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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 

Η παρούσα πτυχιακή εργασία εστιάζει στην παραγωγή βιοκαυσίμων από 

χρησιμοποιημένα μαγειρικά έλαια, σε εργαστηριακή και βιομηχανική κλίμακα.  

Αναλύεται η χημική σύνθεση των ελαίων, με έμφαση στα τριγλυκερίδια, και 

διερευνάται σε βάθος η διαδικασία μετεστεροποίησης. Η μελέτη εξετάζει τις 

παραμέτρους που επηρεάζουν την απόδοση της μετεστεροποίησης (ποσότητα και 

ποιότητα αλκοόλης, θερμοκρασία, χρόνος αντίδρασης, καταλύτες), με έμφαση στην 

αλκαλική ομογενή κατάλυση ενώ συγχρόνως αναφέρθηκαν ευρωπαϊκές και διεθνείς 

προδιαγραφές του βιοντίζελ. Για την θερμοδυναμική ανάλυση του συστήματος 

αξιολογήθηκαν διάφορα θερμοδυναμικά μοντέλα τοπικής σύνθεσης, με το μοντέλο 

UNIQUAC να προκρίνεται για την ερμηνεία του τριαδικού συστήματος βιοντίζελ-

μεθανόλη-γλυκερίνης. Τα εργαστηριακά πειράματα συμπληρώθηκαν μέσω 

προγράμματος προσομοίωσης, επιτρέποντας την σύγκριση των αποτελεσμάτων τους 

(AARD). Συμπερασματικά, η εργασία προσφέρει μια ολοκληρωμένη προσέγγιση 

στην παραγωγή βιοντίζελ από μαγειρικά απόβλητα, συνδυάζοντας θεωρητική 

ανάλυση, πειραματική εργασία και προσομοίωση.  
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ABSTRACT 

 

This thesis focuses on the production of biofuels from used cooking oils, on a 

laboratory and industrial scale. The chemical composition of the oils is analysed, with 

emphasis on triglycerides, and the transesterification process is investigated in depth. 

The study examines the parameters affecting transesterification performance (alcohol 

quantity and quality, temperature, reaction time, catalysts), with emphasis on alkaline 

homogeneous catalysis, while European and international biodiesel specifications are 

reported. Several thermodynamic models of local synthesis were evaluated for the 

thermodynamic analysis of the system, with the UNIQUAC model being preferred for 

the interpretation of the biodiesel-methanol-glycerol triadic system. The laboratory 

experiments were complemented by simulation software using, allowing quantitative 

comparison of the results (AARD). In conclusion, the work offers a comprehensive 

approach to biodiesel production from cooking waste, combining theoretical analysis, 

experimental work and simulation.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 

ΒΙΟΝΤΙΖΕΛ ΑΠΟ ΜΑΓΕΙΡΙΚΆ ΑΠΟΒΛΗΤΑ ΕΛΑΙΑ  

1.1 ΓΕΝΙΚΑ 

Στο παρόν κεφάλαιο γίνεται αρχικά λόγος για την αναγκαιότητα παραγωγής και 

χρήσης βιοκαυσίμων, ενώ επισημάνεται πως τα απόβλητα μαγειρικά έλαια αποτελούν 

ιδανική πρώτη ύλη παραγωγής βιοκαυσίμων. Διευκρινιστικά θα αναφερθούν κάποιοι 

από τους λόγους όπου οδήγησαν, τα τελευταία χρόνια στην αξιοποίηση των 

απόβλητων μαγειρικών ελαίων προς την παρασκευή βιοντίζελ. Ταυτόχρονα θα 

εντοπιστούν τα βασικά συστατικά τους ενώ θα δοθεί έμφαση στα τριγλυκερίδια, ως η 

κυρία πρώτη ύλη η οποία θα τροποποιηθεί προς ωφέλιμο προϊόν. Το κεφάλαιο θα 

ολοκληρωθεί με εκτενέστερη έμφαση στην σύνθεση των εν λόγω τριγλυκεριδίων, 

από τα εκάστοτε λιπαρά οξέα. 

1.2 ΑΝΑΓΚΑΙΟΤΗΤΑ ΠΑΡΑΓΩΓΗΣ ΒΙΟΚΑΥΣΙΜΩΝ 

1Η 1αυξανόμενη ενεργειακή ζήτηση 1σε συνδυασμό με τις δυσμενείς 

1περιβαλλοντικές 1επιπτώσεις 1της 1εξάρτησης από 1ορυκτά 1καύσιμα, 1καθιστούν 

1επιτακτική την ανάγκη για 1εναλλακτικές, βιώσιμες 1πηγές 1ενέργειας. Πράγματι, 

1η 1έλλειψη 1ενεργειακής 1αυτονομίας και το αυξημένο κόστος των πετρελαιοειδών, 

1σε 1συνδυασμό 1με 1το σημαντικό 1ανθρακικό  τους αποτύπωμα, 1οδήγησαν 1στην 

1εντατική έρευνα για 1εναλλακτικές 1λύσεις, 1με τα βιοκαύσιμα να αποτελούν 

ελπιδοφόρα προοπτική [1].Τα βιοκαύσιμα, προϊόντα ανανεώσιμων πηγών, 

προέρχονται από 1βιομάζα, ορισμένη ως 1οργανική ύλη 1που υφίσταται 1θερμικές 

και χημικές 1μετατροπές για την παραγωγή καυσίμων [2]. 1Η ικανότητα 

ανακύκλωσης του CO2,τους προσδίδει την ιδιότητα των "πράσινων" καυσίμων, 

εξαιτίας της ικανότητας τους 1να απορροφούν το συγκεκριμένο 1αέριο από τη 

βιομάζα κατά την ανάπτυξή τους 1και να το απελευθερώνουν κατά την καύση τους, 

με αποτέλεσμα μια ουσιαστικά κλειστή θερμοδυναμική κυκλικότητα [3]. Στα 

προτερήματα τους, επιπλέον συγκαταλέγεται η συμβολή τους στη μείωση των 

εκπομπών ρυπογόνων ουσιών, όπως τα οξείδια του θείου και του αζώτου [1]. 

Τα βιοκαύσιμα, στα οποία συγκαταλέγεται και το βιοντίζελ προέρχονται 1από 

ποικιλία εδώδιμων και μη εδώδιμων ελαίων και λιπών. Ωστόσο από όλες τις 

ενδεχόμενες πηγές πρώτων υλών, προσοδοφόρο έδαφος τα τελευταία 1χρόνια 

αποκτούν τα έλαια των μαγειρικών αποβλήτων [3]. 
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1.3 ΤΗΓΑΝΕΛΑΙΑ, ΕΝΑΛΛΑΚΤΙΚΗ ΠΗΓΗ ΓΙΑ ΒΙΟΝΤΙΖΕΛ 

Η μακροπρόθεσμη εμπορική βιωσιμότητα 1του βιοντίζελ κρίνεται ιδιαίτερα 

αβέβαιη, εξαιτίας της 1κοστοβόρας διεργασίας παραγωγής τους, κάτι που εντείνεται 

αδιαμφισβήτητα από το κόστος των πρώτων 1υλών. Διευκρινιστικά είναι ευρέως 

γνωστό πως τα εδώδιμα φυτικά έλαια επιβαρύνουν την τιμή του παραγόμενου 

προϊόντος αφενός εξαιτίας της 1προεπεξεργασίας που πρέπει αυτά να υποστούν, 

αφετέρου λόγω της μικρής διαθεσιμότητας τους 1ανά τον κόσμο. Λύση στο 

πρόβλημα καλούνται να δώσουν τα απόβλητα μαγειρικά έλαια (WCO), ως ένας 

οικονομικότερος και 1περιβαλλοντικά αποδεκτός τρόπος παραγωγής βιοκαυσίμων 

[4]. 

Αρχικά ως μαγειρικό απόβλητο έλαιο θεωρείται κάθε χρησιμοποιημένο εδώδιμο 

έλαιο, το οποίο 1βρίσκεται στο τέλος κύκλου ζωής του και θεωρείται ως υποπροϊόν 

της παραγωγής κυρίως τηγανητών τροφίμων [5]. Βασική αιτία της εδραίωσης του 

όπως προαναφέρθηκε είναι η εξάλειψη των προβλημάτων μεταξύ της διαθεσιμότητας 

τροφίμων 1και της περιβαλλοντικής μόλυνσης καθώς και 1του χαμηλού κόστους των 

πρώτων υλών. Πράγματι φημολογείται πως η τιμή του 1απόβλητου μαγειρικού 

ελαίου κοστολογείται 1έως και δύο φορές χαμηλότερα από το αντίστοιχο φρέσκο 

φυτικό έλαιο [3,6,7]. Αποτέλεσμα αυτού είναι η μείωση των συνολικών εξόδων 

επεξεργασίας και 1της ίδιας 1της τελικής λιανικής τιμής του βιοκαυσίμου, 1αφού 

αυτή διαμορφώνεται σε ποσοστό 75-90% από το κόστος της ακατέργαστης πρώτης 

ύλης [8].  

Μέχρι πριν μία δεκαετία τα ασιατικά κράτη (Κίνα, Ινδονησία, Μαλαισία κ.ο.κ) 

αποτελούσαν τις κύριες εξαγωγικές χώρες μαγειρικού απόβλητου τηγανελαίου ανά 

τον κόσμο, ενώ στα πλαίσια του ευρωπαϊκού χώρου τα ινία καταλαμβάνουν η 

Γερμανία, Ολλανδία, Ηνωμένο Βασίλειο, Ισπανία, Πορτογαλία και η Αυστρία. 

Ωστόσο η συλλογή του μειώθηκε βαθμιαία κατά την διάρκεια της πανδημίας 

COVID-19 κατά την οποία 1πολλοί χώροι εστίασης παρέμειναν κλειστοί [3]. 

Πράγματι σύμφωνα με 1τους Claeys et al. διαπιστώθηκε πως 1μόλις το 2021 το 1ένα 

πέμπτο 1των ευρωπαϊκών βιοκαυσίμων προερχόταν από WCO, ποσοστό 1που 

ενδέχεται να αυξηθεί τα επόμενα χρόνια [9] 
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1.4 ΣΥΣΤΑΣΗ ΤΗΓΑΝΕΛΑΙΩΝ 

Το απόβλητο χρησιμοποιημένο μαγειρικό λάδι συναντάται σε κάθε οικιακή ή 

επαγγελματική κουζίνα καθώς σε βιομηχανίες 1επεξεργασίας τροφίμων. Συνήθως 

υφίσταται αρκετές φυσικοχημικές αλλαγές κατά 1τη διάρκεια παρατεταμένης 

θέρμανσης ή 1τηγανίσματος, καθιστώντας το μη ασφαλές για 1επαναχρησιμοποίηση 

[3,10]. Τα τηγανέλαια αποτελούνται 1επί των πλείστων από υπολειμματικά φυτικά 

και ζωικά 1λίπη συνδυασμένα με μαγειρικό λάδι. Πρόκειται για 1ένα συνονθύλευμα 

πολικών και άπολων ενώσεων, αφού απαρτίζεται 1κυρίως από τριγλυκερίδια 1 (90-

98%), κατά 1-5% από ελεύθερα λιπαρά οξέα, 1κατά 0,1-0,4% από μόνο-

δυγλυκερίδια, ενώ το υπόλοιπο μικρό ποσοστό καταλαμβάνουν φωσφολίδια, 

στερόλες, 1λιποχρωστικές, βιταμίνες, υδατάνθρακες καθώς και 1ίχνη νερού 1(Εικόνα 

1.1) [11, 12,13]. 

 

Εικόνα 1.1: Σύσταση τηγανελαίου [12] 

Γίνεται αντιληπτό πως το 1κύριο συστατικό του ελαίου είναι τα 1τρυγλυκερίδια 

ή αποθηκευτικά λιπίδια. Πρόκειται για 1ενώσεις δομημένες ενός μορίου γλυκερόλης 

και τριών λιπαρών οξέων, που 1όμως έχουν υποστεί φυσικοχημικές αλλαγές εξαιτίας 

της υψηλής θερμοκρασίας και υγρασίας κατά την επεξεργασία του φαγητού 

[14,15,16]. Τις 1περισσότερες φορές 1απαρτίζονται από τρία διαφορετικά λιπαρά 

οξέα και ονομάζονται μικτά, ενώ σε μικρότερο ποσοστό 1διακρίνουμε τριγλυκερίδια 

αποτελούμενα από ταυτόσημα λιπαρά οξέα, 1ονόματι απλά [12]. 

Η πλειοψηφία των τριγλυκεριδίων συναντάται, ως μία μη διακλαδισμένη 

αλυσίδα άρτιου αριθμού 1ανθράκων οι οποίοι συνδέονται μεταξύ τους είτε με1 απλό 

είτε με διπλό δεσμό. Όταν όλοι οι άνθρακες συνάπτουν απλούς 1δεσμούς μεταξύ 

τους, τα λιπαρά οξέα ονομάζονται κορεσμένα1 ενώ βρίσκονται στην σταθερότερη 

δομή τους. Αξίζει να σημειωθεί πως στην συγκεκριμένη ομάδα λιπιδίων1 δεν 
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συγκαταλέγονται τα απλούστερα εξ’ αυτών, όπου δομούνται με έως και τρεις 

άνθρακες1 αφού δεν φέρουν την ιδιότητα μη αναμειξιμότητας με το νερό, εν 

αντιθέσει με τα υπόλοιπα [14,17]. 

Το μήκος της αλυσίδας είναι άμεσα συνυφασμένο με το σημείο τήξης του 

τριγλυκεριδίου και1 άρα του ελαίου, καθώς και 1με την αδιαλυτότητα του στο νερό. 

