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 ǼλΰαıĲάλδκΝΟλΰαθδεάμΝΧβηδεάμΝΣİχθκζκΰέαμΝǼΜΠΝεαδΝ 
ǼλΰαıĲάλδκΝǺδκχβηδεάμΝΜβχαθδεάμΝεαδΝΣİχθκζκΰέαμΝΠİλδίΪζζκθĲκμΝΙǼΧΜΗ 

 ΠαλαΰωΰάΝίδκςįλκΰσθκυ απσΝίδκηΪαα 

K˙ˠ. ʼ˝˨˔˪ˡˤ˧˩ ˄ˬˤπ˝˨˔˫˧˩  



ƷǇǅǆƼ ǀǅǊǇǊǁǅǆƾǌ πǋǊƽǇĶυķǃǌ  

• ĶǈĶǋǁĶǅαǆƼ φυĸƼ, ǂǐǅǆƼ 

•  ǀǅǊμǃǎαǈǅǆƼ ǆαǅ ǁĶǐǋǁǅǆƼ απǓǀǇǃĸα 

ƧπǊĸĶǇĶίĸαǅ ǆαĸƼ μƽķǊ ǓǋǊ απǓ 25% Ǉǅǁǈίǈǃ ǆαǅ 75% 

ķƼǆǎαǋα (ǆυĸĸαǋίǈǃ ǆαǅ ǃμǅǆυĸĸαǋίǈǃ), αφǊǔ αφαǅǋƽķǊυμĶ ƽǈα 

5% ķυǈǊǇǅǆƼ ķĶ ƼǇǇĶǌ ĶǈǕķĶǅǌ. 

ƵƾμĶǋα ǆαǇǔπĸĶǅ ĸǐǈ 14% ĸǐǈ ĶǈĶǋǁĶǅαǆǕǈ απαǅĸƾķĶǐǈ 

 

 ʻˡ˧ˤ˔˞˙ 

 

 

 



Βιοʅάɺα 

εαζαηπσεδ 

ααχαλκεΪζαηκ 

παĲΪĲα Ϋζαδα Ϊηυζκ 

ευĲĲαλέθβ απσίζβĲα 



 ˌ˝ˮ˥˧ˣ˧˛˗˝˩ ˅˝˫˙˫˨˧π˖˩ 
ʻˡ˧ˤ˔˞˙˩ 

  ˁ˝˨ˤˡˢ˕˩ (˃˙˴˪˟, πˬ˨˳ˣˬ˪˟, ˙˝˨ˡ˧π˧˗˟˪˟) 

  ʻˡ˧ˣ˧˛ˡˢ˕˩ 



ƨǅǊĸĶǎǈǊǇǊǁǅǆƾ αǉǅǊπǊίǃķǃ ǀǅǊμƼǂαǌ 

ơπǅĶǌ ĵǅĶǋǁαķίĶǌ ǎǐǋίǌ πĶǋǅǀαǇǇǊǈĸǅǆƽǌ 
ĶπǅπĸǕķĶǅǌ 

ƳαǋƼǁǊυǈ: 
Ο ƷǇǅǆƼ Ǔπǐǌ ǀǅǊπǊǇυμĶǋƾ, ǃǇĶǆĸǋǅǆǓ Ǌǉǔ, 

ĵǅαǇǔĸĶǌ ǆǇπ 
Ο ƭαǔķǅμα : 

• ƨǅǊαǅǄαǈǓǇǃ (Ǖǋǅμǃ ĸĶǎǈǊǇǊǁία) 
• ƨǅǊαƽǋǅǊ (αǈαĶǋǓǀǅα ǎǕǈĶυķǃ, Ǖǋǅμǃ ĸĶǎ.) 
• ƷĵǋǊǁǓǈǊ (αǈαπĸυķķǓμĶǈǃ ĸĶǎǈǊǇǊǁία) 
• ΜǅǆǋǊǀǅαǆƽǌ ǆυǏĶǇίĵĶǌ ǆαυķίμǊυ (ķĸα ķπƼǋǁαǈα)  

 



 

Η ĵǅĶǋǁαķία ǆαĸƼ ĸǃǈ ǊπǊία Ǌǋǁαǈǅǆƾ ǔǇǃ μĶĸαĸǋƽπĶĸαǅ ķĶ  
CH4 ǆαǅ CO2 (ǀǅǊαƽǋǅǊ) μĶ ĸǃ ķυǈĵυαķμƽǈǃ ĵǋƼķǃ μĶǅǆĸǊǔ  
πǇǃǄυķμǊǔ μǅǆǋǊǊǋǁαǈǅķμǕǈ απǊυķία ǊǉυǁǓǈǊυ. 
 
