης υδρόλυσης κυτταρίνης έχουν µικρές 
αποκλίσεις από τις αντίστοιχες πειραµατικές τιµές. Επιπλέον, από το µοντέλο η 
συνθήκη για την οποία παρατηρείται µέγιστη υδρόλυση ολικών 
πολυσακχαριτών είναι για θερµοκρασία προκατεργασίας 185οC και χρόνο 
προκατεργασίας 22 min ενώ πειραµατικά προκύπτει ότι συνθήκη για την οποία 
παρατηρείται µέγιστη υδρόλυση ολικών πολυσακχαριτών είναι για 
θερµοκρασία προκατεργασίας 213οC και χρόνο προκατεργασίας 15 min. 
Τελικά, από την µελέτη επίδρασης του χρόνου και της θερµοκρασίας 
προκατεργασίας  στην υδρόλυση υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης 
σόργου παρατηρήθηκαν τα εξής : 
Η µέγιστη συγκέντρωση συνολικών αναγωγικών οµάδων προέκυψε για 
θερµοκρασία προκατεργασίας 213 οC και για χρόνο προκατεργασίας 15 min 
ενώ για την γλυκόζη προέκυψε για θερµοκρασία προκατεργασίας 205 οC και 
για χρόνο προκατεργασίας 20 min (21.66 g/L και 10.73 g/L αντίστοιχα). 
Επιπλέον, η µέγιστη αρχική ταχύτητα απελευθέρωσης συνολικών αναγωγικών 
οµάδων προέκυψε για θερµοκρασία προκατεργασίας 213 οC και για χρόνο 
προκατεργασίας 15 min ενώ για τη γλυκόζης προέκυψε για θερµοκρασία 
προκατεργασίας 185 οC και για χρόνο προκατεργασίας 15 min (0,609 mg.ml-
1.h-1 και 0,253 mg.ml-1.h-1 αντίστοιχα).  
Η κινητική των ενζύµων συνήθως µελετάται µε τη βοήθεια της εξίσωσης 
Michaelis-Menten. Στην περίπτωση ετερογενών συστηµάτων είναι δυνατή η 
µελέτη χρησιµοποιώντας τα δεδοµένα χρονικής µεταβολής κάποιος 
παραµέτρου, όπως έχει αναφερθεί από τον Chrastil (Chrastil, 1982, 1988α, 
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1988β). H µεταφορά των µορίων στους πόρους της πρωτεΐνης ή άλλου 
βιολογικού υλικού είναι µια διαδικασία διάχυσης. Η ρόφηση είναι συνήθως 
στιγµιαία, αλλά η διάχυση είναι χρονοβόρα. Η εξίσωση Michaelis-Menten δεν 
λαµβάνει υπόψη της τους παράγοντες περιορισµού του ρυθµού λόγω 
διάχυσης (diffusion rate-limiting factor). 
Τα προϊόντα που δηµιουργούνται στα ενεργά κέντρα (τα οποία 
ποσοτικοποιούνται στη παρούσα εργασία ως συνολικές αναγωγικές οµάδες ή 
γλυκόζη) θα εκροφηθούν από την επιφάνεια στην υγρή φάση. Αν δεν 
εκροφηθούν θα δράσουν ως παρεµποδιστές (Lee & Fan, 1983, Nidetzky & 
Steiner, 1993) της µεταφοράς σε περαιτέρω κέντρα αντίδρασης κατά µήκος ή 
εγκάρσια των µοριακών δοµών του υποστρώµατος. Κατά συνέπεια υπάρχουν 
δύο βαθµίδες που καθορίζουν τη συνολική συµπεριφορά του συστήµατος: η 
αρχική συγκέντρωση του ενζύµου και η τελική συγκέντρωση του προϊόντος 
στην επιφάνεια του υποστρώµατος. 
Η εξίσωση 10 παρουσιάζει το προτεινόµενο από τον Chrastil (Chrastil, 1988α) 
κινητικό µοντέλο που περιορίζεται από τη διάχυση (diffusion-limited kinetic 
model).  

( )[ ]ntEkPP ⋅⋅−−⋅= ∞ 0exp1  Εξ. 10 

 
Όπου,  
P  και  ∞P  είναι τα προϊόντα (g/l) τα οποία διαχέονται σε χρόνο t (h) και στην 

ισορροπία αντίστοιχα, k είναι σταθερά ρυθµού (h.l/FPU) ανάλογη του 
συντελεστή διάχυσης όπως ορίζεται από το νόµο του Fick, E0  η αρχική 
συγκέντρωση του ενζύµου (FPU/l) και n σταθερά δοµικής αντίστασης στη 
διάχυση (structural diffusion resistance constant), που εξαρτάται από τη 
στερική δοµή του συστήµατος (Chrastil, 1982, 1988α). 
Από την εξίσωση 10 προκύπτει για την παράµετρο n (Chrastil, 1988β): 
(1) Όλες οι διαδοχικές αντιδράσεις έχουν n>1 
(2) Όλες οι αντιδράσεις πρώτης τάξης έχουν n=1 
(3) Όλες οι αντιδράσεις δεύτερης τάξης έχουν n<1 
(4) Όλες οι αντιδράσεις τρίτης τάξης έχουν n<1 
(5) Όλες οι αντιδράσεις που περιορίζονται από φαινόµενα διάχυσης έχουν n<1 
(6) Όταν n=1, τότε το k είναι η σταθερά ρυθµού αντίδρασης πρώτης τάξης 
(7) Όταν n>2 τότε k(n-1) είναι η µικρότερη σταθερά ρυθµού των διαδοχικών 
αντιδράσεων (k1 ή k2) 
(8) Όταν 1<n<2, τότε 0.96k είναι η µικρότερη σταθερά ρυθµού των 
διαδοχικών αντιδράσεων (k1 ή k2) 
H προσαρµογή των πειραµατικών δεδοµένων συνολικών αναγωγικών οµάδων 
(Πίνακες 2.1-2.9) στην εξίσωση 10 παρουσιάζεται στον διάγραµµα 2.18 και οι 
τιµές των σταθερών k και n στον Πίνακα 2.15. 
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∆ιάγραµµα 2.18. Προσαρµογή εξίσωσης Chrastil για την υδρόλυση της 
υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου, µε χρήση µίγµατος εµπορικών 
σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188. Η προκατεργασία έγινε 
παρουσία 1% (β/β) ΝaOH β/β), σε διάφορα ζεύγη θερµοκρασίας-χρόνου και η 
ενζυµική υδρόλυση πραγµατοποιήθηκε για συγκέντρωση προκατεργασµένης 
βαγάσσης  8% (β/ο).  Σύµβολα: (�) 157οC-15 min, (�) 165oC-10 min, (�) 165oC-20 

min, (�) 185oC-8 min, (▲) 185oC-15 min, (△)185oC-22 min, (▼) 205oC-10 min, (∇) 
205oC-20 min, (�) 213oC-15 min.  