Ειδικότερα καθώς1 αυξάνεται ο αριθμός των ατόμων άνθρακα αυξάνεται ο 

υδρόφοβος χαρακτήρας του. Θεωρείται πως τα κορεσμένα λιπαρά οξέα κρίνονται 

ανθεκτικότερα στην οξείδωση, ενώ τα πιο κοινά εξ’ αυτών είναι1 το λαυρικό (C12), 

παλμιτικό (C16) και στεατικό (C18) λιπαρό οξύ [3,5]. Στον1 αντίποδα ακόρεστα 

λιπαρά οξέα, ονομάζονται 1αυτά στα οποία ένας (μονοακόρεστα) ή περισσότεροι 

άνθρακες (πολυακόρεστα) συνδέονται μεταξύ 1τους με διπλό δεσμό, το1 οποίο 

παίρνει την θέση ενός στοιχείου υδρογόνου. Σύμφωνα με τους μελετητές τα 

ακόρεστα λιπαρά οξέα, εν αντιθέσει με τα1 κορεσμένα μειώνουν τον υδρόφοβο 

χαρακτήρα τους, και κατ’ επέκταση το σημείο τήξης τους. Η ευπάθεια1 τους, μάλιστα 

ενισχύεται1 με το βαθμό ακορεστότητας1 του οξέος, ενώ αυτά διακρίνονται σε cis 

και trans1 ανάλογα με την στερεοϊσομέρεια1 τους. Τα cis συναντώνται σε 

μεγαλύτερη αναλογία από τα 1trans αφού η τελευταία διαμόρφωση 1κατακρημνίζεται 

κυρίως1 λόγω της1 υδρογόνωσης. Μάλιστα 1για τα δύο όμοια 1στερεοισομερή, αυτό 

με την trans διάταξη εμφανίζει μεγαλύτερο σημείο1 τήξεως αφού η δομή τους1 είναι 

τέτοια ώστε να αναδιπλώνονται ευκολότερα και επομένως να σχηματίζονται 

ευκολότερα σε 1μία στερεή διάταξη [14]. Αξίζει να σημειωθεί πως σύμφωνα με τον 

Schenk et al. αν η περιεκτικότητα σε λιπαρά οξέα C14:0,C16:1 και C18:1 προσεγγίζει 

την αναλογία 5:4:1 ,συντελεί σε ένα ποιοτικό βιοντίζελ [13]. Η εικόνα (1.2) 

παρουσιάζει ενδεχόμενη σύσταση των τριγλυκεριδίων σε ελεύθερα λιπαρά οξέα. 

 

Εικόνα 1.2: Περιεκτικότητα τηγανελαίου σε λιπαρά οξέα [18] 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

ΠΑΡΑΓΩΓΗ ΒΙΟΝΤΙΖΕΛ ΜΕΣΩ ΜΕΤΕΣΤΕΡΟΠΟΙΗΣΗΣ 

2.1 ΓΕΝΙΚΑ 

Στο παρόν κεφάλαιο θα 1προσεγγισθεί η παραγωγή του βιοντίζελ, μέσω της 

διαδικασίας 1μετεστεροποίησης. Αρχικά θα εξηγηθούν 1πιθανοί λόγοι που καθιστούν 

την συγκεκριμένη 1διαδικασία επικρατέστερη των υπολοίπων, ενώ στην1 συνέχεια 

θα γίνει λόγος για την ίδια την περάτωση της διεργασίας. Συγχρόνως παρουσιάζεται η 

κινητική της αντίδρασης, καθώς υπογραμμίζονται κάποιες βασικές παράμετροι, οι 

οποίες 1διαδραματίζουν κομβικό ρόλο1 για την διεξαγωγή της 1αντίδρασης 

(ποσότητα και ποιότητα της χρησιμοποιούμενης αλκοόλης, θερμοκρασία και ο 

χρόνος επίτευξης) της αντίδρασης. 

2.2 ΔΙΕΡΓΑΣΙΑ ΜΕΤΕΣΤΕΡΟΠΟΙΗΣΗ 

Η απευθείας έγχυση και χρήση τόσο των βρώσιμων όσο και των 1μη εδώδιμων 

ελαίων 1σε έναν ντιζελοκινητήρα κρίνεται απαγορευτική εξαιτίας της χαμηλής 

ποιότητας λαδιού και των μη αποδεκτών 1ιδιοτήτων του (δυσχέρεια ρευστότητας, 

χαμηλή πτητικότητα και υψηλή οξύτητα του). Για την αντιμετώπιση 1αυτού του 

προβλήματος1 καθιερώθηκε η 1υποβολή όλων των ελαίων σε μία επεξεργασία έτσι 

ώστε το παραγόμενο προϊόν να 1αποκτά τις προσδόκιμες ιδιότητες, οι οποίες 

συμφωνούν με τα ευρωπαϊκά και παγκόσμια 1πρότυπα [12,13,19]. 

Διάφοροι μέθοδοι επεξεργασίας και “ιξωδόλυσης” των 1φυτικών ελαίων 1έχουν 

εξεταστεί με γνωστότερες αυτές της πυρόλυσης, μικρογαλάκτωσης και 

μετεστεροποίησης [12,20]. Από τις1 προαναφερθείσες η τελευταία έχει καταλάβει 

προσοδοφόρο έδαφος σε βιομηχανικό επίπεδο, αφού υπερέχει αφενός στην 

δυνατότητα χρήσης πολλαπλών 1και διάφορων πρώτων υλών, αφετέρου στην 

βέλτιστη1 αναλογία κόστους-αποδοτικότητας [12,19]. Ταυτόχρονα αν και θεωρείται 

ως μία απλή διαδικασία, οι φυσικοχημικές ιδιότητες των1 παραγόμενων προϊόντων 

μπορούν να προσομοιάσουν1 καλύτερα με τις αντίστοιχες1 του συμβατού καυσίμου 

ντίζελ [20]. Η αντίδραση μετεστεροποίησης είναι μία χημική διεργασία κατά την 

οποία ένας1 εστέρας, με μορφή τριγλυκεριδίου αντιδρά με περίσσεια αλκοόλης 

παράγοντας 1ένα νέο αλκυλεστέρα και μία1 νέα αλκοόλη (γλυκερόλη), ως 

υποπροϊόν, σύμφωνα1 με την1 παρακάτω αντίδραση [12,21]:  
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RCOOR1 + R2OH ↔ RCOOR2 + R1OH (2.1) 

εστέρας         αλκοόλη      εστέρας      αλκοόλη 

Η συγκεκριμένη διαδικασία1 δεν ολοκληρώνεται σε ένα μονάχα στάδιο1 αλλά 

είναι συνεπαγωγή τριών επακόλουθων και1 αντιστρεπτών αντιδράσεων με την 

αλληλουχία 1μετατροπής του τριγλυκεριδίου (TG) σε δυγλυκερίδιο 1 (DG), έπειτα σε 

μονογλυκερίδιο (MG) 1και τελικώς 1σε γλυκερίνη (G) (Εικόνα 2.1), λαμβάνοντας 

από κάθε 1μία έναν αλκυλεστέρα [3,19,22], σύμφωνα με 1τις παρακάτω 1εξισώσεις:  

Triglyceride (TG) + ROH ↔Diglyceride (DG) + RCOOR1 (2.2) 

Diglyceride (DG) + ROH↔ Monoglyceride (MG) + RCOOR2 (2.3) 

Monoglyceride (MG) + ROH↔ Glycerol (GL) + RCOOR3  (2.4) 

 

Εικόνα 2.1: Διαδοχικές αντιδράσεις μετεστεροποίησης [23] 

Δεδομένο του ότι οι1 αντιδρώντες ενώσεις είναι μη ή μερικώς 1αναμείξιμες, οι 

παραπάνω1 αντιδράσεις λαμβάνουν χώρα στην σχηματιζόμενη διεπιφάνεια μεταξύ 

των φάσεων, υπό έντονες συνθήκες. Ωστόσο η1 αναμειξιμότητα αυτή εντείνεται με 

την πάροδο της αντίδρασης αφού οι σχηματιζόμενοι εστέρες λειτουργούν σαν 

συνδιαλύτες1 υποβοηθώντας στην1 καλύτερη ένωση των συστατικών [24]. 

Ο παραπάνω ισχυρισμός1 μπορεί να αποδειχθεί και από κινηματικής 1απόψεως 

με την αντίδραση αρχικά να πραγματοποιείται υπό βραδύ ρυθμό, έπειτα να 

επιταχύνει, ενώ η ταχύτητα ελαττώνεται λίγο πριν το πέρας της [12]. Ειδικότερα, η 

δεύτερη αντίδραση καθίσταται το ταχύτερο στάδιο αφού οι παραγόμενοι 

μεθυλεστέρες 1συμβάλλουν στην ανάπτυξη μιας ομοιογενούς φάσης δρώντας ως 
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συνδιαλύτης στην αντίδραση. Τουναντίον, 1η τελευταία τείνει να αντιστραφεί λόγω 

του χαμηλής ποσότητα αντιδρώντων επηρεάζοντας αντιστοίχως1 και την ταχύτητα 

[25]. Ως1 εκ1 τούτου οι αντιδράσεις προχωρούν1 με διαφορετικές σταθερές 

ταχύτητας αντίδρασης (km) ταυτόχρονα1 προς τις δύο κατευθύνσεις1 ενώ η τιμή 

αυτών κυμαίνεται 1μεταξύ των 8 έως 20 kcal/mol [26]. 

2.3 ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΙ ΜΕΤΕΣΤΕΡΟΠΟΙΗΣ 

Η ποσότητα των παραγόμενων αλκυλεστέρων, συνδυαστικά με αυτή των 

εναπομεινάντων τριγλυκεριδίων εξαρτώνται από ένα πλήθος αλληλένδετων 

παραμέτρων, μεταξύ των οποίων είναι η 1ποσότητα του χρησιμοποιούμενου 

καταλύτη, η αναλογία 1αλκοόλης-ελαίου καθώς και οι συνθήκες1 πραγμάτωσης της 

διεργασίας [26]. Ο πρώτος παράγοντας θα αναλυθεί εκντενέστερα1 στο επόμενο 

κεφάλαιο, εν1 αντιθέσει με τους δύο τελευταίους 1όπου θα γίνει λόγος στις 

παρακάτω1 ενότητες του παρόντος κεφαλαίου. 

2.3.1 ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑ 

Όπως είθισται στις περισσότερες αντιδράσεις, έτσι και στην παρούσα, η 

μεταβολή της θερμοκρασίας επιφέρει σημαντικές συνέπειες1 στην ποσότητα των 

προιόντων και άρα στην απόδοση της αντίδρασης [27]. Μάλιστα, εφόσον η 

συγκεκριμένη αντίδραση είναι ενδόθερμη, 1η άνοδος της θερμοκρασίας1 ευνοεί τον 

σχηματισμό των1 προιόντων [10]. Αυτή η ανύψηση1 θερμοκρασίας οδηγεί στην 

ταχύτερη 1επίτευξη της αντίδρασης, μέσω της μείωσης1 ιξώδους του λαδιού και 

συνεπώς στην βέλτιστη ανάμειξη των αντιδρόντων [13,28]. Επεξηγηματικά, το 

τριγλυκερίδιο εξαιτίας της1 μεγάλης ανθρακικής αλυσίδας1 παρουσιάζει υδρόφοβο 

χαρακτήρα εν αντιθέσει1 με το ανιόν της αλκοόλης 1όπου είναι πολικό και συνεπώς 

αρκετά υδρόφιλο [29]. Ως εκ τούτου η αύξηση της1 θερμοκρασίας εντείνει την 

κινητική ταχύτητα των μορίων και1 κατ’ επέκταση τις μεταξύ τους μοριακές 

κρούσεις, οδηγώντας σε υψηλότερη αναμειξιμότητα και 1ανάκτηση παραγόμενου 

FAME στο σύστημα1 αντίδρασης [19,30].  

Η ανύψωση της 1θερμοκρασίας, ωστόσο, δεν μπορεί1 να γίνεται ανεξέλεγκτα, 

ενώ πρέπει να1 οριοθετηθεί στο σημείο ζέσεως της1 αλκοόλης, ώστε να αποφευχθεί η 

εξάτμιση της. Απώλεια αυτής οδηγεί σε μείωση της διαθεσιμότητας της, σε 

μικρότερους χρόνους1 επαφής των συστατικών και τελικώς1 σε εύνοια της 

αντίδρασης σαπωνοποίησης έναντι της μετεστεροποίησης [8,28]. Κάτι τέτοιο δύναται 
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να επιφέρει την απενεργοποίηση του καταλύτη και άρα την μείωση της 

δραστικότητας1 του, όταν αυτός είναι ιδιαίτερα ευπαθής, όπως στην περίπτωση των 

βιοκαταλυτών [27]. Αυτή1 η υπέρμετρη αύξηση της θερμοκρασίας, ωστόσο1 μπορεί 

να εξισορροπηθεί1 με την ταυτόχρονη αύξηση της1 πίεσης προκειμένου αυτή να 

διατηρηθεί στην1 αρχική υγρή της φάση [19,30]. 

Έτσι, σύμφωνα με την Monika et al. και1 άλλους μελετητές1 αποδείχθηκε πως η 

τιμή των 55-60 °C ήταν η ιδανική θερμοκρασία για την πραγματοποίηση της 

αντίδρασης, 1τιμή που ανυψώνεται1 καθώς η περιεκτικότητα του ελαίου1 σε 

ελεύθερα λιπαρα οξέα αυξάνεται (αντίδραση εστεροποίησης) [8,10]. 

2.3.2 ΧΡΟΝΟΣ ΑΝΤΙΔΡΑΣΗΣ 

Πρόκειται για μία παράμετρο που1 διαδραματίζει σημαντικό1 ρόλο στις τελικές 

ποσότητες προιόντων και αντιδρόντων, 1καθώς μεγάλη διάρκεια αντίδρασης (1 h) 

σηματοδοτεί αφενός αυξημένη απόδοση του διαλύματος1 FAME μέσω μείωσης του 

ιξώδους του ελαίου 1αφετέρου καλύτερη ανάμειξη και διασπορά1 της αλκοόλης με 

τα συστατικά [10,31]. Η αύξηση του χρόνου1 αντίδρασης, ωστόσο δεν μπορεί να 

είναι επ’ αορίστου αφού η παρατεταμένη1 διάρκεια της οδηγεί εν τέλει σε μείωση 

του βάρους1 του παραγόμενου μεθυλεστέρα και κατ’ επέκταση σε υδρόλυση των 

υπάρχοντων εστέρων προς ελεύθερα λιπαρά οξέα, λαμβάνοντας1 υπόψη την 

αντιστρεψιμότητα1 της αντίδρασης [30,31]. 1Γενικά η εκτεταμένη αύξηση του 

χρόνου αντίδρασης δρα κατασταλτικά σε διάφορες ιδιότητες του παραγόμενου 

διαλύματος FAME, 1μεταξύ των οποίων είναι η πυκνότητα, το1 ιξώδες καθώς και το 

σημείο ανάφλεξης, καθιστώντας το παραγόμενο διάλυμα1 FAME εκτός 

προδιαγραφών [31]. Έτσι, διαπιστώθηκε πως τα1 60 λεπτά ήταν ο καλύτερος χρόνος 

αντίδρασης για τη μετεστεροποίηση του εξαντλημένου μαγειρικού λαδιού 

προσδίδοντας απόδοση μεγαλύτερη του1 99% [10]. 