ƵƷΝƲƮƬƭΗ ƧΝƶƬΒƴƧƵΗ: 
 
Ʋǋǁαǈǅǆƾ ǔǇǃ + ǈĶǋǓ   μĶǄƼǈǅǊ + CO2 + NH3 + H2S + 
                                    + ǈƽα ǆǔĸĸαǋα + ǄĶǋμǓĸǃĸα 
 
ƨǅǊαƽǋǅǊ: CH4: 30-70%, CO2: 30-70% 

•ƠǎĶǅ απǓĵǊķǃ ǄĶǋμǓĸǃĸαǌ 18.700-26.000 kJ/m3 

(ǃ αǈĸίķĸǊǅǎǃ ǆαǄαǋǊǔ μĶǄαǈίǊυ Ķίǈαǅ 35.800 kJ/m3) 
 

 

ƧΝƧΕƴƲƨƬƧ ΧΩΝΕƷƵΗ 
  



 ʺ˥˙˝˨˳˚ˡ˙ ˮ˵˥˝ˬ˪˟ 

π˨˰˫˝ʹ˥˝˩ ˬ˜˙˫˔˥ˠ˨˙ˢ˝˩ ˣˡπ˗˜ˡ˙ 

ˤ˝ˠ˔˥ˡ˧, 
˜ˡ˧˦˝˗˜ˡ˧ ˫˧ˬ ˔˥ˠ˨˙ˢ˙ 

˧˦ˡˢ˳ 

  ˣˡπ˙˨˔ ˧˦˕˙, ˙ˣˢ˧˳ˣ˝˩ ˪˔ˢˮ˙˨˙ ˙ˤˡ˥˧˦˕˙ 

ˬ˜˨˧˛˳˥˧,  
˜ˡ˧˦˝˗˜ˡ˧ ˫˧ˬ ˔˥ˠ˨˙ˢ˙ 

˝˥˜ˡ˔ˤ˝˪˙ π˨˧˱˳˥˫˙ 
(π˨˧πˡ˧˥ˡˢ˳, ˚˧ˬ˫ˬ˨ˡˢ˳ ˢ.˔.) 



ˍ˜˨˧˛˳˥˧  

  ˌ˝ˮ˥˧ˣ˧˛˗˙ ˙ˬ˫˧ˢˡ˥˖˫˰˥: ˢ˙˴˪ˡˤ˧ ˪˫ˡ˩ ˢˬ˯˝ˣ˗˜˝˩   
    ˢ˙ˬ˪˗ˤ˧ˬ  

  Mπ˧˨˝˗ ˥˙ π˙˨˔˛˝˫˙ˡ ˙π˳ ˙˥˙˥˝˵˪ˡˤ˝˩ π˟˛˕˩ (π.ˮ    
    ˙π˳ ˝˥˝˨˛˝ˡ˙ˢ˔ ˭ˬ˫˔, ˧˨˛˙˥ˡˢ˔ ˙π˳˚ˣ˟˫˙, ˥˝˨˳) 

  ˍ˯˟ˣ˖ ˝˥˝˨˛˝ˡ˙ˢ˖ ˙π˳˜˧˪˟ (122˃J/g) 

  ʽ˝˥ ˪ˬˤ˚˔ˣˣ˝ˡ ˪˫˧ ˭˙ˡ˥˳ˤ˝˥˧ ˫˧ˬ ˠ˝˨ˤ˧ˢ˟π˗˧ˬ    



 ˅˕ˠ˧˜˧ˡ ˉ˙˨˙˛˰˛˖˩ ˍ˜˨˧˛˳˥˧ˬ 

  

˚ˡ˧ˤ˔˞˙ 

 ˉˬ˨˳ˣˬ˪˟ ˖ ˙˝˨ˡ˧π˧˗˟˪˟ ˫˟˩ ˚ˡ˧ˤ˔˞˙˩ (˙˕˨ˡ˧ ˪˴˥ˠ˝˪˟˩) 

 ʻˡ˧˫˝ˮ˥˧ˣ˧˛ˡˢ˖ ˉ˙˨˙˛˰˛˖  

 

 ʺ˥˙ˤ˳˨˭˰˪˟ ˙˫ˤ˧˴ ˙π˳ ˭ˬ˪ˡˢ˳ ˙˕˨ˡ˧     

 ˁ˝˨ˤˡˢ˖ ˜ˡ˔˪π˙˪˟ ˭ˬ˪ˡˢ˧˴ ˙˝˨˗˧ˬ     

ˋˬˤ˚˙˫ˡˢ˔ ˢ˙˴˪ˡˤ˙, 

 ˀˣ˝ˢ˫˨˳ˣˬ˪˟ ˥˝˨˧˴     

 ˎ˰˫˳ˣˬ˪˟ ˥˝˨˧˴     

 ˁ˝˨ˤ˧ˮ˟ˤˡˢ˕˩ ʽˡ˝˨˛˙˪˗˝˩ 

  ˥˝˨˳ , 



 ʻˡ˧˫˝ˮ˥˧ˣ˧˛ˡˢ˕˩ ˤ˕ˠ˧˜˧ˡ π˙˨˙˛˰˛˖˩ 
 ˍ˜˨˧˛˳˥˧ˬ 

 ʻˡ˧˭˰˫˳ˣˬ˪˟ ˫˧ˬ ˥˝˨˧˴ ˙π˳ ˭˴ˢ˟ ˢ˙ˡ ˢˬ˙˥˧˚˙ˢ˫˖˨ˡ˙ 

 ˎ˰˫˧˜ˡ˔˪π˙˪˟ ˫˰˥ ˧˨˛˙˥ˡˢ˵˥ ˬˣˡˢ˵˥ ˙π˳  
  ˭˰˫˧˪ˬ˥ˠ˝˫ˡˢ˔ ˚˙ˢ˫˖˨ˡ˙ 

 
 ʿˬˤ˰˫ˡˢ˖ π˙˨˙˛˰˛˖ ˬ˜˨˧˛˳˥˧ˬ ˙π˳ ˧˨˛˙˥ˡˢ˔ ˬˣˡˢ˔ 

  (˙π˧˜˳ˤ˟˪˟ ˬ˜˙˫˙˥ˠ˨˔ˢ˰˥      π˫˟˫ˡˢ˔ ˣˡπ˙˨˔ ˧˦˕˙,   
                                                      ˙ˣˢ˧˳ˣ˝˩, ˀ2)   