 
Πίνακας 2.15. Προσδιορισµός τιµών παραµέτρων από την ανάλυση παλινδρόµησης 
των πειραµατικών αποτελεσµάτων (συνολικές αναγωγικές οµάδες) χρησιµοποιώντας 
την Εξίσωση 10. 
Θερµοκρασία  

(οC) 
Χρόνος  
(min) 

k n R2 

157 15 8.17x10-5 1.2 0.97 
165 10 5.49x10-5 1.0 0.94 
165 20 5.08x10-5 0.9 0.96 
185 8 6.15x10-5 1.0 0.96 
185 15 5.89x10-5 1.0 0.96 
185 22 5.54x10-5 0.9 0.94 
205 10 9.20x10-5 1.4 0.90 
205 20 7.33 x10-5 1.0 0.94 
213 15 1.00 x10-4 1.3 0.92 
Ακατέργαστη βαγάσση 6.06 x10-4 0.3 0.93 

 
Στην πλειοψηφία των περιπτώσεων η προσαρµογή των πειραµατικών 
δεδοµένων στην Εξίσωση 10 είναι ικανοποιητική (συντελεστής συσχέτισης 
R2>0.95). 
Η παράµετρος n για την υδρόλυση της ακατέργαστης βαγάσσης  βρέθηκε ίση 
µε 0.3 γεγονός που υποδεικνύει ότι η αντίδραση περιορίζεται από φαινόµενα 
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διάχυσης (εφόσον n<1).  H προκατεργασία του υλικού µε άλκαλι και σε 
διάφορα ζεύγη θερµοκρασίας-χρόνου µεταβάλλει σηµαντικά την τιµή της 
παραµέτρου n (Πίνακας 2.15), γεγονός που υποδεικνύει αλλαγές στα 
φαινόµενα διάχυσης και στη δοµή του συστήµατος υποστρώµατος-ενζύµου. Η 
αύξηση των τιµών του n υποδεικνύει ότι τα προκατεργασµένα υλικά 
εµφανίζουν µικρότερη αντίσταση στη διάχυση συγκριτικά µε το ακατέργαστο.  
Η συνδυασµένη επίδραση του χρόνου και της θερµοκρασίας προκατεργασίας 
της βαγάσσης σόργου στις τιµές της παραµέτρου n παρουσιάζεται στο 
διάγραµµα 2.19. Παρατηρείται ότι η  σταθερά δοµικής αντίστασης στη 
διάχυση επηρεάζεται περισσότερο από τη θερµοκρασία προκατεργασίας του 
υλικού.  
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∆ιάγραµµα 2.19. Συνδυασµένη επίδραση χρόνου-θερµοκρασίας προκατεργασίας 
βαγάσσης σόργου στις τιµές της  σταθερά  δοµικής αντίστασης στη διάχυση (n). 
 
Η σταθερά του ρυθµού k είναι σε όλες τις περιπτώσεις µικρότερη έναντι της 
τιµής που προκύπτει από την υδρόλυση της ακατέργαστης βαγάσσης. Οι 
Carrillo et al., (2005) οι οποίοι µελέτησαν την ενζυµική υδρόλυση αλκαλικά 
προκατεργασµένου άχυρου σίτου απέδωσαν τη µείωση της σταθεράς k στην 
µείωση των καταλυτικών ιδιοτήτων του συστήµατος.  
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3. Αλκαλική προκατεργασία 
Η βαγάσση σόργου προκατεργάστηκε αλκαλικά σε θερµοκρασία 120οC για 30 
min παρουσία διαφορετικών συγκεντρώσεων NaΟΗ (1.0, 4.0 και 10.0 g/100 g 
βαγάσσης). Ακολούθησε υδρόλυση  της προκατεργασµένης βαγάσσης  του 
στερεού υπολείµµατος της προκατεργασίας (σύµφωνα µε την περιγραφή στο 
κεφάλαιο Μέθοδοι & Υλικά). Η υδρόλυση πραγµατοποιήθηκε µε χρήση 
µίγµατος εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 
(ενεργότητα ολικής κυτταρινάσης 10 FPU/g βαγάσσης σόργου). 
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∆ιάγραµµα 3.1. Χρονική µεταβολή συγκέντρωσης αναγωγικών οµάδων (�) και 
γλυκόζης (�) κατά την υδρόλυση του στερεού υπολείµµατος αλκαλικά 
προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου (120ºC, 30 min, 1.0% ΝaOH β/β), 
συγκέντρωσης 8% (β/ο), µε χρήση µίγµατος εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 
1.5 L και Novozyme® 188 σε αναλογία 5:1 (v/v) έτσι ώστε η τελική ενεργότητα 
ολικής κυτταρινάσης να είναι 10 FPU/g βαγάσσης σόργου. 
 
Πίνακας 3.1. Συγκέντρωση αναγωγικών οµάδων και γλυκόζης κατά την υδρόλυση 
του στερεού υπολείµµατος αλκαλικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου (120ºC, 
30 min, 1.0% ΝaOH β/β) από το µίγµα εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L 
και Novozyme® 188 
Χρόνος υδρόλυσης  

(h) 
Συγκέντρωση συνολικών 
αναγωγικών οµάδων 

(g/l) 

Συγκέντρωση γλυκόζης 
(g/l) 

0 0.56 ± 0.06 0.27 ± 0.03 
4 6.98 ± 0.26 3.88 ± 0.18 
8 9.36 ± 0.27 5.05 ± 0.21 
12 11.75 ± 0.22 7.21 ± 0.05 
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16 14.08 ± 0.56 8.12 ± 0.13 
24 17.27 ± 0.25 13.98 ± 0.44 
36 20.11 ± 0.24 18.45 ± 0.30 
48 20.36 ± 0.52 18.16 ± 0.29 
60 20.85 ± 0.42 19.46 ± 0.09 
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∆ιάγραµµα 3.2. Χρονική µεταβολή συγκέντρωσης αναγωγικών οµάδων (�) και 
γλυκόζης (�) κατά την υδρόλυση του στερεού υπολείµµατος αλκαλικά 
προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου (120ºC, 30 min, 4.0% ΝaOH β/β), 
συγκέντρωσης 8% (β/ο), µε χρήση µίγµατος εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 
1.5 L και Novozyme® 188 σε αναλογία 5:1 (v/v) έτσι ώστε η τελική ενεργότητα 
ολικής κυτταρινάσης να είναι 10 FPU/g βαγάσσης σόργου. 
 
Πίνακας 3.2. Συγκέντρωση αναγωγικών οµάδων και γλυκόζης κατά την υδρόλυση 
του στερεού υπολείµµατος αλκαλικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου (120ºC, 
30 min, 4.0% ΝaOH β/β) από το µίγµα εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L 
και Novozyme® 188 
Χρόνος υδρόλυσης  

(h) 
Συγκέντρωση συνολικών 
αναγωγικών οµάδων 

(g/l) 

Συγκέντρωση γλυκόζης 
(g/l) 

0 0.62 ± 0.01 0.48 ± 0.08 
4 8.20 ± 0.12 3.96 ± 0.004 
8 12.62 ± 0.36 7.89 ± 0.19 
12 16.64 ± 0.49 7.89 ± 0.22 
16 20.62 ± 0.15 9.71 ± 0.04 
24 21.78 ± 0.25 15.68 ± 1.42 
36 21.62 ± 0.46 17.76 ± 0.35 
48 23.05 ± 0.56 17.61 ± 0.59 
60 21.20 ± 0.59 18.99 ± 0.61 
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∆ιάγραµµα 3.3. Χρονική µεταβολή συγκέντρωσης αναγωγικών οµάδων (�) και 
γλυκόζης (�) κατά την υδρόλυση του στερεού υπολείµµατος αλκαλικά 
προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου (120ºC, 30 min, 10.0% ΝaOH β/β), 
συγκέντρωσης 8% (β/ο), µε χρήση µίγµατος εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 
1.5 L και Novozyme® 188 σε αναλογία 5:1 (v/v) έτσι ώστε η τελική ενεργότητα 
ολικής κυτταρινάσης να είναι 10 FPU/g βαγάσσης σόργου. 
 