2.3.3 ΕΙΔΟΣ ΚΑΙ ΠΟΣΟΤΗΤΑ ΑΛΚΟΟΛΗΣ 

Η αλκοόλη είναι μία εκ’ των τριών βασικότερων πρώτων υλών για την 

παρασκευή και παραγωγή του βιοντίζελ, με την γραμμομοριακής της ποσότητα να 

διαμορφώνει σε μεγάλο βαθμό την απόδοση. Πρόκειται για πρωτοταγείς και 

δευτεροταγείς μονουδρικές1 αλειφατικές αλκοόλες ενός έως οκτώ ατόμων άνθρακα  

ενώ είθισται να χρησιμοποιούνται μόνο οι τέσσερις πρώτες1, μικρότερου μοριακού 

βάρους προσδίδοντας μεγαλύτερες1 μετατροπές λόγω μικρότερης στερεοχημικής 
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παρεμπόδισης. Εξαιτίας της υψηλής τιμής των προπανόλης και βουτανόλης, η 

αιθανόλη και 1μεθανόλη είναι οι πλέον χρησιμότερες, ενώ η τελευταία1 εμφανίζει 

προσοδοφόρο1 έδαφος σε βιομηχανική κλίμακα εξαιτίας αφενος1 του χαμηλού 

κόστους της, αφετέρου λόγω των1 φυσικοχημικών προτερημάτων1 της [12,25,32]. 

 Πράγματι η μεθανόλη, 1γνωστή και ως “ξυλόπνευμα” (wood alcohol), 

πλεονεκτεί μεταξύ άλλων εξαιτίας της διαθεσιμότητα της, της ικανότητας 

σχηματισμού1 αζεότροπου μίγματος με το νερό, καθώς1 και λόγω του ευχερούς 

σχηματισμού ομοιογενούς μείγματος1 με την καυστική σόδα, η οποία1 δρα ως 

καταλύτης, 1στην περίπτωση ομογενούς 1αλκαλικής κατάλυσης [10]. Οι ελαφρώς 

διαφορετικές 1ιδότητες της μεθανόλης και1 αιθανόλης έχουν1 αντίκτυπο1 σαφώς και 

στα παραγώμενα προιόντα 1αυτών, FAME και FAEE, ενώ 1διαφοροποιούν τα 

προιόντα λαμβάνοντας1 διαφορετικές τιμές τόσο στα ιξώδη όσο1 και στα σημεία 

νέφωσης και έγχυσης αντιστοίχως [12]. 1Γενικά η 1μεθανόλη παρουσιάζεται ως 

πλέον κατάλληλη αλκοόλη, 1χωρίς βέβαια να παραβλέπονται 1οι δυσμενείς 

επιπτώσεις της, 1όπως η υψηλή τοξικότητα και η υψηλή υγροσκοπικότητα της, λόγω 

σύναψης 1δεσμού υδρογόνου με μόρια νερού, συγκρατόντας 1τα ισχυρά, 1με 

συνέπεια την 1πρόκληση υδρόλυσης και την δυσχέρεια κατά τον καθαρισμό του 

παραγόμενου 1βιοντίζελ [32]. 

Εκτός από την ποιότητα-είδος τα αλκοόλης ύψηστης σημασίας κρίνεται και η 

χρησιμοποιούμενη1 ποσότητα για την παρασκευή του βιοκαυσίμου τόσο για την 

αποδοτικότητα σε βιοντίζελ, όσο και για το κόστος1 παραγωγής του [32]. 

Στοιχειομετρικά για την διάσπαση ενός mol τριγλυκεριδίου, κατά την 

μετεστεροποίηση1, απαιτούνται τρία mo1l αλκοόλης. Ωστόσο όπως προαναφέρθηκε, 

για λόγους μεγιστοποίησης της μετατροπής1 σε σχηματιζόμενους εστέρες και 

επιθυμίας αποτροπής της αναστρέψιμης1 κατεύθυνσης της αντίδρασης, 1 η αλκοόλη 

χρησιμοποιείται σε περίσσεια [25]. Διαπιστώθηκε1 πως η βέλτιστη αναλογία ελαίου-

αλκοόλης1 αντιστοιχίζεται 1στην τιμή 1/6 αφού μικρότερο ποσοστό 1ανάμειξης της 

δεν “εγγυάται” μονόδρομη αντίδραση 1προς τον σχηματισμό 1προιόντων [10,30]. 

Εκτός αυτού1 η περίσσεια1 αλκοόλης1 συνδράμει στην ευκολότερη αποικοδόμση 

του τριγλυκεριδίου σε γλυκερόλη και λιπαρά οξέα προς την μετατροπή σε 

μεθυλεστέρες [32]. Τουναντίον 1υπερβολική ποσότητα μεθανόλης δημιουργεί 

δυσμενής1 συνθήκες κατά1 την εξέλιξη της αντίδραση του ελαίου1, μειώνοντας την 

συγκέντρωση του και δυσχεραίνοντας τον μετέπειτα διαχωρισμό και καθαρισμό 
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[10,26,31]. Στην παρακάτω εικόνα (2.2) παρουσιάζεται η επιρροή των τριών 

προαναφερθέντων 1παραμέτρων στην 1κατανάλωση των μονο-δυ και τριγλυκεριδίων 

 

Εικόνα 2.2: Επίδραση παραμέτρων στην ποσότητα των τελικών μόνο-δυ και τριγλυκεριδίων [2ν] 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 

ΚΑΤΑΛΥΤΗΣ ΚΑΙ ΜΕΤΕΣΤΕΡΟΠΟΙΗΣΗ 

3.1 ΓΕΝΙΚΑ 

Στο παρόν κεφάλαιο η προσοχή θα εστιαστεί στον καταλύτη, ο οποίος 

διαδραματίζει κομβικότατο ρόλο κατά1 την διεργασία της1 μετεστεροποίησης. 

Αρχικά θα αξιολογηθεί η συνδρομή του στην συγκεκριμένη αντίδραση, 

συγκρινόμενη1 με την1 πραγματοποίηση της χωρίς αυτόν, ενώ ύστερα θα γίνει λόγος 

για τα τρία 1είδη κατάλυσης, την βιοκατάλυση, την1 ετερογενή και1 ομογενή. Αφού 

συγκριθούν τα παραπάνω είδη, ως προς τα οφέλη και τους 1περιορισμούς του 

καθενός, θα1 αναλυθούν εκτενέστερα. Συνάμα θα αναδειχθούν οι όξινες και 

αλκαλικές καταλύσεις, ενώ1 το ενδιαφέρον θα1 εστιασθεί στην ομογενή αλκαλική 

κατάλυση. 1Διευκρινιστικά θα παρουσιαστεί1 ο μηχανισμός της αντίδρασης, πιθανοί 

αλκαλικοί καταλύτες καθώς και1 οι ποσότητες που αυτός ενδείκνυται1 να 

χρησιμοποιηθεί1. 

3.2 ΡΟΛΟΣ ΤΟΥ ΚΑΤΑΛΥΤΗ ΣΤΗΝ ΑΝΤΙΔΡΑΣΗ 

Η μετεστεροποίηση 1δύναται να πραγματοποιηθεί παρουσία ή απουσία 

καταλύτη. H επίτευξη της αντίδρασης, χωρίς αυτόν, γνωστή και ως μετεστεροποίηση 

υπερκρίσιμων 1συνθηκών, συνοδεύεται από1 σημαντικά οφέλη, 1μεταξύ των οποίων 

είναι το1 φιλικό περιβαλλοντικό προφίλ της, καθώς1 και η ευχέρεια καθαρισμού του 

προϊόντος. Η αντίδραση επιτυγχάνεται εξαιτίας της αύξησης των συνθηκών 

λειτουργίας άνω1 των κρίσιμων1 (πίεση και θερμοκρασία) ενώ ο ρόλος των 

συμβατών καταλυτών έχει αποκατασταθεί από υδροξύλια (-OH) και πρωτόνια (Η+) 

μέσω της1 διάστασης του νερού [19,29,33]. Εξαιτίας της1 ανύψωσης 1των συνθηκών 

λειτουργίας, της1 βραδύτητας της αντίδρασης καθώς και του υψηλού λειτουργικού 

κόστους,  η συγκεκριμένη μέθοδος1 δεν έχει λάβει μεγάλη εμβέλεια στις βιομηχανίες 

επεξεργασίας1 ελαίων, αν και έχει1 προοπτικές για το μέλλον. Έτσι η παραγωγή του 

υγρού βιοκαυσίμου με βιώσιμο ρυθμό, πραγματοποιείται μέσω της αντίδρασης 

μετεστεροποίησης1 με1 χρήση καταλυτών1 [34]. 

Ως καταλύτης ορίζεται μία ουσία ή ένα συνονθύλευμα ουσιών, οι οποίες 

παρευρίσκονται στην εκάστοτε αντίδραση, επισπεύδοντας την, χωρίς όμως να 

επεμβαίνουν 1στην θερμότητα της ούτε και να 1καταναλώνονται. Διευκρινιστικά 
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ένας καταλύτης είναι1 υπαίτιος για την αύξηση1 της τάξης της ταχύτητας 

αντίδρασης, 1μειώνοντας βαθμιαία την ενέργεια1 ενεργοποίησης (Εικόνα 3.1) 

[12,35]. 

 

Εικόνα 3.1: Επιρροή του καταλύτη στην ενέργεια της αντίδρασης 

3.3  ΕΙΔΗ ΚΑΤΑΛΥΣΕΩΝ 

Ανάλογα με την σύσταση του επιταχυντή διακρίνονται1 οι χημικοί και 

βιολογικοί καταλύτες. Η πρώτη κατηγορία υποδιαιρείται σε δύο επιμέρους 

κατηγορίες βάσει της 1φάσης του καταλύτη συναρτήσει της 1φάσης των 

αντιδρώντων. Έτσι αν 1πρόκειται για ομοφασικές ουσίες αυτή καλείται ομογενής ενώ 

αντίθετα ετερογενής1 [36,37]. Αξίζει να σημειωθεί πως όλα τα είδη έχουν 

εφαρμοστεί σε εργαστηριακή κλίμακα, με την ετερογενή να υπερέχει στην 

βιομηχανία, χωρίς 1όμως να αποκλείει την 1εδραίωση των υπολοίπων [38]. 

Παρακάτω παρουσιάζονται κάποιες βασικές ιδιότητες του κάθε είδους, 

συμπεριλαμβάνοντας 1τα προτερήματα και 1τις ατέλειες 1τους: 

Ιδιότητες Ομογενής Ετερογενής Βιοκατάλυση Παραπομπές 

Ευκολία ανάκτησης προϊόντος - + + [19,38] 

Απόδοση + - + [19,37,38] 

Δραστικότητα καταλύτη + - - [38] 

Επαναχρησιμοποίηση καταλύτη - + - [19,38] 

Κατανάλωση ενέργειας - + + [19] 

Κόστος - + - [19,37] 

Σχηματισμός σαπουνιού - + + [19] 

Ταχύτητα αντίδρασης + - - [37] 

Πίνακας 3.1:Σύγκριση ειδών κατάλυσης [19] 
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3.3.1 ΒΙΟΚΑΤΑΛΥΣΗ 

Η βιοκατάλυση είναι ένας τρόπος 1κατάλυσης, όπου αποκτά προσοδοφόρο 

έδαφος εξαιτίας 1της απαλοιφής1 των 1προκαλούμενων προβλημάτων της ομογενούς 

και ετερογενούς αντίστοιχα. Με πρωταγωνιστικό ρόλο αυτό των λιπασών 

εδραιώνεται κυρίως σε 1έλαια χαμηλής ποιότητας, 1όπως αυτά των απόβλητων 

τηγανελαίων 1και των 1πλούσιων σε FFA ζωικών 1λιπών. Η ικανότητα ακινησία των 

συγκεκριμένων 1ενζύμων μάλιστα συντελεί σε 1έναν αποδοτικότερο διαχωρισμό των 

συστατικών, κατά τον εξευγενισμό του FAME, όμοιο με αυτόν ης μετεστεροποίησης 

υπερκρίσιμων 1συνθηκών με οικονομικά πιο προσιτές 1συνθήκες λειτουργίας 

[28,39]. Μάλιστα σύμφωνα με Aghababaie et al. αναδεικνύεται 1πως η ενζυμική 

κατάλυση ορίζεται ως η πλέον 1πράσινη αντίδραση 1μετεστεροποίησης, επιφέροντας 

λιγότερες 1περιβαλλοντικές επιπλοκές1 σε αντίθεση1 με τις1 άλλες δύο. Πρόκειται 

για ήπιες συνθήκες1 λειτουργίας, ευχέρεια επιλογής1 από την ποικιλία διαθέσιμων 

υποστρωμάτων, 1εκλεκτικότητα και εύκολη αναγέννηση του καταλύτη, προτερήματα 

που όμως επισκιάζονται από 1το υψηλό λειτουργικό 1κόστος με αποτέλεσμα να την 

καθιστούν 1απαγορευτική [19,28,40]. Η 1ευαισθησία, επιπλέον, της πλειοψηφίας των 

συγκεκριμένων 1καταλυτών στην 1αλκοόλη είναι 1ένας παράγοντας 1ακόμα, που 

δρα κατασταλτικά 1στην εδραίωση της, αφού αυτή ελαττώνει την 1λειτουργικότητα 

του 1ενζύμου [19,41].  

3.3.2 ΕΤΕΡΟΓΕΝΗΣ ΚΑΤΑΛΥΣΗ 

Η ετερογενής 1κατάλυση προσδιορίζεται κυρίως από επιταχυντές στερεής 

φάσης, διαφορετικής από την 1αντίστοιχη των αντιδρώντων. 1Πρόκειται για ένα 

είδος κατάλυσης με 1μικρή βιομηχανική έκταση, προς το παρόν, 1περιλαμβάνοντας 

όξινους και βασικούς 1καταλύτες, συνδυασμό αυτών, 1νανοκαταλύτες καθώς και 

καταλύτες που προέρχονται από υπολείμματα βιομάζας [19]. Είθισται να 

πραγματοποιείται καλός διαχωρισμός με το πέρας 1της αντίδρασης μέσω απλού 

φιλτραρίσματος, 1αποφεύγοντας πολυπλοκότερες διαδικασίες χρήσης διαλύτη, ενώ 

συμπληρωματικά πλεονεκτήματα αυτού 1είναι η διατήρηση 1υψηλής εκλεκτικότητας 

και δραστικότητας ακόμα και σε 1έντονες 1συνθήκες 1λειτουργίας ενώ τελικώς 

αυτός 1αναγεννάτε 1και 1επαναχρησιμοποιείται [38,42]. 