ΓȜυțόȗȘ 

PEP πυλκıĲαφυζδεσ ΓαȜαțτȚțό 

κιαζκιδεσ αεİĲυζκıυθA 

ǹεİĲυζκΝP 

ǹεİĲαζįİτįβ 

ȅȟȚțό 

ǹȚșαȞόȜȘ 

ΗζİεĲλδεσ 

Propionyl-CoA 

ȆȡȠπȚȠȞȚțό 

ΟιαεİĲυζκıυθA 

ǺκυĲυλυζıυθA 

ǺȠυτυȡȚțό 

ǺȠυταȞόȜȘ 

C6H12O6+2 H2O2 CH3COOH+4 H2+2 CO2 

C6H12O6  CH3CH2CH2COOH+2 H2+2 CO2 

C6H12O6 +2H2 2CH3CH2COOH +2 H2O 

ΖυȝωτȚțή παȡαγωγή υδȡȠγόȞȠυ 



ΠǹΡǹΓΩΓΗΝΟΞΙΚΟΤ 

• C6H12O6  +  2H2O  →ΝΝβCH3COOH  +  2CO2  + 4H2 

ΠǹΡǹΓΩΓΗΝǺΟΤΣΤΡΙΚΟΤ 

• C6H12O6  →ΝΝCH3CH2CH2COOH  + 2CO2  +  2H2 

ΠǹΡǹΓΩΓΗΝΠΡΟΠΙΟΝΙΚΟΤ 

• C6H12O6  +  2H2 →ΝΝβCH3CH2COOH  +  2H2O  

ΠǹΡǹΓΩΓΗΝΓǹΛǹΚΣΙΚΟΤ 

• C6H12O6 →ΝΝ2CH3CHOHCOOH 

ΠǹΡǹΓΩΓΗΝǹΙΘǹΝΟΛΗ΢ 

• C6H12O6 →Ν2CH3CH2OH    + 2CO2 

 ΢βηαθĲδεσ θα απκυıδΪακυθ υįλκΰκθκχλάıĲİμ 

ǼΝǻΙǹΜǼ΢Ǽ΢Ν
ǹΠΟǻΟ΢ǼΙ΢ΝH2 

ΘİληδεάΝπλκİπİιİλΰαıέα (100oC, 15min) 

ΖυȝωτȚțή παȡαγωγή υδȡȠγόȞȠυ 



ΖυȝωτȚțή παȡαγωγή υδȡȠγόȞȠυ 

Βιοʅάɺα 

ɀοʆοʅɸʌή: σάʃʖαʌα. αʅιʆοʇέα, ʄιʋαʌά οʇέα 

Οʇιʃό οʇύ 
Πʌοʋιοʆιʃό οʇύ 

Βοʐʏʐʌιʃό οʇύ 

Αιθαʆόʄɻ 

H2 + CO2 

υɷρόʄυση 

Οʇɸοɶέʆɸση 

  

Οʇιʃό οʇύ 
H2 + CO2 Οʇιʃό οʇύ 

Οʇιʃοɶέʆɸση 
Οʇιʃοɶέʆɸση 

ɀȵȺΑɁȻΟ 

ʅɸθαʆοɶέʆɸση 



  pH  

  ˁ˝˨ˤ˧ˢ˨˙˪˗˙   

  ˈ˨˛˙˥ˡˢ˖ ˭˳˨˫ˡ˪˟   

  ˋˬ˛ˢ˕˥˫˨˰˪˟ ˠ˨˝π˫ˡˢ˵˥  ˪ˬ˪˫˙˫ˡˢ˵˥ 

  ˋˬ˥ˠ˖ˢ˝˩ ˙˥˔˜˝ˬ˪˟˩   

  ˅˝˨ˡˢ˖ π˗˝˪˟ ˫˧ˬ ˀ2  

 ˉ˙˨˔˛˧˥˫˝˩ ʾπ˗˜˨˙˪˟˩ ˪˫˟˥  
ˉ˙˨˙˛˰˛˖ ˀ2  

  ˍ˜˨˙ˬˣˡˢ˳˩ ˮ˨˳˥˧˩ π˙˨˙ˤ˧˥˖˩  (HRT) 



 ʻˡ˧˫˝ˮ˥˧ˣ˧˛ˡˢ˖ π˙˨˙˛˰˛˖ ˍ˜˨˧˛˳˥˧ˬ 
ˢ˙ˡ ˤ˝ˠ˙˥˗˧ˬ ˙π˳ ˛ˣˬˢ˳ ˪˳˨˛˧ 



 ˤ˧˥˧˝˫˕˩ ˝˥˝˨˛˝ˡ˙ˢ˳ ˭ˬ˫˳ ˬ˯˟ˣ˖˩   
   ˙π˳˜˧˪˟˩ ˪˝ ˚ˡ˧ˤ˔˞˙ ˢ˙ˡ ˪˔ˢˮ˙˨˙ 

 