Πίνακας 3.3. Συγκέντρωση αναγωγικών οµάδων και γλυκόζης κατά την υδρόλυση 
του στερεού υπολείµµατος αλκαλικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου (120ºC, 
30 min, 10.0% ΝaOH β/β) από το µίγµα εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L 
και Novozyme® 188 
Χρόνος υδρόλυσης  

(h) 
Συγκέντρωση συνολικών 
αναγωγικών οµάδων 

(g/l) 

Συγκέντρωση γλυκόζης 
(g/l) 

0 0.72 ± 0.04 0.37 ± 0.05 
4 13.46 ± 0.48 3.69 ± 0.12 
8 18.36 ± 1.03 5.25 ± 0.17 
12 31.51 ± 0.42 10.68 ± 0.04 
16 37.15 ± 0.10 15.50 ± 0.02 
24 38.35 ± 0.16 25.81 ± 0.15 
36 42.33 ± 0.71 24.59 ± 0.70 
48 42.37 ± 0.56 26.61 ± 0.12 
60 42.75 ± 0.39 28.37 ± 1.01 

 
Από τα διαγράµµατα 3.1 έως και 3.3 αλλά και από τους αντίστοιχους πίνακες 
παρατηρούµε µεγάλη αύξηση της συγκέντρωσης των συνολικών αναγωγικών 
οµάδων αλλά και της γλυκόζης τις 16 ώρες υδρόλυσης ενώ στη συνέχεια οι 
συγκεντρώσεις τόσο των συνολικών αναγωγικών οµάδων όσο και της 
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γλυκόζης αρχίζουν να σταθεροποιούνται µε αυτές τις γλυκόζης σε κάποιες 
συνθήκες να σταθεροποιούνται.  
Η σύσταση του στερεού υπολείµµατος µετά την προκατεργασία της βαγάσσης 
σόργου παρουσιάζεται στον Πίνακα 3.4, ενώ οι αρχικές ταχύτητες 
απελευθέρωσης συνολικών αναγωγικών οµάδων και γλυκόζης παρουσιάζονται 
στον Πίνακα 3.5. 
 
Πίνακας 3.4. Σύσταση στερεού υπολείµµατος αλκαλικής προκατεργασίας βαγάσσης 
σόργου.  

Συγκέντρωση ΝαΟΗ  
(%, β/β) 

Κυτταρίνη  
(%, β/β)* 

Ηµικυτταρίνη  
(%, β/β)* 

1 38.50 ± 1.27 23.28 ± 2.35 
4 44.96 ± 0.61 22.96 ± 0.97 
10 53.26 ± 2.89 24.71 ± 1.20 

* g/100 g ξηρού στερεού υπολείµµατος προκατεργασίας 
 
Πίνακας 3.5. Αρχική ταχύτητα απελευθέρωσης συνολικών αναγωγικών οµάδων και 
γλυκόζης 
Συγκέντρωση ΝαΟΗ  Αρχική ταχύτητα απελευθέρωσης (mg.ml-1.h-1) 

(%, β/β) Συνολικών  αναγωγικών οµάδων  Γλυκόζης  
1 0.796 0.528 
4 1.211 0.603 
10 2.273 1.067 

 
Η αύξηση της συγκέντρωσης του ΝαΟΗ κατά την προκατεργασία οδηγεί σε 
αύξηση της ταχύτητας απελευθέρωσης συνολικών αναγωγικών οµάδων και 
γλυκόζης στο στάδιο της ενζυµικής υδρόλυσης (∆ιάγραµµα 3.4).  
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∆ιάγραµµα 3.4. Εξάρτηση αρχικής απελευθέρωσης συνολικών αναγωγικών οµάδων 
(�) [ NaOHTRS Cr ⋅+= 1660.05965.0 , R2=0.99] και γλυκόζης (�) 

[ NaOHGlu Cr ⋅+= 0624.04210.0 , R2=0.96] από τη συγκέντρωση του ΝαΟΗ που 
χρησιµοποιείται για την προκατεργασία της βαγάσσης. 
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Τα πειραµατικά αποτελέσµατα από την υδρόλυση προσαρµόστηκαν στο 
µαθηµατικό µοντέλο του Holtzapple (Εξ. 3) (Holtzapple et al. 1984). Οι 
προσαρµογές της συνολικής υδρόλυσης πολυσακχαριτών και κυτταρίνης 
παρουσιάζονται στα ∆ιαγράµµατα 3.5 και 3.6 και οι τιµές xmax και t1/2 στον 
Πίνακα 3.6. 
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∆ιάγραµµα 3.5. Προσαρµογή εξίσωσης Holtzapple για την υδρόλυση των ολικών 
πολυσακχαριτών του στερεού υπολείµµατος αλκαλικά προκατεργασµένης βαγάσσης 
σόργου, µε χρήση µίγµατος εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και 
Novozyme® 188. Η προκατεργασία έγινε σε αυτόκαυστο στους 120ºC για 30 min και 
η ενζυµική υδρόλυση πραγµατοποιήθηκε σε συγκέντρωση στερεού υπολείµµατος  
8% (β/ο).  Σύµβολα: (�) 1% β/β ΝαΟΗ, (�) 4% β/β ΝαΟΗ, (�) 10% β/β ΝαΟΗ. 

Χρόνος υδρόλυσης (h)

0 10 20 30 40 50 60 70

Υ
δ
ρ
ό
λ
υ
σ
η

 κ
υ
ττ
α
ρ
ίν
η
ς
 (

%
)

0

10

20

30

40

50

60

70

 
∆ιάγραµµα 3.6. Προσαρµογή εξίσωσης Holtzapple για την υδρόλυση των ολικών 
πολυσακχαριτών του στερεού υπολείµµατος αλκαλικά προκατεργασµένης βαγάσσης 
σόργου, µε χρήση µίγµατος εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και 
Novozyme® 188. Η προκατεργασία έγινε σε αυτόκαυστο στους 120ºC για 30 min και 
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η ενζυµική υδρόλυση πραγµατοποιήθηκε σε συγκέντρωση στερεού υπολείµµατος  
8% (β/ο).  Σύµβολα: (�) 1% β/β ΝαΟΗ, (�) 4% β/β ΝαΟΗ, (�) 10% β/β ΝαΟΗ. 
 