Ωστόσο όπως και τα υπόλοιπα είδη, έτσι και αυτό παρουσιάζουν μερικά 

μειονεκτήματα, μεταξύ των 1οποίων είναι η δυσμενής 1μεταφορά μάζα με συνέπεια 
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την επιβράδυνση 1της αντίδρασης [41]. Συνεπώς, κάποια 1γενικά γνωρίσματα τα 

οποία πρέπει να πληροί1 ένας ετερογενής 1καταλύτης είναι 1μεταξύ άλλων 1το 

μεγάλο πορώδες του, ώστε να 1αντιμετωπιστούν τυχόν περιορισμοί κατά την 

διάχυση, υψηλές συγκεντρώσεις ενεργών κέντρων καθώς και η δυνατότητα 

διαχείρισης των 1υδρόφοβων 1ενώσεων, ώστε να μην 1προκληθεί απενεργοποίηση 

του [38,43]. 

Η όξινη ετερογενής μετεστεροποίηση, δίνοντας 1την ευχέρεια ταυτόχρονης 

πραγμάτωσης των 1δύο διεργασιών, εστεροποίησης1 και μετεστεροποίησης, βρίσκει 

ευρεία εφαρμογή 1κυρίως σε υποβιβασμένα έλαια, 1υψηλών περιεκτικοτήτων σε 

ανεπιθύμητες ουσίες, παραμένοντας ανεπηρέαστη από τυχόν δηλητηρίαση 

[37,41,43]. Μεταξύ 1των διάφορων στερεών όξινων επιταχυντών, τα οξείδια 

μετάλλων και οι πυριτικές αλουμίνες αποτελούν 1τα προτιμότερα είδη ετερογενούς 

κατάλυσης, με αρωγό τον ζεόλιθο. Η επιτυχία του έγκειται 1στα ισχυρά ενεργά του 

κέντρα κατά 1Bronsted και 1Lewis, τα οποία παρέχουν εξαιρετική εκλεκτικότητα και 

ανθεκτικότητα 1του καταλύτη σε 1υψηλές συνθήκες 1λειτουργίας [37,43]. 

Παρά τα ενθαρρυντικά αποτελέσματα του 1συγκεκριμένου είδους, εμφανίζουν 

μερικά 1σημαντικά μειονεκτήματα. Ειδικότερα η 1βραδύτητα της αντίδρασης, οι 

υψηλές συνθήκες 1λειτουργίας καθώς και η 1υπέρογκη ποσότητα απαιτούμενης 

αλκοόλης, 1δημιουργούν δεύτερες 1σκέψεις για την ετερογενή 1όξινη κατάλυση. Η 

κατάσταση 1αυτή ενισχύεται και από τη 1επιμόλυνση του προϊόντος ύστερα από 

συνεχείς 1εκπλύσεις των 1ενεργών κέντρων 1του 1καταλύτη1 [19]. 

Στον αντίποδα, η αλκαλική ετερογενής κατάλυση1 είναι μία1 ταχύτερη, λιγότερο 

ενεργοβόρα1 αντίδραση, στην1 οποία επιτυγχάνεται αφενός1 καλύτερος διαχωρισμός 

για1καθαρότερο προϊόν, αφετέρου ευκολότερη αναγέννηση και επαναχρησιμοποίηση 

του καταλύτη. Πρόκειται 1για οξείδια αλκαλίων 1και αλκαλικών γαιών, καταλύτες 

χαμηλού 1σχετικά 1κόστους και υψηλής βασικής 1αντοχής [41,44]. Όπως όμως και 

στην 1ομογενή αλκαλική 1κατάλυση, ο καταλύτης 1είναι αρκετά 1ευπαθής 1σε 

λιπαρά οξέα, νερό1 καθώς και στον1 εκτεθειμένο αέρα περιβάλλοντος, με1 συνέπεια 

την επιρρέπεια1 του σε εκθέσεις1 μόλυνσης με απώτερο1 αποτέλεσμα την1 παροδική 

ή 1μόνιμη 1δηλητηρίαση1 [41]. 
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3.4 ΟΜΟΓΕΝΗΣ ΚΑΤΑΛΥΣΗ 

Όταν τα αντιδρώντα και ο καταλύτης είναι συμφασικά, η κατάλυση 

χαρακτηρίζεται ως 1ομογενής. Εξαιτίας της πληθώρας πλεονεκτημάτων του 

συγκεκριμένου 1είδους, μεταξύ 1των οποίων 1είναι οι 1ταχείς 1ρυθμοί 1αντίδρασης, 

η υψηλή εκλεκτικότητα και το χαμηλό κόστος της κατάλυσης, η συγκεκριμένη 

διεργασία αποκτά ολοένα και περισσότερο προσοδοφόρο έδαφος σε εργασίες 

βιομηχανικής κλίμακας [19,34,37]. Ωστόσο 1όπως κάθε 1είδος έτσι 1και 1αυτό φέρει 

μερικές ατέλειες, μεταξύ των οποίων 1είναι η 1δυσλειτουργία του 1κατά την 

ανάμειξη του με “μολυσματικά” έλαια, 1υψηλής περιεκτικότητας σε ελεύθερα λιπαρά 

οξέα και νερό, ο1σχηματισμός 1σαπουνιού, η ευαισθησία 1λόγω αδυναμίας 

ανάκτησης του χρησιμοποιούμενου καταλύτη και τέλος η προκύπτουσα υπέρογκη 

ποσότητα υπολειμματικού 1νερού, από τις 1διεργασίες 1καθαρισμού [34,41]. 

Ανάλογα με την φύση και τις 1ιδιότητες του 1επιταχυντή η 1ομογενής κατάλυση 

διαχωρίζεται σε όξινη και αλκαλική. Προφανώς και δύο 1προαναφερθείσες 

υπερέχουν σε κάποια σημεία ενώ μειονεκτούν σε άλλα, κάποια από τα οποία 

συνοψίζονται 1στο 1παρακάτω 1πίνακα: 

Πίνακας 3.2: Σύγκριση 1όξινης και βασικής ομογενούς κατάλυσης [19 ] 

3.4.1 ΟΜΟΓΕΝΗΣ ΟΞΙΝΗ ΚΑΤΑΛΥΣΗ 

Η ομογενής 1όξινη κατάλυση αποτελεί 1μία εναλλακτική λύση, ενώ ενδείκνυται 

για υποβαθμισμένα 1έλαια, πλούσια σε 1ελεύθερα λιπαρά οξέα και νερό [12]. 

Διευκρινιστικά, χάρη 1στις ιδιότητες των όξινων 1ενεργών κέντρων του καταλύτη 

αποτρέπονται 1φαινόμενα οξείδωσης, δηλητηρίασης 1και τελικής απενεργοποίησης 

Ιδιότητες 
Όξινη 

κατάλυση 

Βασική 

κατάλυση 
Παραπομπή 

Επιρρέπεια στην διάβρωση - + [19,37] 

Ευαισθησία σε υψηλή περιεκτικότητας  FFA 

και νερού 
+ - [19,37] 

Σχηματισμός σάπωνα + - [19,37] 

Επαναχρησιμοποίηση καταλύτη + - [19,37] 

Ταχύτητα αντίδρασης - + [19,37,41] 

Συνθήκες λειτουργία - + [41] 
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του καταλύτη, με αποτέλεσμα την ευρεία εφαρμογή τους σε αντιδράσεις 

εστεροποίησης1 [45]. 

Ως εστεροποίηση ορίζεται μία αντίδραση, η οποία προπορεύεται της 

μετεστεροποίησης, 1όταν αυτή εφαρμόζεται, 1κατά 1την οποία 1μεγάλο μέρος των 

ελεύθερων 1λιπαρών οξέων 1αντιδρώντας με ποσότητα αλκοόλης 1μετατρέπονται 

στους 1αντίστοιχους αλκυλεστέρες, 1σύμφωνα με 1την 1παρακάτω 1εικόνα (3.2): 

 

Εικόνα 3.2: Αντίδραση εστεροποίησης [3] 

Επιταχυντές 1της αντίδρασης, όπως 1προαναφέρθηκε,1χρησιμοποιούνται κυρίως 

οι ομογενείς όξινοι καταλύτες, 1χάρη στους οποίους  τα ανεπιθύμητα 1λιπαρά οξέα 

εκτοπίζονται 1σε ποσοστό 1μικρότερο του 1%, ενώ επέρχεται η αλκαλική αντίδραση 

προς 1τον 1σχηματισμό 1διαλύματος 1FAME [10,19]. Η υπεροχή του συγκεκριμένου 

τύπου αντίδρασης αποδεικνύεται, 1επιπροσθέτως από διάφορες οικονομικές 

αναλύσεις, 1σύμφωνα με τις οποίες η 1όξινη κατάλυση 1εμφανίζεται οικονομικότερη 

αφού η 1μετατροπή 1των 1λιπαρών οξέων σε 1μεθυλεστέρες 1πραγματοποιείται σε 

ένα, μοναδικό 1στάδιο 1μειώνοντας τα προιόντα 1σαπωνοποίησης, εν αντιθέσει με 

την αλκαλική 1κατάλυση 1που 1χρήζει επιπλέον 1ένα [41,45]. 

Ωστόσο η αργή επίτευξη της αντίδρασης και οι υψηλές θερμοκρασιακές 

απαιτήσεις καθιστούν το συγκεκριμένο είδος λιγότερο δημοφιλές σε βιομηχανικό 

επίπεδο [10,41]. Τις 1παραπάνω “αδυναμίες” 1του συγκεκριμένου τύπου κατάλυσης, 

έρχονται να συμπληρώσουν η υψηλή απαιτούμενη ποσότητα σε αλκοόλη, η 

δυσχέρεια διαχωρισμού του καταλύτη και προφανέστατα η πρόκληση διαφόρων 

περιβαλλοντικών προβλημάτων λόγω της 1έντονης οξείδωσης και διάβρωσης 

[30,41]. 

Κατά την έναρξη του μηχανισμού της όξινης ομογενούς μετεστεροποίησης 

πραγματοποιείται πρωτονίωση του καρβονιλίου του τριγλυκεριδίου, ενώ μέσω 

πυρηνόφιλης προσβολής, σχηματίζεται ένα ενδιάμεσο προϊόν. Το τελευταίο 

αποσυντίθεται σχηματίζοντας έναν 1αλκυλεστέρα ενώ το τρυγλυκερίδιο μετατρέπεται 
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σε 1δυγλυκερίδιο, 1έπειτα σε μονογλυκερίδιο και 1καταλήγει σε γλυκερόλη [30]. Η 

πρωτονίωση του καρβονυλίου, μάλιστα, αποτελεί το κομβικότερο στάδιο της 

αλληλεπίδρασης καταλύτη και αντιδραστηρίου, ενώ η ηλεκτροφιλικότητα του 

γειτονικού ατόμου 1άνθρακα από τον καρβονυλικό, 1καθορίζει σε 1μεγάλο βαθμό 

την πυρηνόφιλη επίθεση, κάτι που αποφεύγεται στην αλκάλικη όπου το ιόν του 

αλκοξειδίου 1δρα άμεσα ως 1πυρηνόφιλο [23]. 

Συνηθέστερα οξέα στην ομογενή κατάλυση είναι ισχυρά οξέα κατά Bronsted 

μεταξύ άλλων τα θεϊκό, χλωρικό, σουλφονικό και φωσφορικό. Τα δύο πρώτα 

ωστόσο, είναι το πλέον προτιμητέα, συντελώντας σε μία αντίδραση 

μετεστεροποίησης, χαμηλότερων  θερμοκρασιών,  πιέσεων και 1υψηλότερων 

αποδόσεων [10]. 

3.4.2 ΟΜΟΓΕΝΗΣ ΑΛΚΑΛΙΚΗ ΚΑΤΑΛΥΣΗ 

Οι ομογενείς 1αλκαλικοί καταλύτες, υπερέχουν 1μεταξύ των άλλων, εξαιτίας της 

ποικιλίας πλεονεκτημάτων που διαθέτουν. Πρόκειται για μία διαδικασία ενός 

σταδίου, στην οποία συνδυάζεται ο μηχανισμός προσθήκης-αντικατάστασης, ενώ 

εμπεριέχει έναν 1οικονομικά προσιτό και εύκολα διαθέσιμο 1καταλύτη, ο οποίος 

ελαττώνει 1βαθμιαία αφενός τον χρόνο επίτευξης 1της αντίδρασης αφετέρου τις 

συνθήκες 1λειτουργίας [12,41]. Μάλιστα, σύμφωνα με τους Talha NS 1et al. 

επιβεβαιώνεται πως η ταχύτητα 1της ομογενούς 1αλκαλικής αντίδρασης 

1επισπεύδεται κατά 4000 1φορές συγκριτικά με την αντίστοιχη όξινη, απογειώνοντας 

συγχρόνως τις αποδόσεις μετατροπής σε υψηλότερες τιμές [10,41]. Συνάμα 

αντιστοιχούν σε μικρότερες αναλογίες αλκοόλης-ελαίου ενώ περιορίζουν τα 

διαβρωτικά 1στίγματα [34,46]. 

Παρά τα οφέλη του συγκεκριμένου 1είδους κατάλυσης, αυτό συνοδεύεται με 

κάποια δυσμενή χαρακτηριστικά μεταξύ των 1οποίων είναι δαπανηρές απαιτήσεις 

διαχωρισμού, η δυσχέρεια επαναχρησιμοποίησης του καταλύτη, η υπέρογκη 

απαίτηση σε 1ενέργεια, ο σημαντικός σχηματισμός 1αποβλήτων και η επιδείνωση 

σαπωνοποίησης, 1η οποία ευνοείται από 1την περιεκτικότητα νερού και ελεύθερων 

λιπαρών οξέων 1οδηγώντας σε βιοντίζελ χαμηλότερης 1απόδοσης [41]. Πράγματι 

σύμφωνα 1με 1τους 1Wang et al. 1η επιτρεπόμενη 1οξύτητας 1ενός ελαίου δεν 

πρέπει να υπερβαίνει 1το 1 mg1 KOH/g ή τα 10,5% wt σε FFA. Οι υψηλές 

περιεκτικότητες καρβοξυλικών 1οξέων επισπεύδουν την1 αντίδραση τους με τον 
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χρησιμοποιούμενο1 καταλύτη, 1παράγοντας σάπωνες 1και νερό [38,48], σύμφωνα με 

την1 παρακάτω1 αντίδραση : 

R1COOH + R2OH↔ R1COOR2 + H2O  

Η σαπωνοποίηση είναι μία ανεπιθύμητη 1αντίδραση που οδηγεί μεταξύ άλλων 

στην επιμόλυνση, απενεργοποίηση του καταλύτη καθώς και σε δυσχέρεια 

καθαρισμού 1του παραγόμενου βιοντίζελ ,επηρεάζοντας1 ταυτόχρονα 1την απόδοση 

του [41]. 