 ˤ˝˛˔ˣ˟ ˭˰˫˧˪ˬ˥ˠ˝˫ˡˢ˖ ˡˢ˙˥˳˫˟˫˙ 

 

ˢ˙ˣˣˡ˝˨˛˝˗˫˙ˡ ˢˬ˨˗˰˩ ˪˝ ˖πˡ˧ ˢˣ˗ˤ˙ 

 

ʼˣˬˢ˳ ˋ˳˨˛˧ 



ʼˣˬˢ˳ ˋ˳˨˛˧ 

12.4 ˢˬ˫˫˙˨˗˥˟ 

10.2 ˟ˤˡˢˬ˫˫˙˨˗˥˟ 

3.2 ˛ˣˬˢ˳˞˟ 

55 ˋ˙ˢˮ˙˨˳˞˟ 

% ˦˟˨˧ˬ 
˚˔˨˧ˬ˩ 

ʾ˗˜˧˩ 
ˬ˜˙˫˔˥ˠ˨˙ˢ˙ 

 Έˮ˝ˡ ˤ˝ˣ˝˫˟ˠ˝˗ ˛ˡ˙ ˫˟˥ π˙˨˙˛˰˛˖ ˚ˡ˧˙ˡˠ˙˥˳ˣ˟˩ ˢ˙ˡ  ˤ˝ˠ˙˥˗˧ˬ 

 1997 :  “First International Sweet Sorghum Conference” ˪˫˧ ˉ˝ˢ˗˥˧ 

 ˋ˫˟˥ ˃˗˥˙ : 1 ˝ˢ. ˝ˢ˫˔˨ˡ˙  4 ˝ˢ. ˫˳˥˧ˬ˩ ˪˳˨˛˧ ˝˫˟˪˗˰˩ 

 ˍπ˔˨ˮ˧ˬ˥ ˜ˡ˔˭˧˨˝˩ π˧ˡˢˡˣ˗˝˩ ( Keller )  



CSTR-H2 

 ˀ2 + Cˈ2 

CSTR-CH4 

 CH4 + Cˈ2 

ʾˢˮ˴ˣˡ˪˟ 
5kg ˪˳˨˛˧+30L ˀ2ˈ, 

 30˧C,1h 

 ˬ˛˨˳ 
ˢˣ˔˪ˤ˙ 

  πˣ˧˴˪ˡ˧ ˪˝ 
˞ˬˤ˵˪ˡˤ˙ 
˪˔ˢˮ˙˨˙ 

 

 ˪˫˝˨˝˳ 
ˬπ˳ˣ˝ˡˤˤ˙ 

ˌ˝ˤ˙ˮˡ˪ˤ˳˩ 
    1-2 cm 

 ˛ˣˬˢ˳ 
˪˳˨˛˧ 

 

ʻˡ˧ˢ˙˴˪ˡˤ˙ ˙π˳ ˪˳˨˛˧ 

 CH4 + Cˈ2 



   18.5  2.5 

   17.5  2.0 

   17.0  2.0 

ˈˣˡˢ˳ COD, g/L 

ʽˡ˙ˣˬ˫˳ COD g/L 

ˬ˜˙˫˔˥ˠ˨˙ˢ˝˩ g/L 

  1.98  0.27 

  1.87  0.35 

TSS, g/L             

VSS, g/L  

 

    7.5  0.5                 

 

pH 

ˏ˙˨˙ˢ˫˟˨ˡ˪ˤ˳˩ ˝ˢˮˬˣˡ˪ˤ˕˥˧ˬ 
 ˪˳˨˛˧ˬ 

 ʺ˥˳˨˛˙˥˧  Ά˞˰˫˧, g/L 

 ˎ˵˪˭˧˨˧˩ g/L 

 ˎ˙ˡ˥˳ˣ˝˩ g/L 

 ˁ˝ˡ˱ˢ˔ ˙˥ˡ˳˥˫˙ g/L 

   0.025 

   0.035 

   0.060 

    0.261 



   

     

ˍ˜˨˧˛˧˥˧π˙˨˙˛˰˛˳˩ ˚ˡ˧˙˥˫ˡ˜˨˙˪˫˖˨˙˩ 

T˴π˧ˬ CSTR 

 ˄˝ˡ˫˧ˬ˨˛ˡˢ˳˩ ˳˛ˢ˧˩ 500ml 

T=35.5o C 

 HRT  (h)               24            12          8              6              4 

  π˙˨˧ˮ˖ (ml/d)     500         1000      1500       2000         3000   

ˎ˳˨˫ˡ˪˟ (gCOD/d)   8.5          17.0       25.5        34.0          51.0 



ʺπ˧˫˝ˣ˕˪ˤ˙˫˙ (CSTR-H2 ) 

HRT=24, 12, 8, 6, 4 h 
biogas 

hydrogen 

 ˨ˬˠˤ˳˩ π˙˨˙˛˰˛˖˩ ˚ˡ˧˙˝˨˗˧ˬ ˢ˙ˡ ˀ2 

HRT=24h 

HRT=12h 

HRT=8h 

HRT=6h 

HRT=4h 
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˅˝˫˙˚˧ˣˡˢ˔ π˨˧˱˳˥˫˙ (CSTR-H2 ) 