 
Πίνακας 3.6. Τιµές Xmax και t1/2 για την υδρόλυση του στερεού υπολείµµατος της 
αλκαλικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου 
Συγκέντρωση ΝαΟΗ Κυτταρίνη 

(%, β/β) xmax (%) t1/2 (h) 
1 96.72 39.51 
 (R2=0.97, P<0.0001) 
4 70.70 27.71 
 (R2=0.97, P<0.0001) 
10 94.69 32.23 
 (R2=0.94, P<0.0001) 
 Ολικοί πολυσακχαρίτες 
1 46.02 13.20 
 (R2=0.99, P<0.0001) 
4 41.79 6.95 
 (R2=0.96, P<0.0001) 
10 73.25 9.74 
 (R2=0.96, P<0.0001) 

 
Στο ∆ιάγραµµα 3.7 εµφανίζεται η σύγκριση των προβλεπόµενων από το 
υπερβολικό µοντέλο τιµών µέγιστης µετατροπής ολικών πολυσακχαριτών 
(∆ιάγραµµα 3.7α) και κυτταρίνης (∆ιάγραµµα 3.7β) µε τις αντίστοιχες 
πειραµατικές τιµές, αντίστοιχα 
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∆ιάγραµµα 3.7. Σύγκριση προβλεπόµενων τιµών από το µοντέλο του Holtzapple 
µέγιστης υδρόλυσης (α) πολυσακχαριτών και (β) κυτταρίνης µε τις αντίστοιχες 
πειραµατικές τιµές, κατά την υδρόλυση του στερεού υπολείµµατος της αλκαλικά 
προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου. 
 
Παρατηρείται ότι το υπερβολικό µοντέλο δεν µπορεί να προβλέψει 
ικανοποιητικά την υδρόλυση των ολικών πολυσακχαριτών (∆ιάγραµµα 3.7α) 

(α) (β) 
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της αλκαλικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου αλλά ούτε και την 
υδρόλυση της κυτταρίνης (∆ιάγραµµα 3.7β). 
 
H προσαρµογή των πειραµατικών δεδοµένων συνολικών αναγωγικών οµάδων 
(Πίνακες 3.1-3.3) στην εξίσωση 10 παρουσιάζεται στον διάγραµµα 3.8 και οι 
τιµές των σταθερών k και n στον Πίνακα 3.7. 

 
∆ιάγραµµα 3.8. Προσαρµογή εξίσωσης Chrastil για την υδρόλυση του στερεού 
υπολείµµατος αλκαλικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου, µε χρήση µίγµατος 
εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188.  Σύµβολα: (�) 1% 

β/β, NaOH, (�) 4% β/β, NaOH, (▲) 10% β/β, NaOH, (△) ακατέργαστη βαγάσση 
σόργου. 
 
Πίνακας 3.7. Προσδιορισµός τιµών παραµέτρων από την ανάλυση παλινδρόµησης 
των πειραµατικών αποτελεσµάτων (συνολικές αναγωγικές οµάδες) χρησιµοποιώντας 
την Εξίσωση 10. 
Συγκέντρωση ΝaOH (%, β/β) k n R2 