3.4.2.1 ΜΗΧΑΝΙΣΜΟΣ ΟΜΟΓΕΝΟΥΣ ΑΛΚΑΛΙΚΗΣ ΚΑΤΑΛΥΣΗΣ 

Η παραγωγή βιοντίζελ1 με αλκαλικό καταλύτη 1ακολουθεί έναν απλό μηχανισμό 

αποτελούμενο 1από 1τέσσερα στάδια. Κατά την 1έναρξη αυτού 1τα ενεργά κέντρα 

του καταλύτη 1δεσμεύουν το πρωτόνιο της αλκοόλης προς τον σχηματισμό 

αλκοξειδίου 1και 1πρωτονιωμένου καταλύτη. Εν 1συνεχεία 1το τελευταίο 1αντιδρά 

με τον καρβονυλικό άνθρακα του 1τριγλυκεριδίου σχηματίζοντας ένα τετραεδρικό 

ενδιάμεσο, 1μέσω πυρηνόφιλης 1προσβολής. Αυτό το 1ενδιάμεσο αναδιατάσσεται 

για τον σχηματισμό ενός δυγυκεριδίου και του πρώτου αλκυλεστέρα, σύμφωνα με 

την αντίδραση (3) της εικόνας (3.3) ενώ η διαδικασία ολοκληρώνεται με την 

αποπρωτονίωση του καταλύτη. Έτσι αποκαθίσταται η ενεργότητα του, για να 

αντιδράσει με ένα 1δεύτερο μόριο αλκοόλης, επαναλαμβάνοντας 1τον καταλυτικό 

κύκλο έως την παραλαβή προϊόντων γλυκερόλης και 1των αντίστοιχων 

μεθυλεστέρων [30,41,12,48].   

 

Εικόνα 3.3: Αντίδραση εστεροποίησης [3] 
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3.4.2.2 ΟΜΟΓΕΝΕΙΣ ΑΛΚΑΛΙΚΟΙ ΚΑΤΑΛΥΤΕΣ  

Το καυστικό νάτριο 1 (NaOH), η καυστική ποτάσα (KOH), το μεθοξείδιο του 

νατρίου (CH3ONa) και καλίου (CH3OK) θεωρούνται 1οι συνήθεις βασικοί 

καταλύτες, με τους δύο πρώτους 1να είναι πιο εύχρηστοι εξαιτίας της ποικιλίας 

πλεονεκτημάτων τους [38]. Αξίζει 1να σημειωθεί πως τα 1μεθοξείδια αποτελούν 

ευνοϊκούς προς 1συζήτηση καταλύτες, αφού δεν παράγουν 1νερό και κατ’ επέκταση 

ελεύθερα λιπαρά οξέα 1κατά την διάρκεια της αντίδρασης. Σύμφωνα με τους 

Freedman et al. παρατηρήθηκε 1πως μέσω των αλκοξειδίων 1παρατηρήθηκαν πολύ 

υψηλές συγκεντρώσεις (>98%), εντός μικρού χρονικού διαστήματος (30 min), 

χρησιμοποιώντας 1μικρή ποσότητα 1αλκαλικού καταλύτη (0,5% mol) [30,49]. 

Ωστόσο το υψηλό κόστος, η τοξικότητα και η 1αντιξοότητα απόρριψης τους δεν 

ευνοεί την ευόδωση τους σε βιομηχανική κλίμακα [30]. Ταυτόχρονα αυτά 

παρουσιάζουν 1υψηλή διαβρωτικότητα και ευφλεκτότητα, γεγονός που χρήζει 

προσεκτικό 1χειρισμό τους, με χαμηλές 1συγκεντρώσεις ενεργών 1καταλυτών και 

άρα 1μειωμένους 1ρυθμούς 1μετατροπής [6]. 

Συνέπεια αυτού είναι η στροφή προς τα υδροξείδια, με την ποικιλία 

πλεονεκτημάτων 1τους 1μεταξύ των οποίων 1είναι η ελαχιστοποίηση των συνθηκών 

λειτουργίας και του χρόνου εδραίωσης της αντίδρασης, οι υψηλές αποδόσεις 

προϊόντος, 1η εύκολη 1αναμειξιμότητα με την αλκοόλη 1καθώς και το χαμηλό 

κόστος των 1συγκεκριμένων 1επιταχυντών 1αντίδρασης [41,48]. Το καυστικό νάτριο, 

ωστόσο υπερτερεί της ποτάσας εξαιτίας της υψηλής καθαρότητας και του 

οικονομικού προνομίου 1του, αφενός επειδή 1η τιμή του 1είναι χαμηλότερη, 

αφετέρου 1χρησιμοποιείται σε 1μικρές ποσότητες δίνοντας 1υψηλές αποδόσεις [38]. 

3.4.2.3 ΠΟΣΟΤΗΤΑ ΧΡΗΣΙΜΟΠΟΙΟΥΜΕΝΟΥ ΚΑΤΑΛΥΤΗ 

Εκτός από την ποιότητα του καταλύτη 1οφείλεται να προσμετρηθεί στην 

εξίσωση η 1ποσότητα που 1αυτός θα εισαχθεί και 1χρησιμοποιηθεί. Πρόκειται για 

ένα 1πολυδιάστατο μέγεθος το1 οποίο επηρεάζεται από την σύνθεση της πρώτης 

ύλης, τις συνθήκες 1λειτουργίας της αντίδρασης 1καθώς και από το είδος αυτού [10]. 

Προφανώς η1 ποσοστιαία αύξηση του έχει ως φυσικό 1επακόλουθο την αύξηση των 

ενεργών του κέντρων, οδηγώντας σε περισσότερη 1πρόσβαση καταλυτικής 

επιφάνειας με συνέπεια την 1επίσπευση της αντίδραση και 1τον σχηματισμό ολοένα 

και 1περισσότερων 1αλκυλεστέρων. Στον 1αντίποδα αυτή 1η αύξηση δεν μπορεί να 
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είναι ανεξέλεγκτη αφού υπέρμετρη ποσότητα του1 οδηγεί σε δημιουργία πολτού, 

αύξηση του ιξώδες και τελικώς δυσχέρεια στον διαχωρισμό και ανάκτηση του 

προϊόντος  [1,8,50]. Έτσι 1μετά από πειραματικές δοκιμές οι Pullen et al 

προσδιόρισαν πως η κατάλληλη τιμή συγκέντρωσης 1του καυστικού 1νατρίου 

ισούται 1με το 1% 1w/w του 1προς χρήση 1ελαίου [1].  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 

ΠΡΟΤΥΠΑ ΚΑΙ ΜΕΤΡΗΣΕΙΣ ΙΔΙΟΤΗΤΩΝ ΒΙΟΝΤΙΖΕ 

4.1 ΓΕΝΙΚΑ 

To συγκεκριμένο κεφάλαιο εστιάζει1 στα ευρωπαϊκά (EN) και 1διεθνή πρότυπα 

(ΑSTM) με 1τα οποία πρέπει να 1συμμορφώνεται το βιοντίζελ, για 1να είναι 

κατάλληλο προς κατανάλωση. Συνάμα περιγράφονται βασικές εργαστηριακές 

μετρήσεις (πυκνότητα, 1ιξώδες, αριθμός οξέος και 1ιωδίου,σημείο ανάφλεξης κ.ο.κ) 

και η εξάρτηση τους από την σύσταση των εν λόγο τριγλυκεριδίων. Τέλος 

επικεντρωθήκαμε 1στην ανάλυση της 1χημικής δομής 1των τριγλυκεριδίων, μέσω 

της 1αέριας χρωματογραφίας 1GC-MS.  

4.2 ΠΡΟΤΥΠΑ ΒΙΟΝΤΙΖΕΛ 

Οι τρέχοντες αγοραστικοί κανονισμοί ποιότητας 1βιοντίζελ βασίζονται σε έναν 

αριθμό 1μεταβλητών που 1διαφέρουν από περιοχή 1σε περιοχή, δεδομένου του ότι 

αλλάζουν 1τα χαρακτηριστικά των υφιστάμενων 1προτύπων καυσίμου ντίζελ, οι 

τύποι 1κινητήρων, 1οι διέποντες περιβαλλοντικοί 1νόμοι, οι κανονισμοί ποιότητας, 

το στάδιο ανάπτυξης και το κλίμα 1στο οποίο παράγεται η πρώτη ύλη [13,51]. 

Προκειμένου να πιστοποιηθεί η καταλληλότητα ενός βιοκαυσίμου, προς 

κατανάλωση, έχουν θεσπιστεί ευρωπαϊκά και διεθνή πρότυπα, με τα οποία τα 

καύσιμα επιβάλλεται να συμφωνούν 1και συμμορφώνονται. 1Ρηξικέλευθη η συμβολή 

της Αμερικής, με την ASTM 1International, η οποία 1υιοθέτησε μια προσωρινή 

προδιαγραφή PS121 για βιοντίζελ, το 1999. Το πρώτο πρότυπο ASTM (ASTM 

D6751) υιοθετήθηκε το 2002, 1ενώ το αντίστοιχο ευρωπαϊκό 1πρότυπο, EN 14214 

βιοντίζελ1 (βάσει του πρώην DIN 51606) οριστικοποιήθηκε 1τον Οκτώβριο του 

2003. Αυτά τα 1δύο  πανομοιότυπα πρότυπα, αν και με μικρές διαφοροποιήσεις, 

έχουν διεθνή σημασία αποτελώντας το 1σημείο εκκίνησης για τις προδιαγραφές 

βιοντίζελ που 1αναπτύχθηκαν σε άλλες 1χώρες μετέπειτα. Πρέπει να αναφερθεί, 

επιπροσθέτως πως 1λίγες από τις ιδιότητες του βιοντίζελ είναι όμοιες με του 

συμβατού, ενώ 1είθισται αυτές να 1λαμβάνουν 1υψηλότερες τιμές από αυτό [1,51]. 

Παρακάτω στον πίνακα 1παρουσιάζεται οι βασικές ιδιότητες του βιοντίζελ με τα 

αντίστοιχα ευρωπαικά και 1διεθνή πρότυπα: 
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Ιδιότητα ASTM D6751 EN 14214 Μονάδα Μέτρησης 

Σημείο Ανάφλεξης 

(min) 
130 120 οC 

Περιεκτικότητα 

νερού (min) 
500 500 mg/ kg 

Ολική μόλυνση - 24 mg/ kg 

Κινηματικό ιξώδες 

(40ΟC) 
1.9-6.0 3,5- 5 mm2/s 

Πυκνότητα 0,88 0,86 -0,91 g/ cm3 

Περιεκτικότητα σε 

εστέρες (min) 
- 96,5 % vol 

Περιεκτικότητα σε 

θείο (min) 

• 15 ppm 

• 500 ppm 

10 mg /kg 

Αριθμός κετανίου 

(min) 
47 51 - 

CFPP - 
+5 (εθνική 

προδιαγραφή) 

οC 

Αριθμός οξύτητας 

(max) 
0,50 0,50 mg KOH/g 

Οξειδωτική 

σταθερότητα (min) 
3 8 H 

Αριθμός ιωδίου - 120 g I2 /100g 

Περιεκτικότητα σε 

μονο-δυ-τρι-

γλυκερίδια 

MG  0.40 

MG 0.80 

DG 0.20 

TG 0.20 

% wt 

Περιεκτικότητα σε 

αλκοόλη 
0,20 0,20 % wt 

Περιεκτικότητα σε 

γλυκερόλη 
0,24 0,25 % wt 

Πίνακας 4.2: Προδιαγραφές βιοντίζελ ASTM-EN 
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4.3 ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ ΒΙΟΝΤΙΖΕΛ 

Η διαπίστευση καταλληλότητας 1του καυσίμου, πραγματοποιείτε μέσω ποικιλίας 

μετρήσεων 1σε εργαστηριακή κλίμακα. Τα 1αποτελέσματα αυτών επηρεάζονται από 

διάφορους παράγοντες, 1μεταξύ των οποίων 1είναι η πηγή προέλευσης 1του ελαίου, 

οι διεργασίες παραγωγής και η αποθήκευση του τελικού καυσίμου. Αναλυτικά, 

μεγάλη είναι η 1συμβολή της σύστασης των τρυγλυκεριδίων, αφού αυτά 

αποτελούνται από διαφορετικού είδους λιπαρά οξέα, διαφορετικής δομής και 

σύστασης. Συγκεκριμένα οι πλέον 1καθοριστικοί παράγοντες που επηρεάζουν την 

πλειοψηφία 1των ιδιοτήτων 1είναι μεταξύ άλλων το μήκος 1της ανθρακικής αλυσίδας 

των λιπαρών 1οξέων καθώς 1και ο βαθμός ακορεστότητας, 1όπως αποδεικνύεται από 

τις εικόνες (4.1) και (4.2) [1,13,18,51], τα οποία θα 1αναλυθούν στις επιμέρους 

υποενότητες:  

 

Εικόνα 4.2: Επιρροή του μήκους των λιπαρών οξέων στις ιδιότητες του βιοντίζελ 

 

Εικόνα 4.2: Επιρροή του βαθμού ακορεστότητας των λιπαρών οξέων στις ιδιότητες του βιοντίζελ 
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4.3.1 ΠΥΚΝΟΤΗΤΑ 

Ως πυκνότητα ορίζεται το πηλίκο της μάζας προς τον 1όγκο, με μονάδα 

μέτρησης το kg/m3 (SI). Πρόκειται για 1μία κομβική ιδιότητα, επηρεάζοντας ποικιλία 

παραμέτρων 1μεταξύ 1των οποίων 1είναι η απόδοση του κινητήρα, η αναλογία αέρα-

καυσίμου, το ενεργειακό περιεχόμενο της καύσης 1καθώς και την εύκολη έγχυση, 

αφού ποσότητα του εισαγόμενου καυσίμου στον κινητήρα προσδιορίζεται 

ογκομετρικά [13,51]. Υποστηρίζεται 1πως ο προσδιορισμός της πυκνότητας είναι 

περιττός 1σε δείγματα βιοντίζελ 1τα οποία συμμορφώνονται με όλες τις άλλες 

προδιαγεγραμμένες 1προδιαγραφές, καθώς 1αυτά τα καύσιμα θα έχουν αναπόφευκτα 

πυκνότητες στην επιθυμητή 1περιοχή. Γενικά η τιμή της πυκνότητα αφενός 

αυξάνεται με τη μείωση του μήκους της αλυσίδας και του βαθμού ακορεστότητας, 

αφετέρου 1μειώνεται με την παρουσία 1μολυσματικών ουσιών χαμηλής πυκνότητας, 

όπως 1της 1μεθανόλη [18,51,53]. 