ʻ˧ˬ˫ˬ˨ˡˢ˳ ˧˦˴ ˧˦ˡˢ˳ ˧˦˴ π˨˧πˡ˧˥ˡˢ˳ ˧˦˴ ˙ˡˠ˙˥˳ˣ˟ 
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ʺπ˧˫˝ˣ˕˪ˤ˙˫˙ (CSTR-H2 ) 
˅˳˥ˡˤ˝˩ ˢ˙˫˙˪˫˔˪˝ˡ˩ 

HRT (h) pH 
mmolH2 

d 
% H2 

% ˙π˧ˤ˔ˢ˨ˬ˥˪˟ 

ˬ˜˙˫˙˥ˠ˨˔ˢ˰˥ 

24 5.53 0.04 15.9 30.4 1.2 99.35 

12 5.26 0.07 66.39 39.9 .1.2 97.4 

8 4.75 0.04 84.35 40.5 1.9 95.3 

6 4.86 0.05 103.6 39.2 0.45 97.6 

4 4.80 0.05 89.77 35.0 1.5 97.9 



   

       HRT  (h)          24               12               8                 6                 4            

    mol H2 

   molˢ˙˫.˛ˣˬˢ. 
   0.37  0.02      0.86  0.04       0.75  0.05       0.70  0.02    0.41  0.02 

 

      L H2 

   kg˪˳˨˛˧ˬ 

   4.9                    10.4               8.4                     7.6              4.3 

ʺπ˧˫˝ˣ˕˪ˤ˙˫˙ (CSTR-H2 ) 
˅˳˥ˡˤ˝˩ ˢ˙˫˙˪˫˔˪˝ˡ˩ 
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   ˉ˙˨˙˛˰˛˖ ˤ˝ˠ˙˥˗˧ˬ ˙π˳ ˫˧  

     π˨˧˝π˝˦˝˨˛˙˪ˤ˕˥˧ ˝ˢˮˬˣˡ˪ˤ˕˥˧  
     ˪˳˨˛˧ ( ˝ˢ˨˧˖ ˫˧ˬ CSTR- H2 ) 
      

CSTR-H2 

 ˀ2 + Cˈ2 

CSTR-CH4 

 CH4 + Cˈ2 



   

     

ˏ˙˨˙ˢ˫˟˨ˡ˪˫ˡˢ˔ ˫˨˧˭˧˜˧˪˗˙˩  

   15.9  1.5  

 

     0.85  0.32 

 

   12.2   2.0 

˜ˡ˙ˣˬ˫˳ COD, g COD /L 

 

ˬ˜˙˫/ˢ˝˩ g COD / L 

 

VFAs  g COD / L 

       TSS, g/L  

            

VSS, g/L  

 

    4.5  0.5 

 

  1.87  0.10 

 

 1.51  0.10 

 

pH 

          CSTR- CH4 



˅˝ˠ˙˥ˡ˧π˙˨˙˛˰˛˳˩ ˚ˡ˧˙˥˫ˡ˜˨˙˪˫˖˨˙˩ 

T˴π˧ˬ CSTR 

˄˝ˡ˫˧ˬ˨˛ˡˢ˳˩ ˳˛ˢ˧˩ 3L 

 T=35.5o C  

HRT  (d)                      20 

π˙˨˧ˮ˖ (ml/d)              150 

ˎ˳˨˫ˡ˪˟ (gCOD/d)         2.4 



ʺπ˧˫˝ˣ˕˪ˤ˙˫˙ (CSTR-CH4 ) 

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

 

 

%
 C

H
4

time (days)

 

  π˧˪˧˪˫ˡ˙˗˙ ˪˴˪˫˙˪˟ ˪˝ CH4 

  1.14  0.12 L biogas/d 

     64 %  CH4      

   m3 CH4 

    kgCOD˫˨˧˭ 

 =0.28 

      L CH4 

      kg˪˳˨˛˧ˬ 

 =31 
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 ˊˬˠˤ˳˩ π˙˨˙˛˳ˤ˝˥˧ˬ ˚ˡ˧˙˝˨˗˧ˬ ˢ˙ˡ ˤ˝ˠ˙˥˗˧ˬ 

biogas 

methane 



˅˝ˠ˙˥˧˛˳˥˧ ˜ˬ˥˙ˤˡˢ˳ ˫˧ˬ ˪˫˝˨˝˧˴ 
 ˬπ˧ˣ˝˗ˤˤ˙˫˧˩ ˫˟˩ ˜ˡ˝˨˛˙˪˗˙˩ ˫˟˩ ˝ˢˮ˴ˣˡ˪˟˩ 
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ˋ˫˝˨. ˍπ˳ˣ˝ˡˤ1+ˤ˙˛ˡ˔ 

ˋ˫˝˨. ˍπ˳ˣ˝ˡˤ2+ˤ˙˛ˡ˔ 

ˤ˙˛ˡ˔ 

      L CH4 

      kg˪˳˨˛˧ˬ 

 =39 



ˋˬˤπ˝˨˔˪ˤ˙˫˙ 

   ˌ˙ ˢˬ˨ˡ˳˫˝˨˙ ˤ˝˫˙˚˧ˣˡˢ˔ π˨˧˱˳˥˫˙ ˢ˙˫˔ ˫˟ ˚ˡ˧ˣ˧˛ˡˢ˖   
     ˙π˧˜˳ˤ˟˪˟ ˫˰˥ ˪˙ˢˮ˔˨˰˥ ˫˧ˬ ˝ˢˮˬˣˡ˪ˤ˕˥˧ˬ ˪˳˨˛˧ˬ ˖˫˙˥ ˫˧   
     ˚˧ˬ˫ˬ˨ˡˢ˳ ˢ˙ˡ ˫˧ ˧˦ˡˢ˳ ˧˦˴ 