1 6.4 x10-5 0.7 0.99 
4 2.0 x10-4 1.3 0.99 
10 2.0 x10-4 1.4 0.98 

Ακατέργαστη βαγάσση  6.06 x10-4 0.3 0.93 

 
Σε όλες τις περιπτώσεις η προσαρµογή των πειραµατικών δεδοµένων στην 
Εξίσωση 10 είναι ικανοποιητική (συντελεστής συσχέτισης R2>0.95). 
Η παράµετρος n για την υδρόλυση της ακατέργαστης βαγάσσης  βρέθηκε ίση 
µε 0.3 γεγονός που υποδεικνύει ότι η αντίδραση περιορίζεται από φαινόµενα 
διάχυσης (εφόσον n<1).  Οι διαφορετικές συγκεντρώσεις αλκάλεως µε τις 
οποίες προκατεργάζεται η βαγάσση σόργου επηρεάζουν σηµαντικά την τιµή 
της σταθερά  δοµικής αντίστασης στη διάχυση (n), η οποία βρέθηκε να 
αυξάνεται αυξανοµένης της συγκέντρωσης του αλκάλεως. Για συγκεντρώσεις 
4 και 10% (β/β) ΝαΟΗ η τιµή της σταθεράς n υποδεικνύει ότι το στάδιο της 
ενζυµικής υδρόλυσης δεν επηρεάζεται από φαινόµενα διάχυσης. 
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Επιπλέον, η αύξηση της συγκέντρωσης του ΝαΟΗ οδήγησε σε αύξηση  της 
σταθεράς του ρυθµού (k) η οποία όµως όπως και στην περίπτωση των 
υδρολύσεων που πραγµατοποιήθηκαν στα πλαίσια του πειραµατικού 
σχεδιασµού είναι χαµηλότερη έναντι της ακατέργαστης βαγάσσης. Το γεγονός 
αυτό υποδεικνύει µείωση των καταλυτικών ιδιοτήτων του συστήµατος 
(Carrillo et al., 2005). 
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Συµπεράσµατα 
Ο σκοπός της παρούσας διπλωµατικής ήταν η µελέτη της επίδρασης του 
χρόνου και της θερµοκρασίας υδροθερµικής προκατεργασίας της βαγάσσης 
σόργου (παρουσία αλκάλεως) στην ενζυµική υδρόλυση του προκύπτοντος 
στερεού υπολείµµατος µε χρήση µίγµατος εµπορικών σκευασµάτων  
Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188.  Επιπλέον,  πραγµατοποιήθηκε 
συµβατική αλκαλική προκατεργασία στους 121οC για 20 min χρησιµοποιώντας 
διαφορετικές συγκεντρώσεις ΝαΟΗ.  
Η επεξεργασία µε άλκαλι λιγνινοκυτταρινούχου υλικού (α) οδηγεί σε αύξηση 
της ενεργής επιφάνειας της κυτταρίνης και (β) επιφέρει σηµαντικές δοµικές 
αλλαγές στο µόριο της λιγνίνης. Επιπλέον διαλυτοποιεί ελαφρά την 
ηµικυτταρίνη, αποµακρύνει µερικά τη λιγνίνη και τέλος οδηγεί σε χαµηλά 
ποσοστά σχηµατικού τοξικών ενώσεων. 
Αρχικά εξετάστηκαν δύο παράγοντες: α) η επίδραση της συγκέντρωσης ΝaOH 
(% β/β) που προστέθηκε κατά την υδροθερµική προκατεργασία του υλικού 
και β) η υδρόλυση προκατεργασµένης βαγάσσης παρουσία της υγρής φάσης 
και του στερεού υπολείµµατος της προκατεργασίας. Προέκυψε ότι η βέλτιστη 
συγκέντρωση του πρόσθετου ΝαOH είναι 1% β/β και ότι η υδρόλυση του 
στερεού υπολείµµατος της προκατεργασίας είναι πιο αποδοτική από ότι η 
υδρόλυση προκατεργασµένης βαγάσσης παρουσία της υγρής φάσης (η 
παραγωγή συνολικών αναγωγικών οµάδων και γλυκόζης κατά την υδρόλυση 
του στερεού υπολείµµατος ήταν µεγαλύτερη µέχρι και ποσοστού 16% από τις 
αντίστοιχες τιµές για την υδρόλυση υδροθερµικά προκατεργασµένης 
βαγάσσης σόργου παρουσία της υγρής φάσης).  
Ακολούθησε η µελέτη της συνδυασµένης επίδρασης του χρόνου και της 
θερµοκρασίας προκατεργασίας. Πραγµατοποιήθηκε προσαρµογή των 
δεδοµένων της µέγιστης απελευθέρωσης συνολικών αναγωγικών οµάδων και 
γλυκόζης σε δευτεροβάθµια µοντέλα και εφαρµογή τους για τον σχεδιασµό 
ισοϋψών καµπυλών. Η απελευθέρωση συνολικών αναγωγικών οµάδων 
φαίνεται να επηρεάζεται περισσότερο από την θερµοκρασία. Χρησιµοποιώντας 
ένα άλλο απλοποιηµένο µοντέλο βρέθηκε ότι συνάρτηση είναι κυρτή και έχει 
ελάχιστο στο σηµείο (x, y)= (165.2oC, 11.9 mg/ml). Η απελευθέρωση της 
γλυκόζης αντίθετα εξαρτάται και από τις δύο παραµέτρους και το µαθηµατικό 
µοντέλο παρουσιάζει ελάχιστο για το ζεύγος τιµών 178oC, 13.9 min. ∆εν 
κατέστει δυνατή η εύρεση τιµών που να µεγιστοποιούν τις υπό εξέταση 
παραµέτρους, δεδοµένου ότι τα δευτεροβάθµια µοντέλα που εξήχθησαν 
παρουσίαζαν ελάχιστο στο εύρος των παραµέτρων που εξετάστηκαν. Παρόλα 
αυτά η συνθήκη που φαίνεται να οδηγεί στη µέγιστη απελευθέρωση 
συνολικών αναγωγικών οµάδων κατά το στάδιο της υδρόλυσης είναι 213oC και 
15 min (21.66 g/L) και για τη γλυκόζη είναι 205oC και 20 min (10.73 g/L).  
Τα αποτελέσµατα του πειραµατικού σχεδιασµού προσαρµόστηκαν στο 
κινητικό µοντέλο που περιορίζεται από τη διάχυση (diffusion-limited kinetic 
model)  και έχει προταθεί  από τον Chrastil (Chrastil, 1988α). H 
προκατεργασία του υλικού µε άλκαλι και σε διάφορα ζεύγη θερµοκρασίας-
χρόνου µεταβάλλει την τιµή της παραµέτρου n [η οποία έχει οριστεί ως 
σταθερά δοµικής αντίστασης στη διάχυση (structural diffusion resistance 
constant], γεγονός που υποδεικνύει ότι έχουν συµβεί αλλαγές στη διάχυση και 
στη δοµή του συστήµατος υποστρώµατος-ενζύµου. Η  σταθερά δοµικής 
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αντίστασης στη διάχυση επηρεάζεται τόσο από το χρόνο όσο και από τη 
θερµοκρασία προκατεργασίας του υλικού. H προκατεργασία του υλικού µε 
άλκαλι και σε διάφορα ζεύγη θερµοκρασίας-χρόνου µεταβάλλει σηµαντικά την 
τιµή της παραµέτρου n, γεγονός που υποδεικνύει αλλαγές στα φαινόµενα 
διάχυσης και στη δοµή του συστήµατος υποστρώµατος-ενζύµου. Η αύξηση 
των τιµών του n υποδεικνύει ότι τα προκατεργασµένα υλικά εµφανίζουν 
µικρότερη αντίσταση στη διάχυση συγκριτικά µε το ακατέργαστο.  
Η σταθερά του ρυθµού k είναι σε όλες τις περιπτώσεις µικρότερη έναντι της 
τιµής που προκύπτει από την υδρόλυση της ακατέργαστης βαγάσσης. Οι 
Carrillo et al., (2005) οι οποίοι µελέτησαν την ενζυµική υδρόλυση αλκαλικά 
προκατεργασµένου άχυρου σίτου απέδωσαν τη µείωση της σταθεράς k στην 
µείωση των καταλυτικών ιδιοτήτων του συστήµατος.  
Η προκατεργασία της βαγάσσης µε συµβατική αλκαλική προκατεργασία 
οδήγησε στο συµπέρασµα ότι αυξανοµένης της συγκέντρωσης του ΝαΟΗ 
αυξάνεται η απελευθέρωση συνολικών αναγωγικών οµάδων και γλυκόζης κατά 
το στάδιο της υδρόλυσης. Οι µέγιστες τιµές  42.75 g/L και 28.32 g/L 
αντίστοιχα επετεύχθησαν για συγκέντρωση ΝαΟΗ 10% β/β.   
Οι διαφορετικές συγκεντρώσεις αλκάλεως µε τις οποίες προκατεργάζεται η 
βαγάσση σόργου επηρεάζουν σηµαντικά την τιµή της σταθερά  δοµικής 
αντίστασης στη διάχυση (n), η οποία βρέθηκε να αυξάνεται αυξανοµένης της 
συγκέντρωσης του αλκάλεως. Για συγκεντρώσεις 4 και 10% (β/β) ΝαΟΗ η 
τιµή της σταθεράς n υποδεικνύει ότι το στάδιο της ενζυµικής υδρόλυσης δεν 
επηρεάζεται από φαινόµενα διάχυσης. 
Επιπλέον, η αύξηση της συγκέντρωσης του ΝαΟΗ οδήγησε σε αύξηση  της 
σταθεράς του ρυθµού (k) η οποία όµως όπως και στην περίπτωση των 
υδρολύσεων που πραγµατοποιήθηκαν στα πλαίσια του πειραµατικού 
σχεδιασµού είναι χαµηλότερη έναντι της ακατέργαστης βαγάσσης. Το γεγονός 
αυτό υποδεικνύει µείωση των καταλυτικών ιδιοτήτων του συστήµατος 
(Carrillo et al., 2005). 
Τα πειραµατικά αποτελέσµατα από την υδρόλυση της βαγάσσης σόργου 
προσαρµόστηκαν στο µαθηµατικό µοντέλο των Holtzapple et al (1984). 
∆ιαπιστώθηκε ότι το εν λόγω µοντέλο µπορεί να προβλέψει ικανοποιητικά 
στην πλειοψηφία των περιπτώσεων το µέγιστο βαθµό µετατροπής συνολικών 
πολυσακχαριτών και κυτταρίνης κατά την ενζυµική υδρόλυση της 
υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου. 
‘Όπως προκύπτει από τα αποτελέσµατα η αλκαλική προκατεργασία υπερτερεί 
της υδροθερµικής παρουσία αλκάλεως.  Η ενζυµική υδρόλυση του στερεού 
υπολείµµατος της αλκαλικά προκατεργασµένης βαγάσσης (συγκέντρωση 
ΝαΟΗ 10%, β/β)  οδήγησε σε 59.8% και 58.5% υδρόλυση ολικών 
πολυσακχαριτών και κυτταρίνης αντίστοιχα. Τα ποσοστά αυτά είναι 
υψηλότερα αυτών που ανέφεραν οι Dogaris et al (2009) κατά την υδρόλυση 
υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου (210 οC για 20 min) µε 
χρήση µίγµατος κυτταρινολυτικών ενζύµων που είχαν παραχθεί από τους 
µύκητες F. oxysporum F3 και N. crassa DSM 1129. Θα πρέπει να σηµειωθεί ότι 
στην παρούσα µελέτη η ενζυµική υδρόλυση πραγµατοποιήθηκε µε 10 FPU/g 
βαγάσσης, ενεργότητα υψηλότερη αυτής της προαναφερθείσας εργασίας.  
Η υδρόλυση της βαγάσσης στις προαναφερθείσες συνθήκες προκατεργασίας 
οδήγησε σε 142.2 g συνολικών αναγωγικών οµάδων/100 g προκατεργασµένης 
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βαγάσσης. Η συγκεκριµένη απόδοση είναι σχεδόν πενταπλάσια αυτής που 
ανέφεραν οι Xu et al., (2011) κατά την υδρόλυση 3.3% (β/ο) επεξεργασµένου 
µε H2SO4 (1.5%, β/β, 121