Το καύσιμο κρίνεται 1εντός προδιαγραφών εφόσον η τιμή της κυμαίνεται μεταξύ 

των τιμών 0,86-0,91 kg/m στους 15ο C και σε 1ατμοσφαιρική πίεση, σύμφωνα με το 

ευρωπαϊκό πρότυπο EN ISO 12185. Από τις προαναφερθείσες τιμές γίνεται 

αντιληπτό 1πως η πυκνότητα του FAME είναι 1ελαφρώς υψηλότερη από εκείνη του 

πετρελαϊκού, συμβατού  ντίζελ. Ταυτόχρονα, 1καθώς το διάλυμα FAME αποτελείται 

επί1 το 1πλείστον 1από εστέρες η πυκνότητα 1τους θα είναι σαφώς μικρότερη από 

την αντίστοιχη του ακατέργαστου ελαίου πριν την μετατροπή. Διευκρινιστικά η 

πυκνότητα 1του παραγόμενος καυσίμου μετρήθηκε 1ίση με 0,8866 kg/m3  ενώ αυτή 

του μαγειρικού 1τηγανελαίου 10,9245 kg/m3[18]. 

4.3.2 ΙΞΩΔΕΣ 

Το ιξώδες, μέτρο αντίστασης 1της ροής 1ενός ρευστού, αποτελεί ιδιότητα-κλειδί 

ιδίως σε ψυχρές 1συνθήκες, αφού 1διαμορφώνεται από την τιμή της θερμοκρασίας 

και επηρεάζει 1καταλυτικά την λειτουργία του εγχυτήρα [51]. Διευκρινιστικά η 

υψηλή τιμή αυτού σηματοδοτεί ατελή καύση, 1σχηματισμό ανθρακούχων αποθέσεων 

στο θάλαμο 1καύσης καθώς 1και επιμόλυνση του λιπαντικού με άκαυστα 

υπολείμματα [2,18,53]. Το κινηματικό ιξώδες αποτελεί την κομβικότερη ιδιότητα, 

σύμφωνα με το οποίο 1χρήζεται απαραίτητη η μετατροπή των 1προ παρασκευή 

ελαίων σε διάλυμα αλκυλεστέρων αφού το τελευταίο παρουσιάζει τιμές πολύ 

χαμηλότερες [51]. 
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Η συμβολή του βαθμού ακορεστότητας, είναι 1καθοριστική, αφού πολυακόρεστα 

λιπαρά οξέα αναλογούν 1σε χαμηλότερες 1τιμές ιξώδους. Ωστόσο έχει αποδειχθεί 

πως η θέση των δεσμών αυτών στο εσωτερικό της ανθρακικής αλυσίδας δεν 

επηρεάζει 1την ρευστότητα 1του καυσίμου. 

Αντίστροφος είναι ο ρόλος του μήκους της ανθρακικής αλυσίδας, αφού 

μεγαλύτερο ιξώδες συναντάται σε μακρύτερους μεθυλεστέρες [54]. Διαφορά στα 

ιξώδη διαπιστώνεται σε μεθυλεστέρες ίδιου αριθμού ατόμων άνθρακα, με 

διαφορετικό όμως αριθμό 1άνθρακα αλκοολών που αυτοί αποτελούνται. Το 

παραπάνω εξηγείται λαμβάνοντας υπόψη τα 1διαφορετικά ιξώδη της 1μεθανόλης και 

της αιθανόλης αντιστοίχως [18]. Συγχρόνως, η στερεοϊσομέρεια, μεταξύ άλλων, 

διαφοροποιεί το ιξώδες των ισομερών, με την trans- διαμόρφωση, η οποία 

συναντάται σε 1μικρότερο ποσοστό 1να δίνει μεγαλύτερα ιξώδη [13]. Η παρουσία 

των 1πολυακόρεστων λιπαρών οξέων, όπως 1προαναφέρθηκε, καθιστά το καύσιμο 

λεπτόρευστο 1υποβοηθώντας την έγχυση του από τα ακροφύσια, ωστόσο αυτή 

λειτουργεί 1ανασταλτικά καθιστώντας 1το καύσιμο 1επιρρεπές στην 1οξείδωση [46]. 

Εκτός από την σύσταση των λιπαρών 1οξέων, η τιμή του ιξώδους 1ανυψώνεται 

μεταξύ άλλων από συγκεντρώσεις υψηλών μοριακών συστατικών, όπως μη 

αντιδρώντων γλυκεριδίων ή πολυμερών καθώς και 1μορίων νερού τα οποία είτε 

προϋπάρχουν στο τηγανέλαιο είτε δημιουργούνται κατά την αντίδραση, 

δυσχεραίνοντας 1την 1ρευστότητα 1του τελικού 1προϊόντος [18]. 

Το αποδεκτό εύρος τιμών, που μπορεί να πάρει το κινηματικό ιξώδες του 

παραγόμενο βιοντίζελ 1στους 40οC, σύμφωνα με το ευρωπαϊκό πρότυπο EN ΙSO 

3104 κυμαίνεται μεταξύ του 3,5-5 cST, εν’ αντιθέσει με 1τα αμερικανικά κριτήρια, 

που επιτρέπουν 1μεγαλύτερο 1εύρος 1τιμών [51,55]. 

4.3.3 CFPP 

Το σημείο απόφραξης ψυχρού φίλτρου (CFPP), ως ένας αξιόπιστος δείκτης 

λειτουργικότητας σε χαμηλές θερμοκρασίες, ορίζεται η 1ελάχιστη θερμοκρασία κατά 

την οποία το καύσιμο αρχίζει να 1στερεοποιείται μερικώς, 1λαμβάνοντας 

κρυσταλλική δομή. Συνέπεια αυτού είναι η δημιουργία προβλημάτων του κινητήρα, 

τα οποία 1εμπερικλείουν τις αποφράξεις φίλτρων, σωληνώσεων 1και την 1ασιτία του 

καυσίμου. Έχουν αναπτυχθεί πολλές και διαφορετικές 1προδιαγραφές για τις 

ιδιότητες ψύχους ανά τον κόσμο, αφού σε κάθε χώρα επικρατούν διαφορετικές 
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καιρικές 1συνθήκες [18,56]. Είθισται ωστόσο το 1συμβατικό ντίζελ με το βιοντίζελ 

να έχουν ελαφρώς διαφοροποιούμενες τιμές, με τις τιμές του τελευταίου να 

κυμαίνονται μεταξύ 1των -20 έως +5°C [13]. Αυτές οι υψηλές τιμές, διασφαλίζουν 

την μη 1κρυστάλλωση του καυσίμου, ακόμα και 1σε χαμηλές θερμοκρασίες [46]. 

Στην παρούσα 1παράμετρο το μήκος της ανθρακικής 1αλυσίδας δρα ως 

αυξητικός παράγοντας του σημείου τήξεως, εν αντιθέσει με τον βαθμός 

ακορεστότητας. Πράγματι τα ακόρεστα λιπαρά οξέα να εμφανίζουν καλύτερες 

ιδιότητες ψύχους 1και ολισθηρότητας [54,57]. Η μέτρηση του σημείου φραγής 

ψυχρού φίλτρου πραγματοποιείται μέσω 1της μεθόδου ΕΝ116 κατά την οποία το 

δείγμα ψύχεται 1και για κάθε 1°C ενώ ελέγχεται αν 1μία συγκεκριμένη ποσότητα 

βιοντίζελ 1μπορεί να περνά από ένα 1πλέγμα μικροπόρων. Η συγκεκριμένη τιμή 

βρίσκεται 1αναμεταξύ των σημείων θόλωσης και ροής, ενώ για την περεταίρω 

βελτίωση των 1ιδιοτήτων ψύχους χρησιμοποιούνται τα 1αντίστοιχα βελτιωτικά ροής, 

τα οποία 1επιβραδύνουν την 1δυσλειτουργία 1της1 κινητήριας 1μηχανής [13]. 

4.3.4 ΑΡΙΘΜΟΣ ΚΕΤΑΝΙΟΥ   

Ο αριθμός κετανίου, αδιάστατο μέγεθος 1περιγραφής της ποιότητας καυσίμου, 

συσχετίζεται με την καθυστέρηση της αυτανάφλεξης κατά την εκκίνηση του 

κινητήρα. Η συνιστώμενη αναλυτική 1διαδικασία, EN ISO 5165, η οποία 

εφαρμόζεται 1τόσο σε 1διαλύματα FAME όσο και στο 1ορυκτό ντίζελ, βασίζεται στη 

σύγκριση της αναφλεκτικής ικανότητας του δυαδικού 1πρότυπου μείγματος 

κετανίου–α-μέθυλο ναφθαλενίου με το καύσιμο δοκιμής, όταν αυτό εισαχθεί σε 

πρότυπο ντιζελοκινητήρα [51,55]. Μία ενδεχόμενη 1υψηλή τιμή του συγκεκριμένου 

αριθμού ισοδυναμεί με 1μικρή χρονική διάρκεια μεταξύ της στιγμής έγχυσης και  

ανάφλεξης του 1καυσίμου, με συνέπεια την εγγύηση καλής συμπεριφοράς κατά την 

ψυχρή εκκίνηση και 1ομαλή λειτουργία του κινητήρα [2,6,53,58]. Αντιθέτως, 

χαμηλές τιμές του αριθμού κετανίου συντελούν στο κτύπημα του ντιζελοκινητήρα 

και στην αυξημένη εκπομπή αερίων και 1σωματιδιακών καυσαερίων. Τα ευρωπαϊκά 

πρότυπα EN 1ορίζουν ελάχιστη τιμή του αριθμού ίση με 51, ενώ στα αντίστοιχα 

αμερικανικά η 1συγκεκριμένη τιμή είναι 1ελαφρώς μικρότερη [18]. 

Ο αριθμός κετανίου, που υποδηλώνει, όπως 1προαναφέρθηκε, την ετοιμότητα 

του καυσίμου να αυταναφλέγεται ταχύτατα μετά την έγχυσή του, καθορίζεται από 

την φύση των 1λιπαρών οξέων των πρώτων υλών. Ειδικότερα 1αυτός είναι ανάλογος 
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αφενός με το 1μήκος της 1αλυσίδας λιπαρών οξέων και 1αφετέρου με την 

διακλάδωση του μορίου, ενώ σχετίζεται αντιστρόφως ανάλογα με βαθμό 

ακορεστότητας. Πρόκειται γενικά για τιμές 1που προσεγγίζουν τις 1αντίστοιχες τιμές 

του συμβατού ντίζελ, μαρτυρώντας την1καταλληλότητα των 1τριαλκυλογλυκερόλων, 

ως συστατικά των 1φυτικών ελαίων 1αφού καίγονται στον ντιζελοκινητήρα ομαλά, 

χωρίς 1επιβράδυνση της 1αυτανάφλεξης 1τους [2,51,58]. 

4.3.5 ΣΗΜΕΙΟ ΑΝΑΦΛΕΞΗΣ 

Το σημείο ανάφλεξης ενός καυσίμου σχετίζεται αντιστρόφως 1ανάλογα με την 

πτητικότητα του ενώ αποτελεί μία κρίσιμη προδιαγραφή της διακίνησης και 

αποθήκευσης 1του. Ειδικότερα αυτό ισοδυναμεί με την χαμηλότερη θερμοκρασία 

κατά την οποία το καύσιμο 1θερμαινόμενο με ελεγχόμενο ρυθμό, 1σχηματίζει μίγμα 

αερίων στην 1επιφάνεια του με συνέπεια την στιγμιαία ανάφλεξη του κατά την 

προσέγγιση μίας φλόγας [55,59]. Οι προδιαγραφές των βιοκαυσίμων στην 

συγκεκριμένη ιδιότητα αποσκοπούν 1κυρίως στην προστασία μόλυνσης από 

ιδιαίτερα 1πτητικές προσμίξεις (όπως περίσσεια 1εναπομείνασας μεθανόλης ύστερα 

από διεργασίες 1απογύμνωσης του προϊόντος) [6,13,60]. Σύμφωνα με τους Felizardo 

et al. έχει 1διαπιστωθεί πως μία 1αύξηση μόνο 0,5% αλκοόλης 1μπορεί να 

προκαλέσει 1πτώση της τιμής 1του σημείου ανάφλεξης 1περίπου 50ο C [50]. 

Αξίζει να υπογραμμιστεί πως το συμβατό (38ο C) και το βιοπαραγώμενο (160-

170o C) ντίζελ έχουν παραπλήσια σημεία βρασμού, εν αντιθέσει με τα σημεία 

ανάφλεξης τους [60]. Η διαφοροποίηση 1αυτή έγκειται στην περιεκτικότητα του 

τελευταίου στο  οποίο το διάλυμα των 1αλκυλεστέρων αποτελούμενο από μακριές 

ανθρακικές αλυσίδες 1δυσχεραίνει την ατμοποίηση και 1ανάφλεξης του [46,51]. Ο 

παραπάνω 1ισχυρισμός 1επιβεβαιώνεται από τα 1ευρωπαϊκά και διεθνή πρότυπα 

αφού το ελάχιστο 1επιτρεπόμενο όριο ανάφλεξης, 1σύμφωνα με το EΝ 14214 ισούται 

με τους 120ο C, τιμή καθησυχαστική αφού στην 1πλειοψηφία των δειγμάτων 

καθαρού βιοντίζελ η τιμή αυτή είναι σημαντικά υψηλότερη από αυτή των  

προβλεπόμενων ορίων [2,59]. 

4.3.6 ΑΡΙΘΜΟΣ ΟΞΥΤΗΤΑΣ 

Ο ολικός αριθμός οξύτητας (ΤΑΝ), μέτρο ποσοτικοποίησης του ελαίου, ορίζεται 

ως η 1ποσότητα 1καστικού καλίου που 1απαιτείται για την 1πλήρη εξουδετέρωση 
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ενός γραμμαρίου διαλύματος FAME. Πρόκειται για μία ένδειξη επιμόλυνσης του 

καυσίμου, υδρόλυσης του παραγόμενου εστέρα καθώς και δυσλειτουργίας της 

λιπαντικής του ικανότητας. Ωστόσο, 1δεν υπάρχει μονοσήμαντη 1συσχέτιση μεταξύ 

του αριθμού οξύτητας 1και της τάσης διάβρωσης των μετάλλων 1από τα λάδια, αφού 

αυτή μπορεί να 1προέλθει κατά τη διάρκεια της 1διαδικασίας 1παρασκευής, όπως 

όταν προστίθενται οξύ ως καταλύτης ή μέσω της όξινης επεξεργασία σαπουνιών 

όπου και παράγονται 1ελεύθερα λιπαρά οξέα [55,61]. Άμεσες συνέπειες του 

παραπάνω θα μπορούσαν να θεωρηθούν η 1εδραίωση διαδικασίας σαπωνοποίησης 

και η κατανάλωση του αλκαλικού καταλύτη, επηρεάζοντας κατασταλτικά την 

απόδοση 1της 1αντίδρασης [6]. 