   ˀ ˤ˝˛˙ˣ˴˫˝˨˟ ˪˫˧ˡˮ˝ˡ˧ˤ˝˫˨ˡˢ˖ ˙π˳˜˧˪˟ ˪˝  ˬ˜˨˧˛˳˥˧   
     ˪˟ˤ˝ˡ˵ˠ˟ˢ˝ ˪˝ HRT=12h ( 0.9 mmol/mmol) 

   ˀ π˙˨˙˛˰˛˖ ˫˧ˬ ˚ˡ˧˙˝˨˗˧ˬ ˢ˙ˡ ˫˧ˬ ˬ˜˨˧˛˳˥˧ˬ 

     ˙ˬ˦˔˥˝ˡ ˤ˝ ˫˟ ˤ˝˗˰˪˟ ˫˧ˬ ˮ˨˳˥˧ˬ π˙˨˙ˤ˧˥˖˩ ˕˰˩ ˢ˙ˡ ˀRT =6h   

     ˳π˧ˬ ˪˟ˤ˝ˡ˵ˠ˟ˢ˝ ˟ ˤ˕˛ˡ˪˫˟ π˙˨˙˛˰˛˖ 2.5 L H2 /d 



ˋˬˤπ˝˨˔˪ˤ˙˫˙ 

  ˀ π˙˨˙˛˰˛˖ ˚ˡ˧˲˜˨˧˛˳˥˧ˬ, ˤπ˧˨˝˗ ˥˙ ˪ˬ˥˜ˬ˙˪˫˝˗ ˝πˡ˫ˬˮ˵˩   
    ˤ˝ ˕˥˙ ˙ˢ˳ˣ˧ˬˠ˧ ˚˖ˤ˙ π˙˨˙˛˰˛˖˩ CH4 ˝πˡ˫ˬ˛ˮ˔˥˧˥˫˙˩ ˕˫˪ˡ  
    96.5 % ˙π˧ˤ˔ˢ˨ˬ˥˪˟ ˫˰˥ o˨˛˙˥ˡˢ˵˥ ˝˥˵˪˝˰˥ 

   ʾπˡπˣ˕˧˥, ˝˗˥˙ˡ ˢ˙ˣ˳ ˬπ˳˪˫˨˰ˤ˙ ˛ˡ˙ ˫˟˥ π˙˨˙˛˰˛˖  Cˀ4,     

     ˜˗˥˧˥˫˙˩ ˪ˬ˥˧ˣˡˢ˔ 70 L CH4 / kg ˪˳˨˛˧ˬ ( 31 L CH4 / kg   

     ˪˳˨˛˧ˬ π˨˧˕˨ˮ˧˥˫˙ˡ ˙π˳ ˫˧ π˨˧˝π˝˦˝˨˛˙˪ˤ˕˥˧ ˝ˢˮ˴ˣˡ˪ˤ˙    
     ˪˳˨˛˧ˬ ˢ˙ˡ 39 L CH4 / kg ˪˳˨˛˧ˬ ˙π˳ ˫˧ ˪˫˝˨˝˳ ˬπ˳ˣ˝ˡˤˤ˙ ˫˟˩   
     ˜ˡ˙˜ˡˢ˙˪˗˙˩ ˫˟˩ ˝ˢˮ˴ˣˡ˪˟˩ 

  ˌ˧ ˛ˣˬˢ˳ ˪˳˨˛˧ ˝˗˥˙ˡ ˙π˧˜˧˫ˡˢ˳ ˬπ˳˪˫˨˰ˤ˙ ˛ˡ˙ ˫˟˥ π˙˨˙˛˰˛˖   
     ˬ˜˨˧˛˳˥˧ˬ  (10.4 L H2 / kg ˪˳˨˛˧ˬ)       



ƨǅǊĸĶǎǈǊǇǊǁǅǆƾ παǋαǁǐǁƾ υĵǋǊǁǓǈǊυ απǓ 
ĶǇαǅǊπǊǇĸǓ 



ƵĸǓǎǊǌ 

ĶǇαǅǊπǊǇĸǓǌ (olive pulp) 
ĶǇαǅǊĸǋǅǀĶίǊ 
2-φƼķĶǐǈ 

ǀǅǊǇǊǁǅǆƼ 



ƳǕǌ παǋƼǁĶĸαǅ Ǌ ĶǇαǅǊπǊǇĸǓǌ (olive pulp); 

πǇǔķǅμǊ 
ĶǇǅƽǌ 

ǆǋǔǊ ǈĶǋǓ 

ƼǇĶķǃ 
μƼǇαǉǃ 

φυǁǊǆĶǈĸǋǅǆǓǌ  
ĵǅαǎǐǋǅķĸƾǋαǌ  

2-φƼķĶǐǈ 

ĶǇαǅǓǇαĵǊ 

ĶπǅπǇƽǊǈ 
φυǁǊǆƽǈĸǋǅķǃ  

2-φƼķĶǐǈ 

ΕǇαǅǊπυǋƾǈαǌ  
ĵυǊ φƼķĶǐǈ 

ĵĶυĸĶǋǊǁĶǈƽǌ 
ĶǇαǅǓǇαĵǊ 

(1-2%) 