οC, 45 min) swichgrass µε χρήση του ενζυµικού 
συστήµατος  Cellic® CTec2 σε ενεργότητα 20 FPU/g υλικού.  Επιπλέον οι ίδιοι 
ερευνητές προκατεργάστηκαν τη βιοµάζα µε άλκαλι (0.75%, β/β, 50οC, 12 h) 
και υδρόλυσαν το προκύπτον υλικό µε µίγµα Cellic® CTec2 + Cellic® ΗTec (15 
FPU/g+25 FXU/g). Η απελευθέρωση συνολικών αναγωγικών οµάδων ανήλθε 
στα 39.9 g/ 100 g πρκατεργασµένου υλικού.  
Οι Sipos et al., (2008) προκατεργάστηκαν µε έκρηξη ατµού (200oC, 5 min) 
βαγάσση σόργου και υδρόλυσαν το προκύπτον στερεό υπόλειµµα σε 
συγκέντρωση 2% β/ο, µε µίγµα εµπορικών σκευασµάτων Celluclast® 1.5 L και 
Novozyme® 188 τελικών ενεργοτήτων 20 FPU/g βαγάσσης και 20 IU/g 
βαγάσσης αντίστοιχα. H επιτευχθείσα µετατροπή κυτταρίνης σε γλυκόζη 
ανήλθε στο 90%.  
Οι Söderström et al., (2004) χρησιµοποίησαν ξύλο ερυθρελάτης (Picea abies) 
το οποίο υποβλήθηκε σε προκατεργασία µε ατµό (215οC, 5 min) µετά την 
εµβάπτισή του σε 3% (β/β) αέριο SO2.  Η υδρόλυση του στερεού 
υπολείµµατος της προκατεργασίας πραγµατοποιήθηκε µε µίγµα εµπορικών 
σκευασµάτων Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 τελικών ενεργοτήτων 15 
FPU/g βαγάσσης και 23 IU/g βαγάσσης αντίστοιχα, σε συγκέντρωση 
υποστρώµατος 2% (β/β).  Οι συνολική απόδοση σε ζυµώσιµα σάκχαρα µετά 
την υδρόλυση ανήλθε σε 52.4 g/100 g υλικού.  
Συµπερασµατικά, τα αποτελέσµατα της παρούσας µελέτης είναι ικανοποιητικά 
δεδοµένου ότι υψηλότερες τιµές σακχαροποίησης προκατεργασµένων 
υποστρωµάτων που αναφέρονται στη βιβλιογραφία επετεύχθησαν µε χαµηλή 
συγκέντρωση υποστρώµατος και χρησιµοποιώντας υψηλότερες ενεργότητες 
κυτταρινάσης (10–30 FPU/g υποστρώµατος) µε προσθήκη β-γλυκοζιδάσης 
(20–60 Units/g υποστρώµατος) (Kabel et al., 2007; Østergaard Petersen et 
al., 2009; Öhgren et al., 2006; Hu and Wen, 2008; Söderström et al., 2004). 
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σόργου παρουσία της υγρής φάσης, µε χρήση µίγµατος εµπορικών σκευασµάτων  
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σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188. Η προκατεργασία έγινε στους 
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γλυκόζης (�) κατά την υδρόλυση του στερεού υπολείµµατος υδροθερµικά 
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συγκέντρωσης 8% (β/ο), µε χρήση µίγµατος εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 
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γλυκόζης (�) κατά την υδρόλυση του στερεού υπολείµµατος υδροθερµικά 
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∆ιάγραµµα 1.14. Χρονική µεταβολή συγκέντρωσης αναγωγικών σακχάρων (�) και 
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∆ιάγραµµα 1.16. Χρονική µεταβολή συγκέντρωσης αναγωγικών σακχάρων (�) και 
γλυκόζης (�) κατά την υδρόλυση του στερεού υπολείµµατος υδροθερµικά 
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σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188. Η προκατεργασία έγινε στους 
180ºC για 10 min παρουσία διαφόρων συγκεντρώσεων ΝαΟΗ και η ενζυµική 
υδρόλυση πραγµατοποιήθηκε σε συγκέντρωση στερεού υπολείµµατος  8% (β/ο) 
∆ιάγραµµα 1.18. Προσαρµογή εξίσωσης Holtzapple για την υδρόλυση (α) των 
ολικών πολυσακχαριτών και (β) της κυτταρίνης του στερεού υπολείµµατος 
υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου, µε χρήση µίγµατος εµπορικών 
σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188. Η προκατεργασία έγινε στους 
180ºC για 10 min και η ενζυµική υδρόλυση πραγµατοποιήθηκε σε συγκέντρωση 
στερεού υπολείµµατος  8% (β/ο).  Σύµβολα: (�) 0% β/β ΝαΟΗ, (�) 0.2% β/β 