Τα ευρωπαϊκά πρότυπα ορίζουν, μέσω της δοκιμής EN 14 140, μέγιστη 

επιτρεπόμενη τιμή 0,5 mg KOH/g 1δείγματος, ενώ αυτή επηρεάζεται, αφενός από το 

είδος της πρώτης 1ύλης αφετέρου 1από το επίπεδο διύλισης 1που χρησιμοποιείται για 

την 1παρασκευή του 1ελαίο [2,51]. Παραλλήλως 1διαπιστώθηκε πειραματικά πως η 

οξύτητα του παραγόμενου 1βιοντίζελ προσδιορίστηκε ως 10.42 mg KOH/g ενώ αυτή 

του χρησιμοποιούμενου τηγανελαίου ίση με 0,615 mg KOH/g, γεγονός που 

υποδηλώνει την 1“μη επίτευξη” της διαδικασίας 1εστεροποίησης, για 1την μείωση 

των 1ελεύθερων 1λιπαρών οξέων [13].  

4.3.7 ΑΡΙΘΜΟΣ ΙΩΔΙΟΥ 

Ο αριθμός ιωδίου 1(IV) αποτελεί ένα 1χρήσιμο εργαλείο πρόβλεψης της 

γήρανσης και της αστάθειας του προϊόντος κατά την αποθήκευση του, 

υπολογιζόμενος από την παρουσία 1ακόρεστων δεσμών. Η υψηλή τιμή αυτού 

κρίνεται μη 1επιτρεπτή αφού συνάδει 1με υψηλή οξειδωτική 1αστάθεια, δυσχέρεια 

στον ψεκασμό, οπτανθρακωποίηση, 1κακή λιπαντική ικανότητα 1καθώς και αυξητική 

τάση εκπομπών του μονοξειδίου 1του άνθρακα [6,50,55]. 1Μάλιστα το τελευταίο 

εξηγείται αφού σε 1έλαια με υψηλή τιμή αριθμού ιωδίου είθισται η αναλογία 

άνθρακα οξυγόνου 1να είναι μεγαλύτερη από την αντίστοιχη του άνθρακα 

υδρογόνου. Γενικά ο βαθμός ακορεστότητας 1και συνεπώς ο αριθμός 1ιωδίου 

είθισται να εκτοξεύεται κυρίως στα τελευταία 1στάδια αποικοδόμηση του λαδιού, 

λόγω των αντιδράσεων αποβολής 1των οξειδωμένων μόριων τριγλυκεριδίων, κατά 

την έκθεση τους σε υψηλές 1θερμοκρασίες με φυσικό 1επακόλουθο τον πολυμερισμό 

των 1τριγλυκεριδίων στα 1αντίστοιχα 1γλυκερίδια [52,62,63]. 
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Αυτή η έκφραση του ολικού ακορέστου 1του καυσίμου ουσιαστικά ισοδυναμεί 

με την μάζα 1του ιωδίου 1σε γραμμάρια, η οποία απορροφάται από των διπλό δεσμό 

των ανθράκων, σε 100 g ελαίου. Το ιώδιο κρίνεται ιδανικό ως αντιδραστήριο, για την 

εκπόνηση της μέτρησης, εξαιτίας της δραστικότητας και της ευκολίας του να 

προστίθεται στους διπλούς δεσμούς [50]. Εν αντιθέσει 1με το αμερικάνικο πρότυπο 

ASTM στο οποίο δεν υπάρχουν προδιαγραφές για τον 1αριθμό ιωδίου, η 

προδιαγραφή EN, 1σύμφωνα με την μέθοδο EN 14111 προσδιορίζει τον αριθμό 

ιωδίου (ΙV) λαμβάνοντας 1μέγιστη επιτρεπόμενη τιμή 1ίση με 120 g/100 g δείγματος 

[63]. 

Ωστόσο ο αριθμός ιωδίου μπορεί να περιγραφεί και εμπειρικά, μέσω 

προσέγγισης της μεθόδου Wijs. Πρόκειται για μια χημική μέθοδο η οποία 

προσδιορίζει τον αριθμό ιωδίου (IN) ενός 1λιπιδίου, μέσω του βαθμού ακόρεστων 

δεσμών (διπλών δεσμών) 1στα λιπαρά οξέα που το 1αποτελούν, Διευκρινιστικά, ο IN 

υπολογίστηκε ως 1σταθμισμένη μέση των γνωστών αριθμών ιωδίου των 

μεμονωμένων λιπαρών οξέων, βάσει της ποσοστιαίας τους συγκέντρωσης, όπως 

προέκυψε από την GC ανάλυση. Πρέπει να αναφερθεί, παραταύτα πως η 

συγκεκριμένη μέθοδος μέτρησης, αποτελεί μία εκτίμηση του αριθμού αριθμού 

ιωδίου, 1εμφανίζοντας μία 1απόκλιση από την1 πραγματική 1τιμή [50,63]. 

4.3.8 ΟΞΕΙΔΩΤΙΚΗ ΣΤΑΘΕΡΟΤΗΤΑ 

Πρόκειται για ένα από τα σημαντικότερα προβλήματα που απασχολεί την 

βιομηχανία 1βιοκαυσίμων, το οποίο 1συνδέεται κυρίως με 1τον χρόνο αποθήκευσης 

και την επιρρέπεια1 του καυσίμου σε κάθε είδους 1οξειδωτική αποικοδόμηση. 

Πολλοί είναι οι παράγοντες που 1εντείνουν το 1συγκεκριμένο φαινόμενο, μεταξύ των 

οποίων είναι η1 παρουσία αέρα, η 1θερμοκρασία, το φως, τα ελεύθερα λιπαρά οξέα, 

τα ίχνη 1μετάλλων, η παρουσία νερού και 1σε μεγάλο ποσοστό 1η ακορεστότητα του 

[6,55]. Ένα 1ασταθές 1καύσιμο μπορεί να οδηγήσει 1σε αυξημένο 1ιξώδες, καθώς 

και σε1 σχηματισμό κόμμεων1 και 1ιζημάτων. 

Κομβική είναι και η ηλικία του βιοντίζελ καθώς 1και οι συνθήκες κάτω από τις 

οποίες αυτό χρησιμοποιείται και αποθηκεύεται [13,64]. Ένα τέτοιο φαινόμενο 

πραγματοποιείται μέσω αλυσιδωτών αντιδράσεων των ελεύθερων ριζών, από 

υδρογονοαφαίρεση 1παρουσία διαφορετικών εκκινητών. Τα παραγόμενα ελεύθερα 

λιπαρά οξέα, ερχόμενα 1σε επαφή με τις οξειδωμένες ουσίες, 1οξειδώνονται και τα 
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ίδια παρατείνοντας 1το φαινόμενο και 1παράγοντας ανεπιθύμητες 1ενώσεις, μεταξύ 

των οποίων είναι 1τα υπεροξειδία, οι αλκοόλες, 1οι αλδεύδες, τα 1καρβοξυλικά οξέα 

κλπ. Ρόλος, καθοριστικός για την απόφραξη των φίλτρων και των αντλιών 

καθιστώντας 1προβληματική την 1λειτουργία του 1κινητήρα [6,55,64]. 

Όπως προαναφέρθηκε, η σταθερότητα του καυσίμου διαμορφώνεται 1σε μεγάλο 

βαθμό από 1τον αριθμό και την θέση των ακόρεστων δεσμών εσωτερικά της 

οργανικής αλυσίδας. Μάλιστα 1συνηθίζεται έλαια, αποτελούμενα από περισσότερους 

μεθυλενικούς 1συμπλεγματικούς άνθρακες 1αλλυλικής θέσεως 1από ακόρεστο δεσμό 

(όπως οι πολυακόρεστοι εστέρες) να 1είναι ιδιαίτεροι ευάλωτοι 1και ασταθείς. Για 

τον ίδιο βαθμό ακορεστότητας 1έχει 1αποδειχθεί πως μεγαλύτεροι 1σταθερότητα 

έχουν τα μόρια μεγαλύτερου μοριακού βάρους, ενώ για ίδιο Mr ισχύει το 

αντιστρόφως 1ανάλογο, εννοώντας 1πως περισσότεροι 1ακόρεστοι1δεσμοί 

συντελούν σε 1αστάθεια. Ταυτόχρονα οι 1μεγαλύτερες ομάδες κεφαλών εστέρα 

ενισχύουν την 1απόδοση σε χαμηλή θερμοκρασία 1και την οξειδωτική σταθερότητα, 

καθιστώντας 1την εξαίρεση 1αυτής της 1σύνδεσης [54]. 

Η συγκεκριμένη παράμετρος 1προσδιορίζεται μέσω 1της μεθόδου Rancimat (EN 

14 112) μέσω της 1παρακολούθησης μεταβολής 1της αγωγιμότητας του ελαίου, κατά 

την έκθεση του σε υψηλή θερμοκρασία, παρουσία αέρα, ενώ μέσω αυτού 

υπολογίζεται ο απαιτούμενος χρόνος για την επίτευξη ενός κρίσιμου σημείου 

οξείδωσης, 1γνωστό και ως 1περίοδος 1επαγωγής (ΟSI) [6,54]. 

Δεν πρέπει να παραληφθούν οι διάφοροι μολυσματικοί παράγοντες, οι οποίοι 

επιφέρουν δυσμενείς στις ιδιότητες των βιοκαυσίμων θέτοντας τα εκτός 

προδιαγραφών. Σε αυτούς συμπεριλαμβάνονται 1ποσότητες νερού, γλυκερίνης, 

αλκοόλης, σάπωνα, μετάλλων,  μη αντιδρώντων 1μονο-δυ- και τρι-γλυκεριδίων 

καθώς και θείου [65]. 

4.3.9 ΠΕΡΙΕΚΤΙΚΟΤΗΤΑ ΣΕ ΝΕΡΟ 

Ο προσδιορισμός της υγρασίας 1αποτελεί κρίσιμη πτυχή για την διασφάλιση 

ποιότητας του παραγόμενου καυσίμου. Αυτή ελλοχεύει 1σε κάθε χρονική στιγμή της 

παραγωγής, διακίνησης και αποθήκευσης του καυσίμου με το νερό είτε να 

προϋπάρχει σε μικρή 1ποσότητα στην πρώτη ύλη είτε να 1εισάγεται σε μεγαλύτερες 

ποσότητες, 1σε ενδιάμεσο στάδιο της παραγωγικής διαδικασίας 1κατά τον 

εξευγενισμό και καθαρισμό του βιοντίζελ είτε, όπως προαναφέρθηκε, να 
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σχηματίζεται κατά την αποθήκευση του [3,66]. Η συγκέντρωση του στο ορυκτό 

ντίζελ είναι μικρότερη από το μισό αυτών των τιμών στο αντίστοιχο 1βιοπαραγόμενο, 

λόγω της 1υγροσκοπικότητα του, ενώ η παρουσία του καθιστά μεταξύ άλλων 

ευνοϊκές συνθήκες 1για την υδρόλυση των 1μεθυλεστέρων προς ελεύθερα λιπαρά 

οξέα [1,6]. Μάλιστα αξίζει να σημειωθεί πως η μετατροπή 1των τριγλυκεριδίων σε 

μεθυλεστέρες 1μπορεί να μειωθεί κατά 6% όταν προστίθεται 1μόνο 5% νερό [65]. 

Κάτι τέτοιο 1κυρίως οφείλεται στην δυνατότητα 1του νερού να απόσπα πρωτονίου 

από την αλκοόλη σχηματίζοντας ένα σύμπλοκο, 1εντείνοντας τον υδρόφιλο 

χαρακτήρα 1του με 1αποτέλεσμα την δυσκολία 1προσέγγισης του τριγλυκεριδίου και 

άρα την 1δημιουργία 1κακής αναμειξιμότητας των αντιδρώντων [30].  

Συμπληρωματικές επιπτώσεις, είναι η μείωση της θερμογόνου δύναμης του 

καυσίμου, η επιτάχυνση του φαινομένου διάβρωσης και η ανάπτυξη 

μικροοργανισμών [2,6]. Ως εκ τούτου το πρότυπο ΕN 14 214 θεσπίζει πως η 

επιτρεπτή 1περιεκτικότητα σε νερό δεν πρέπει 1να υπερβαίνει τα 500 ppm, ενώ ο 

προσδιορισμός του σε εργαστηριακή κλίμακα είθισται να επιτυγχάνεται μέσω 

κουλομετρικής 1τιτλοδότησης, Karl 1Ficher (EN ISO 12937). 

4.3.10 ΘΕΙΟ 

Δεν θα μπορούσε να ισχυριστεί 1κανείς πως το βιντίζελ είναι απαλλαγμένο από 

τις επιβλαβείς ενώσεις του θείου, ωστόσο αυτές συναντώνται σε μικρότερες 

συγκεντρώσεις, μερικών ppm, εν 1αντιθέσει με το συμβατό 1ντίζελ. Αυτό 

εμφανίζεται 1είτε 1ως ρύπος της 1πρώτης ύλης είτε κατά την 1παραγωγική 

διαδικασία 1 (π.χ. χρήση θειικού οξέος σε 1όξινη κατάλυση). Όπως 1ήδη είναι 

γνωστό από την 1βιομηχανία ορυκτών καυσίμων, το θείο και οι ενώσεις στις οποίες 

αυτό συμμετέχει, κρίνονται ιδιαίτερα 1επιβλαβείς τόσο στην ποιότητα του ίδιου του 

καυσίμου όσο 1και σε γενικότερο 1περιβαλλοντικό επίπεδο. Στον 1αντίποδα η 

πλήρης απομάκρυνσή 1του κατά το ραφινάρισμα του καυσίμου καθίστανται 

ανεπιθύμητη, 1καθώς αυτό 1δρα ευνοϊκά 1στην λίπανση και άρα 1στην εύστοχη 

έγχυση 1του 1καυσίμου [6,37]. 