ǆǊυǆǊǔĸķǅα 

ĶǇαǅǊπǊǇĸǓǌ 
(olive pulp) 



ƶǊ πǋǓǀǇǃμα 

1000 kg ĶǇαǅǓǆαǋπǊυ 

800 kg olive pulp 

Εĸƾķǅα παǋαǁǐǁƾ ķĸǃǈ Ƭķπαǈία ~ 
4 10^6 tons 

ƶǋǓπǊǅ ĶπĶǉĶǋǁαķίαǌ ? 

ƧǈαĶǋǓǀǅα ĶπĶǉĶǋǁαķία Η2 ǆαǅ CH4 

ķĸαǄĶǋǊπǊǅǃμƽǈǊǌ 
ĶǇαǅǊπυǋƾǈαǌ ĵǔǊ φƼķĶǐǈ 

μπǊǋĶί ǈα ĵǅαĸĶǄĶί ķĸǊ ƽĵαφǊǌ 
ǐǌ ĶĵαφǊǀĶǇĸǅǐĸǅǆǓ  



ΧαǋαǆĸǃǋǅķĸǅǆƼ ĸǊυ ĶǇαǅǊπǊǇĸǊǔ 

ƳαǋƼμĶĸǋǊǌ ƶǅμƾ 
πυǆǈǓĸǃĸα (g/ml) 1.092 

ǆǊυǆǊǔĸķǅα (g/100 g olive pulp) 8.9 ± 0.2 

υǁǋαķία % 70.5 

g TS/100 g olive pulp 29.5 ± 1.2 

g VS/100 g TS 94.84 ± 0.1 

ǊǇǅǆǊί υĵαĸƼǈǄǋαǆĶǌ (g/100 g TS) 24.5 ± 5.6 

N (g/100 g TS) 2.2 

P (g/100 g TS) 0.075 

COD (g/100 g TS) 158 ± 10.1 

Ǉǅǁǈίǈǃ (g/100 g TS) 38.4  

Γǅαĸί Ķίǈαǅ ǆαĸƼǇǇǃǇǊ 
υπǓķĸǋǐμα ǁǅα ĸǃǈ 

παǋαǁǐǁƾ υĵǋǊǁǓǈǊυ; 

πǇǊǔķǅǊ ķĶ υĵαĸƼǈǄǋαǆĶǌ 

ǇǅǁǈǊǆυĸĸαǋǅǈǊǔǎǊ υǇǅǆǓ 



Ʋ αǈĸǅĵǋαķĸƾǋαǌ 

refrigerator

Peristaltic Pump

Influent

effluent
Liquid

sampling

Gas

sampling

Power supply

REACTOR

Motor

Effluent

collector
Acidified water

displaced water

Warm

water

Warm

water

 ΕǈĶǋǁǓǌ ǓǁǆǊǌ 500 ml 
 “35 ǊC 

ĸǔπǊυ CSTR 

HRT (h) 30  14.5 7.5 

ml/d 383 827 1601 

g TS/d 21.5 46.3 89.7 
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ƵĶǅǋƼ5 ƵĶǅǋƼ6
ƵĶǅǋƼ7 ƵĶǅǋƼ8
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ƳαǋƼǁǊǈĸαǅ ǆυǋίǐǌ  
ƲǉǅǆǓ Ǌǉǔ 
ƳǋǊπǅǊǈǅǆǓ Ǌǉǔ 
ƨǊυĸυǋǅǆǓ Ǌǉǔ 