ΝαΟΗ, (�) 0.4% β/β ΝαΟΗ, (�) 0.6% β/β ΝαΟΗ, (▲) 0.8% β/β ΝαΟΗ και (△) 1.0% 
β/β ΝαΟΗ 
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∆ιάγραµµα 1.19. Σύγκριση προβλεπόµενων τιµών από το µοντέλο του Holtzapple 
µέγιστης υδρόλυσης (α) πολυσακχαριτών και (β) κυτταρίνης µε τις αντίστοιχες 
πειραµατικές τιµές, κατά την υδρόλυση του στερεού υπολείµµατος υδροθερµικής 
προκατεργασίας (παρουσία αλκάλεως) βαγάσσης σόργου 
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γλυκόζης (�) κατά την υδρόλυση υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου 
(157ºC, 15 min, 1% ΝaOH β/β), συγκέντρωσης 8% (β/ο), µε χρήση µίγµατος 
εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 σε αναλογία 5:1 (v/v) 
έτσι ώστε η τελική ενεργότητα ολικής κυτταρινάσης να είναι 10 FPU/g βαγάσσης 
σόργου. 
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∆ιάγραµµα 2.2. Χρονική µεταβολή συγκέντρωσης αναγωγικών οµάδων (�) και 
γλυκόζης (�) κατά την υδρόλυση υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου 
(165ºC, 10 min, 1% ΝaOH β/β), συγκέντρωσης 8% (β/ο), µε χρήση µίγµατος 
εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 σε αναλογία 5:1 (v/v) 
έτσι ώστε η τελική ενεργότητα ολικής κυτταρινάσης να είναι 10 FPU/g βαγάσσης 
σόργου 
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∆ιάγραµµα 2.3. Χρονική µεταβολή συγκέντρωσης αναγωγικών οµάδων (�) και 
γλυκόζης (�) κατά την υδρόλυση υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου 
(165ºC, 20 min, 1% ΝaOH β/β), συγκέντρωσης 8% (β/ο), µε χρήση µίγµατος 
εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 σε αναλογία 5:1 (v/v) 
έτσι ώστε η τελική ενεργότητα ολικής κυτταρινάσης να είναι 10 FPU/g βαγάσσης 
σόργου 
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∆ιάγραµµα 2.4. Χρονική µεταβολή συγκέντρωσης αναγωγικών οµάδων (�) και 
γλυκόζης (�) κατά την υδρόλυση υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου 
(185ºC, 8 min, 1% ΝaOH β/β), συγκέντρωσης 8% (β/ο), µε χρήση µίγµατος 
εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 σε αναλογία 5:1 (v/v) 
έτσι ώστε η τελική ενεργότητα ολικής κυτταρινάσης να είναι 10 FPU/g βαγάσσης 
σόργου 
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∆ιάγραµµα 2.5. Χρονική µεταβολή συγκέντρωσης αναγωγικών οµάδων (�) και 
γλυκόζης (�) κατά την υδρόλυση υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου 
(185ºC, 15 min, 1% ΝaOH β/β), συγκέντρωσης 8% (β/ο), µε χρήση µίγµατος 
εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 σε αναλογία 5:1 (v/v) 
έτσι ώστε η τελική ενεργότητα ολικής κυτταρινάσης να είναι 10 FPU/g βαγάσσης 
σόργου 
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∆ιάγραµµα 2.6. Χρονική µεταβολή συγκέντρωσης αναγωγικών οµάδων (�) και 
γλυκόζης (�) κατά την υδρόλυση υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου 
(185ºC, 22 min, 1% ΝaOH β/β), συγκέντρωσης 8% (β/ο), µε χρήση µίγµατος 
εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 σε αναλογία 5:1 (v/v) 
έτσι ώστε η τελική ενεργότητα ολικής κυτταρινάσης να είναι 10 FPU/g βαγάσσης 
σόργου 
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∆ιάγραµµα 2.7. Χρονική µεταβολή συγκέντρωσης αναγωγικών οµάδων (�) και 
γλυκόζης (�) κατά την υδρόλυση υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου 
(205ºC, 10 min, 1% ΝaOH β/β), συγκέντρωσης 8% (β/ο), µε χρήση µίγµατος 
εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 σε αναλογία 5:1 (v/v) 
έτσι ώστε η τελική ενεργότητα ολικής κυτταρινάσης να είναι 10 FPU/g βαγάσσης 
σόργου 
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∆ιάγραµµα 2.8. Χρονική µεταβολή συγκέντρωσης αναγωγικών οµάδων (�) και 
γλυκόζης (�) κατά την υδρόλυση υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου 
(205ºC, 20 min, 1% ΝaOH β/β), συγκέντρωσης 8% (β/ο), µε χρήση µίγµατος 
εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 σε αναλογία 5:1 (v/v) 
έτσι ώστε η τελική ενεργότητα ολικής κυτταρινάσης να είναι 10 FPU/g βαγάσσης 
σόργου 
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∆ιάγραµµα 2.9. Χρονική µεταβολή συγκέντρωσης αναγωγικών οµάδων (�) και 
γλυκόζης (�) κατά την υδρόλυση υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου 
(213ºC, 15 min, 1% ΝaOH β/β), συγκέντρωσης 8% (β/ο), µε χρήση µίγµατος 
εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188 σε αναλογία 5:1 (v/v) 
έτσι ώστε η τελική ενεργότητα ολικής κυτταρινάσης να είναι 10 FPU/g βαγάσσης 
σόργου 
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∆ιάγραµµα 2.10. (α) Τρισδιάστατη απεικόνιση της συγκέντρωσης συνολικών 
αναγωγικών οµάδων συναρτήσει των µεταβλητών του πειραµατικού σχεδιασµού,  
(β) Ισοϋψείς καµπύλες συγκέντρωσης συνολικών αναγωγικών οµάδων συναρτήσει 
των µεταβλητών του πειραµατικού σχεδιασµού 
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∆ιάγραµµα 2.11. (α) Τρισδιάστατη απεικόνιση της συγκέντρωσης γλυκόζης 
συναρτήσει των µεταβλητών του πειραµατικού σχεδιασµού,  (β) Ισοϋψείς καµπύλες 
συγκέντρωσης γλυκόζης συναρτήσει των µεταβλητών του πειραµατικού σχεδιασµού 
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∆ιάγραµµα 2.12. (α) Τρισδιάστατη απεικόνιση αρχικής ταχύτητας απελευθέρωσης 
συνολικών αναγωγικών οµάδων συναρτήσει των µεταβλητών του πειραµατικού 
σχεδιασµού,  (β) Ισοϋψείς καµπύλες αρχικής ταχύτητας απελευθέρωσης συνολικών 
αναγωγικών οµάδων συναρτήσει των µεταβλητών του πειραµατικού σχεδιασµού 
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∆ιάγραµµα 2.13. (α) Τρισδιάστατη απεικόνιση αρχικής ταχύτητας απελευθέρωσης 
γλυκόζης συναρτήσει των µεταβλητών του πειραµατικού σχεδιασµού,  (β) Ισοϋψείς 
καµπύλες αρχικής ταχύτητας απελευθέρωσης γλυκόζης συναρτήσει των µεταβλητών 
του πειραµατικού σχεδιασµού 
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∆ιάγραµµα 2.14. Προσαρµογή εξίσωσης Holtzapple για την υδρόλυση ολικών 
πολυσακχαριτών της υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου, µε χρήση 
µίγµατος εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188. Η 
προκατεργασία έγινε παρουσία 1% (β/β) ΝaOH β/β), σε διάφορα ζεύγη 
θερµοκρασίας-χρόνου και η ενζυµική υδρόλυση πραγµατοποιήθηκε για συγκέντρωση 
προκατεργασµένης βαγάσσης  8% (β/ο).  Σύµβολα: (�) 157οC-15 min, (�) 165oC-10 

min, (�) 165oC-20 min, (�) 185oC-8 min, (▲) 185oC-15 min, (△)185oC-22 min, (▼) 
205oC-10 min, (∇) 205oC-20 min, (�) 213oC-15 min. 
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∆ιάγραµµα 2.15. Προσαρµογή εξίσωσης Holtzapple για την υδρόλυση της 
κυτταρίνης της υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου, µε χρήση 
µίγµατος εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188. Η 
προκατεργασία έγινε παρουσία 1% (β/β) ΝaOH β/β), σε διάφορα ζεύγη 
θερµοκρασίας-χρόνου και η ενζυµική υδρόλυση πραγµατοποιήθηκε για συγκέντρωση 
προκατεργασµένης βαγάσης  8% (β/ο).  Σύµβολα: (�) 157οC-15 min, (�) 165oC-10 

min, (�) 165oC-20 min, (�) 185oC-8 min, (▲) 185oC-15 min, (△)185oC-22 min, (▼) 
205oC-10 min, (∇) 205oC-20 min, (�) 213oC-15 min.  
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∆ιάγραµµα 2.16. Σύγκριση προβλεπόµενων τιµών από το µοντέλο του Holtzapple 
µέγιστης υδρόλυσης ολικών πολυσακχαριτών µε τις αντίστοιχες πειραµατικές τιµές, 
κατά την υδρόλυση του στερεού υπολείµµατος υδροθερµικής προκατεργασίας 
βαγάσσης σόργου 
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∆ιάγραµµα 2.17. Σύγκριση προβλεπόµενων τιµών από το µοντέλο του Holtzapple 
µέγιστης υδρόλυσης κυτταρίνης µε τις αντίστοιχες πειραµατικές τιµές, κατά την 
υδρόλυση του στερεού υπολείµµατος υδροθερµικής προκατεργασίας βαγάσσης 
σόργου 
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∆ιάγραµµα 2.18. Προσαρµογή εξίσωσης Chrastil για την υδρόλυση της 
υδροθερµικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου, µε χρήση µίγµατος εµπορικών 
σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188. Η προκατεργασία έγινε 
παρουσία 1% (β/β) ΝaOH β/β), σε διάφορα ζεύγη θερµοκρασίας-χρόνου και η 
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ενζυµική υδρόλυση πραγµατοποιήθηκε για συγκέντρωση προκατεργασµένης 
βαγάσσης  8% (β/ο).  Σύµβολα: (�) 157οC-15 min, (�) 165oC-10 min, (�) 165oC-20 

min, (�) 185oC-8 min, (▲) 185oC-15 min, (△)185oC-22 min, (▼) 205oC-10 min, (∇) 
205oC-20 min, (�) 213oC-15 min 
∆ιάγραµµα 2.19. Συνδυασµένη επίδραση χρόνου-θερµοκρασίας προκατεργασίας 
βαγάσσης σόργου στις τιµές της  σταθερά  δοµικής αντίστασης στη διάχυση (n) 
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∆ιάγραµµα 3.1. Χρονική µεταβολή συγκέντρωσης αναγωγικών οµάδων (�) και 
γλυκόζης (�) κατά την υδρόλυση του στερεού υπολείµµατος αλκαλικά 
προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου (120ºC, 30 min, 1.0% ΝaOH β/β), 
συγκέντρωσης 8% (β/ο), µε χρήση µίγµατος εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 
1.5 L και Novozyme® 188 σε αναλογία 5:1 (v/v) έτσι ώστε η τελική ενεργότητα 
ολικής κυτταρινάσης να είναι 10 FPU/g βαγάσσης σόργου 

74 

∆ιάγραµµα 3.2. Χρονική µεταβολή συγκέντρωσης αναγωγικών οµάδων (�) και 
γλυκόζης (�) κατά την υδρόλυση του στερεού υπολείµµατος αλκαλικά 
προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου (120ºC, 30 min, 4.0% ΝaOH β/β), 
συγκέντρωσης 8% (β/ο), µε χρήση µίγµατος εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 
1.5 L και Novozyme® 188 σε αναλογία 5:1 (v/v) έτσι ώστε η τελική ενεργότητα 
ολικής κυτταρινάσης να είναι 10 FPU/g βαγάσσης σόργου 
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∆ιάγραµµα 3.3. Χρονική µεταβολή συγκέντρωσης αναγωγικών οµάδων (�) και 
γλυκόζης (�) κατά την υδρόλυση του στερεού υπολείµµατος αλκαλικά 
προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου (120ºC, 30 min, 10.0% ΝaOH β/β), 
συγκέντρωσης 8% (β/ο), µε χρήση µίγµατος εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 
1.5 L και Novozyme® 188 σε αναλογία 5:1 (v/v) έτσι ώστε η τελική ενεργότητα 
ολικής κυτταρινάσης να είναι 10 FPU/g βαγάσσης σόργου 

76 

∆ιάγραµµα 3.4. Εξάρτηση αρχικής απελευθέρωσης συνολικών αναγωγικών οµάδων 
(�) [ NaOHTRS Cr ⋅+= 1660.05965.0 , R2=0.99] και γλυκόζης (�) 

[ NaOHGlu Cr ⋅+= 0624.04210.0 , R2=0.96] από τη συγκέντρωση του ΝαΟΗ που 

χρησιµοποιείται για την προκατεργασία της βαγάσσης 
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∆ιάγραµµα 3.5. Προσαρµογή εξίσωσης Holtzapple για την υδρόλυση των ολικών 
πολυσακχαριτών του στερεού υπολείµµατος αλκαλικά προκατεργασµένης βαγάσσης 
σόργου, µε χρήση µίγµατος εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και 
Novozyme® 188. Η προκατεργασία έγινε σε αυτόκαυστο στους 120ºC για 30 min και 
η ενζυµική υδρόλυση πραγµατοποιήθηκε σε συγκέντρωση στερεού υπολείµµατος  
8% (β/ο).  Σύµβολα: (�) 1% β/β ΝαΟΗ, (�) 4% β/β ΝαΟΗ, (�) 10% β/β ΝαΟΗ 
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∆ιάγραµµα 3.6. Προσαρµογή εξίσωσης Holtzapple για την υδρόλυση των ολικών 
πολυσακχαριτών του στερεού υπολείµµατος αλκαλικά προκατεργασµένης βαγάσσης 
σόργου, µε χρήση µίγµατος εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και 
Novozyme® 188. Η προκατεργασία έγινε σε αυτόκαυστο στους 120ºC για 30 min και 
η ενζυµική υδρόλυση πραγµατοποιήθηκε σε συγκέντρωση στερεού υπολείµµατος  
8% (β/ο).  Σύµβολα: (�) 1% β/β ΝαΟΗ, (�) 4% β/β ΝαΟΗ, (�) 10% β/β ΝαΟΗ. 
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∆ιάγραµµα 3.7. Σύγκριση προβλεπόµενων τιµών από το µοντέλο του Holtzapple 
µέγιστης υδρόλυσης (α) πολυσακχαριτών και (β) κυτταρίνης µε τις αντίστοιχες 
πειραµατικές τιµές, κατά την υδρόλυση του στερεού υπολείµµατος της αλκαλικά 
προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου 
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∆ιάγραµµα 3.8. Προσαρµογή εξίσωσης Chrastil για την υδρόλυση του στερεού 
υπολείµµατος αλκαλικά προκατεργασµένης βαγάσσης σόργου, µε χρήση µίγµατος 
εµπορικών σκευασµάτων  Celluclast® 1.5 L και Novozyme® 188.  Σύµβολα: (�) 1% 

β/β, NaOH, (�) 4% β/β, NaOH, (▲) 10% β/β, NaOH, (△) ακατέργαστη βαγάσση 
σόργου 

80 

 
 