HRT=30 h HRT=14.5 h HRT=14.5 h 

H
R
T
=
7
.5

 h
 

ƳĸǃĸǅǆƼ ǇǅπαǋƼ Ǌǉƽα 



HRT (h) 30 14.5 7.5        

pH 4.9 ± 0.1 4.8 ± 0.1 4.9 ± 0.1 

% H2 26.4 ± 1.7 26.7 ± 1.4 29.1 ± 1.6 

ml παǋαγǓμĶǈǊυ 
αĶǋίǊυ/ ǃμƽǋα 490 ± 53 737 ± 82 791 ± 85 

ml παǋαγǓμĶǈǊυ  H2 / 
ǃμƽǋα 130 ± 4 196 ± 24 231 ± 22 

mmol H2/g 
ǆαĸαǈαǇǅķǆǓμĶǈωǈ 

ĵǅαǇυĸǕǈ υĵαĸαǈǄǋƼǆωǈ 
4.5 ± 0.2 3.4 ± 0.6 2.8 ± 0.4 

απǊμƼǆǋυǈķǃǌ ĵǅαǇυĸǕǈ 
υĵαĸαǈǄǋƼǆωǈ (%) 93 69 40 

ΜĶίǐķǃ ĸǊυ ǎǋǓǈǊυ παǋαμǊǈƾǌ 
 ķĸαǄĶǋǓ pH 
 αǔǉǃķǃ ĸǊυ ǋυǄμǊǔ παǋαǁǐǁƾǌ Η2 

 μĶίǐķǃ ĸǃǌ απǓĵǊķǃǌ  
 μĶίǐķǃ ĸǊυ πǊķǊķĸǊǔ  

   απǊμƼǆǋυǈķǃǌ ĸǐǈ ĵǅαǇυĸǕǈ     
   υĵαĸαǈǄǋƼǆǐǈ 

Επίĵǋαķǃ ǎǋǓǈǊυ παǋαμǊǈƾǌ 

ΜĶίǐķǃ ĸǊυ ǎǋǓǈǊυ παǋαμǊǈƾǌ  
 μĶίǐķǃ ķĸǃǈ παǋαǁǐǁƾ ǊǉǅǆǊǔ ǊǉƽǊǌ, ǀǊυĸυǋǅǆǊǔ 

ǊǉƽǊǌ ǆαǅ ǀǊυĸαǈǓǇǃǌ 





Καșαρά 

υποıĲρώȝαĲα:  

 Γζυεσαβ, ζαεĲσαβ 

Γζυεİλσζβ 

  ΑπόβȜȘĲα:  

 Ĳυλσΰαζκ 

 αıĲδεσ ζτηα 



Ηʄɸʃʏʌοʖɻʅιʃές αʆʏιɷʌάσɸις ʅɸ ɶʄʐʃόɺɻ: 
 

Αʆοɷιʃή αʆʏίɷʌασɻ:     C6H12O6 + H2O   6CO2 + 24e- + 24H+ 

Καθοɷιʃή αʆʏίɷʌασɻ:                   O2 + 4e- + 4H+    2H2O 

 Τɸʖʆοʄοɶία ɀΚΚ 

ʽˡ˙ˤ˕˨ˡ˪ˤ˙ 
˙˥˳˜˧ˬ 

(˙˥˙˝˨˳˚ˡ˧) 

e
le

ctro
d

e
 

e
le

ctro
d

e
 

e- e- 

Αʆʏίσʏασɻ 

H+ 

H+ 

O2 

H2O 

ˍπ˳˪˫˨˰ˤ˙ 
(ˢ˙˴˪ˡˤ˧) 

CO2 

ʽˡ˙ˤ˕˨ˡ˪ˤ˙ ˢ˙ˠ˳˜˧ˬ 

ɀɸʅβʌάʆɻ αʆʏαʄʄαɶής ʋʌʘʏοʆίʘʆ (PEM) 

˚˙ˢ˫˖˨ˡ˧ 



Ηʄɸʃʏʌόɷια: 

Αʆόɷοʐ: Teflon treated carbon fiber paper 

(Toray, TGP-H-060, 10 wt% wet proofing) 

(3.0 cm x 2.3 cm) 

 

Καθόɷοʐ: carbon cloth coated with Pt 

catalyst (ETEK, 0.5 mg/cm2) 

(3.0 cm x 2.3 cm) 

 ˅˃˃ ˜˴˧ ˜ˡ˙ˤ˝˨ˡ˪ˤ˔˫˰˥(310mL) 

 PEM (NAFION 117) 

ˋˬ˥˝ˮ˖˩ ˙˥˔˜˝ˬ˪˟ 

ˋˬ˥˝ˮ’˰˩ ˙˝˨ˡ˞˳ˤ˝˥˟ ˢ˔ˠ˧˜˧˩ 

ˋ˭˨˙˛ˡ˪ˤ˕˥˟ ˙˥˙˝˨˳˚ˡ˙ ˔˥˧˜˧˩ 

 

 Καʏασʃɸʐή ɀΚΚ 



ɀΚΚ ʏʌοφοɷοʏούʅɸʆɻ ʅɸ ɶʄʐʃόɺɻ 



ɀΚΚ ʏʌοφοɷοʏούʅɸʆɻ ʅɸ ʏʐʌόɶαʄο 

Αʌαιʘʅέʆο ʏʐʌόɶαʄο 1:100 σɸ ʏɸʄιʃή σʐɶʃέʆʏʌʘσɻ 0.73 g COD/L  
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 ɀΚΚ ʏʌοφοɷοʏούʅɸʆɻ ʅɸ ʏʐʌόɶαʄο 

        Πʐʃʆόʏɻʏα ʌɸύʅαʏος: 80 mA/m2  

  ȴʐʆαʅιʃό ʃʐʗɸʄίɷας ʃαʐσίʅοʐ: 0.23 V 

18.4 mW/m2 
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 ɀɸʏαβαʄʄόʅɸʆɻ ɸʇʘʏɸʌιʃή αʆʏίσʏασɻ αʋό 0.1 to 1000 kΩ 



ɀΚΚ ʏʌοφοɷοʏούʅɸʆɻ ʅɸ ʏʐʌόɶαʄο 

Αʌʖιʃή 
σʐɶʃέʆʏʌʘσɻ 
(mg COD/L) 

% COD 

αʋοʅάʃʌʐʆσɻ 

ȴιάʌʃɸια 
ʃύʃʄοʐ(h) 

ɀέɶισʏɻ 
ισʖύς 

(mW/m2) 

350 95 68 40.5 

700 96 110 39.9 

1500 96 213 39.8 

2700 96 335 38 

6700 96 851 42 



ȴιάʌʃɸια σʐʆαʌʏήσɸι αʌʖιʃής 
σʐɶʃέʆʏʌʘσɻς 
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