Πειραματικά το ολικό θειάφι που εμπεριέχεται στο προϊόν μεθυλεστέρων 

προσμετράται με 1φασματομετρία φθορισμού 1 (UV) σύμφωνα 1με την μέθοδο EN 

ISO 20.846, ενώ 1κρίνεται πως η τιμή 1του δεν πρέπει 1να υπερβαίνει τα 10 ppm 

[55]. 
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4.3.11 ΜΕΘΑΝΟΛΗ 

Όπως προαναφέρθηκε η ποσότητα και η ποιότητα της 1χρησιμοποιούμενης 

αλκοόλης, αποτελούν καθοριστικούς παράγοντες τόσο κατά την διάρκεια της 

αντίδρασης όσο και για 1την μετέπειτα χρήση και αποθήκευση του βιοντίζελ. Αν και 

εισάγεται σε 1περίσσεια με αναλογία mol 1/6 για την μεγιστοποίηση της απόδοσης 

και την ολική κατανάλωση του ελαίου, αυτή 1επιβάλλεται να απομακρύνεται από το 

παραγόμενο FAME, διασφαλίζοντας την 1ασφαλή χρήση, διακίνηση και αποθήκευση 

του [10]. Αυτό γιατί η ανεπιθύμητη περίσσεια της οδηγεί 1σε φαινόμενα μειωμένου 

σημείου ανάφλεξης, λιπαντικότητας καθώς και διάβρωσης του εξοπλισμού. O 

προσδιορισμός 1μεθανόλης επιτυγχάνεται βάσει 1την ευρωπαϊκής προδιαγραφής EN 

14110 με 1μετρούμενο εύρος 0,01 1έως 0,5 % m/m, μέσω αέριας χρωματογραφίας 

GC 1βασιζόμενη σε πολικές 1στήλες [12,32]. 

4.3.12 ΓΛΥΚΕΡΙΝΗ 

Η γλυκερόλη, ως ένα υποπροϊόν 1της μετεστεροποίησης μετά την αντίδραση 

καθιζάνει στο διάλυμα, ως βαρύτερο συστατικό, συμπαρασύροντας πλήθος 

υδρόφιλων ενώσεων 1μεταξύ των οποίων είναι το νερό, ο χρησιμοποιούμενος 

καταλύτης, ο σχηματιζόμενος σάπωνας, καθώς 1και μέρος της χρησιμοποιούμενης 

αλκοόλης. Γενικά ένας τέτοιος διαχωρισμός με το επιθυμητό προϊόν κρίνεται 

αναγκαίος για την αποτελεσματικότητα του, αφού σε καύσιμο υψηλής 

περιεκτικότητας σε γλυκερίνη 1δυσχεραίνεται αφενός η έγχυση του στο θάλαμο 

καύσης, αφετέρου 1σχηματίζονται εναποθέσεις στο εσωτερικό του κινητήρα. 

Μάλιστα σύμφωνα με τον Walton J et al. θεωρήθηκε πως η ραχοκοκαλιά της 

γλυκερόλης δεν έχει θερμιδική αξία εντούτοις 1συντελεί στον σχηματισμό 

οπτάνθρακα [30,67]. Κατά συνέπεια αυτή ενδείκνυται να υπολογίζεται σε 

εργαστηριακή 1κλίμακα, μέσω αέριας 1χρωματογραφίας, σύμφωνα με την μέθοδο 

EN 14 105, ενώ η μέγιστα 1επιτρεπόμενη τιμή που μπορεί αυτή να λαμβάνει είναι το 

0.25% w/w της 1μάζας του παραγόμενου 1προϊόντος [54]. 

4.4 ΠΡΟΣΔΙΟΡΙΣΜΟΣ ΠΕΡΙΕΚΤΙΚΟΤΗΤΑΣ FAME 

Εκτός από τις φυσικές ιδιότητες του βιοντίζελ, καθοριστικό 1ρόλο διαδραματίζει 

η χημική του σύσταση, τόσο στην ποιότητα όσο και 1στην ποσότητα του 

παραγόμενου βιοκαυσίμου. Μέσο για τον προσδιορισμού της δομής του 
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χρησιμοποιείται ο αέριος χρωματογράφος 1με φασματομετρία μάζας (GC-MS), ως 

μία τεχνολογία ιδιαίτερα αποτελεσματική 1για την απομόνωση και την ανίχνευση 

των FAMEs στο 1βιοντίζελ. Πρόκειται για μία αναλυτική τεχνική 1διαχωρισμού των 

συστατικών ενός μείγματος, ενώ επέρχεται η ανίχνευση 1επιβεβαίωσης της απουσίας 

ή της παρουσίας τους 1καθώς και της ποσότητας 1τους στην συνολική ποσότητα του 

διαλύματος. Ο διαχωρισμός πραγματοποιείται εντός τριχοειδούς σωλήνα 

(χρωματογραφική στήλη), ενώ 1τα συστατικά του μείγματος συγκρατούνται μέσω 

ενός προσροφητικού υλικού (στατική φάση) ενώ 1εξαναγκάζονται να κινηθούν υπό 

την επήρεια μίας αέριας 1κινητής φάσης 1ονόματι φέρον αέριο. Σύμφωνα με την 

συγκεκριμένη τεχνική τα συστατικά του μείγματος, πλέον σε αέρια μορφή, 

αλληλεπιδρούν με τα τοιχώματα της στήλης και βάση αυτού εκλούονται σε 

διαφορετικές χρονικές 1στιγμές, γνωστοί και 1ως χρόνοι έκλουσης [12]. Η ανίχνευση 

των εκλουόμενων 1συστατικών πραγματοποιείται 1μέσω διάφορων ανιχνευτών, εκ 

των οποίων οι κοινότεροι 1είναι αυτοί μέσω 1θερμικής αγωγιμότητας και ιονισμού 

φλόγας [21,54]. 

Το αποτέλεσμα αυτού, κοινώς ως 1αεριοχρωματογράφημα, είναι ένα διάγραμμα 

το οποίο στο άξονα x 1παρουσιάζει την χρονική διάρκεια έκλουσης του μείγματος 

(min), στον άξονα y η ένταση ανίχνευσης σήματος, ενώ το εμβαδόν των 

σχηματιζόμενων κορυφών στο εσωτερικό του υποδηλώνουν την ποσότητα του 

περιεχόμενου1 συστατικού [6]. 

Η έκλουση των μεθυλεστέρων 1πραγματοποιείται κυρίως με  γνώμονα το 

μοριακό βάρος των συστατικών, με τις 1ελαφρύτερες να απελευθερώνονται ταχύτερα 

από τις ενώσεις μεγαλύτερου 1μοριακού βάρους. Ταυτοχρόνως οι κορεσμένες 

υπερέχουν των 1ακόρεστων με 1αποτέλεσμα να διαχέονται πρωτύτερα [6,21,54]. 

Το κοινό ευρωπαϊκό 1πρότυπο, EN 14 214 ορίζει ένα ελάχιστο επιτρεπόμενο 

ποσοστό 96,5% (m/m) σε μεθυλεστέρα λιπαρών οξέων 1για τα καύσιμα βιοντίζελ 

ενώ ο 1προσδιορισμός των μεθυλεστέρων πραγματοποιείται βάσει της ΕΝ 14103 

[21,54].  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 

ΜΟΝΤΕΛΟΠΟΙΗΣΗ ΒΙΟΝΤΙΖΕΛ 

5.1 ΓΕΝΙΚΑ 

Το συγκεκριμένο κεφάλαιο εστιάζει στα θερμοδυναμικά μοντέλα που 

χρησιμοποιούνται για να ερμηνεύσουν την συμπεριφορά του βιοντίζελ και τον 

μετέπειτα καθαρισμό του. Αρχικά γίνεται λόγος για την συνεισφορά των 

θερμοδυναμικών μοντέλων στην μελέτη των συστημάτων, ενώ αναφέρεται και ο 

κανόνας 1ανάμειξης. Συγχρόνως παρουσιάζονται κάποια θερμοδυναμικά μοντέλα 

που εφαρμόζονται σε μη ιδανικά 1υγρά, όπως είναι 1και το παραγόμενο διάλυμα 

FAME, μεταξύ των οποίων είναι τα μοντέλα 1Wilson, NRTL και UNIQUAC. 

Ακολουθεί ένας συλλογισμός επιλογής 1του κατάλληλου 1θερμοδυναμικού μοντέλου 

βάση 1των 1χαρακτηριστικών του εκάστοτε 1συστήματος, ενώ αυτός εφαρμόζεται 

και για 1το παρόν μείγμα. Πράγματι επιχειρείται η θερμοδυναμική 1μοντελοποίηση 

του τριαδικού συστήματος βιοντίζελ-μεθανόλης-νερού σύμφωνα με το 

θερμοδυναμικό μοντέλο 1συντελεστών 1ενεργότητας τοπικής σύστασης, UNIQUAC. 

5.2 ΘΕΡΜΟΔΥΝΑΜΙΚΗ ΜΟΝΤΕΛΟΠΟΙΗΣΗ  

Η οικονομική βιωσιμότητα των χημικών και πετρελαϊκών βιομηχανιών 

εξαρτάται σε σημαντικό βαθμό από τη βελτιστοποίηση των διαδικασιών 

διαχωρισμού, οι οποίες αποτελούν κύριο παράγοντα του συνολικού κόστους 

παραγωγής. Ο σχεδιασμός 1και η λειτουργία 1αυτών (λόγου χάρη των αποστακτικών 

στήλες, στηλών απορρόφησης, διαχωριστήρων φάσης κ.ο.κ) βασίζονται στην ακριβή 

πρόβλεψη και έλεγχο 1της μεταβολής της 1σύστασης και θερμοκρασίας των 

ρευμάτων [68]. Κάτι τέτοιο επιτυγχάνεται μέσω της  θερμοδυναμικής 

μοντελοποίησης, κατά την οποία συσχετίζεται η φασική συμπεριφορά των 

συστατικών με τις θερμοδυναμικές 1συνθήκες λειτουργίας (θερμοκρασία, πίεση). 

Εξάλλου ο υπολογισμός 1πολλών θερμοδυναμικών ιδιοτήτων, μεταξύ των οποίων 

είναι η ελεύθερη 1ενέργεια ή η ενθαλπία κρίνεται ιδιαίτερα σημαντικός για την 

εκτίμηση της απαιτούμενης ή της εκλυόμενης ενέργειας της βιομηχανίας και 

επομένως 1υπολογίζεται 1ευκολότερα μέρος 1των εξόδων της [69,70]. 

Γενικά τα μοντέλα είθισται να επιλέγονται σύμφωνα με μία ακολουθία «δεικτών 

επιλογής», οι οποίοι καθορίζονται από συνδυασμό θεωρητικών εκτιμήσεων, 
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πρακτικής εμπειρίας, φυσικών γνώσεων καθώς και διαθεσιμότητας μεθόδων [71]. 

Αξίζει να σημειωθεί πως υπάρχουν διαφοροποιήσεις ανάλογα με το είδος των 

συμμετεχόντων φάσεων (υγρό-αέριο, υγρό-υγρό, στερεό-αέριο) καθώς και την φύση 

των συστατικών που υπεισέρχονται στην συγκεκριμένη διεργασία, κάτι που θα 

συζητηθεί 1εκ των 1υστέρων [72,73,74].  

5.3 ΙΔΑΝΙΚΗ ΙΣΟΡΡΟΠΙΑ ΥΓΡΟΥ-ΥΓΡΟΥ 

Πριν ασχοληθούμε με την πραγματική συμπεριφορά των υγρών, θα γίνει λόγος 

για την ιδανική ισορροπία τους. Στη θερμοδυναμική, ο όρος "ιδανική ισορροπία 

υγρού-υγρού" αναφέρεται σε καταστάσεις συστημάτων που περιλαμβάνουν δύο ή 

περισσότερα υγρά σε κατάσταση ισορροπίας, 1όπως σε μίγματα ή σε φάσεις που 

συνυπάρχουν, π.χ. δύο 1υγρά ή δύο αέρια σε επαφή [68,70]. Στο πλαίσιο αυτό, η 

ισορροπία 1υγρού-υγρού περιγράφει τη διαδικασία κατά την οποία τα υγρά αυτά 

συνυπάρχουν 1υπό σταθερές συνθήκες 1θερμοκρασίας και πίεσης, με τις φάσεις τους 

να παραμένουν 1αμετάβλητες και χωρίς αλληλεπίδραση που να οδηγεί στην 

ανάπτυξη ή τη διάσπαση νέων φάσεων [72]. Σε ένα ιδανικό διάλυμα, οι 

διαμομοριακές αλληλεπιδράσεις μεταξύ των διαλυτών και 1του διαλυμένου είναι 

αμελητέες 1ενώ η συμπεριφορά του καθορίζεται αποκλειστικά από τις 1ιδιότητες των 

καθαρών 1συστατικών και τις αναλογίες τους στο μείγμα. Έτσι1 συνδυαστικά με τον 

νόμο του 1Raoult μπορεί 1να υπολογιστεί το χημικό 1δυναμικό των συστατικών,  𝑓𝑖
^𝐿

 

από το 1γινόμενο του χημικού δυναμικού 1του καθαρού υγρού, 1 𝑓𝑖
𝑂,𝐿  με το μοριακό 

κλάσμα του xi, 1σύμφωνα με την 1εξίσωση: 

𝑓𝑖
^𝐿

= 𝑓𝑖
𝑂,𝐿 xi  (5.1) 

Η εξίσωση (5.1), ωστόσο θεωρήθηκε 1ελλιπής για τα πραγματικά υγρά μίγματα, 

αφού αγνοεί τις 1διαμοριακές αλληλεπιδράσεις μεταξύ των 1διαφόρων συστατικών 

[74].  

5.3.1 ΚΑΝΟΝΕΣ ΑΝΑΜΕΙΞΗΣ ΚΑΙ ΕΝΕΡΓΕΙΑ GIBBS 

Όπως είναι ήδη γνωστό, η μελέτη των πραγματικών διαλυμάτων κατέχει 

κεντρική θέση 1στην κατανόηση 1χημικών και βιολογικών 1διεργασιών, ενώ είθισται 

να εστιάζει στην αλληλεπίδραση των διαφορετικών συστατικών. Άρα θα μπορούσε 

να ισχυριστεί κανείς πως θεμελιωτές αυτής της μελέτης, θεωρούνται οι κανόνες 
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ανάμειξης των 1συστημάτων. Πρόκειται για 1εμπειρικούς ή ημισυμβολαιακούς 

τύπους που χρησιμοποιούνται για να προβλέψουν τις θερμοδυναμικές ιδιότητες 

μιγμάτων1 από τις ιδιότητες των 1μεμονωμένων συστατικών. Δεν προκύπτουν άμεσα 

από θεμελιώδεις φυσικούς 1νόμους, αλλά βασίζονται σε πειραματικά δεδομένα και 

θεωρητικές προσεγγίσεις 1για την περιγραφή των 1αλληλεπιδράσεων μεταξύ των 

μορίων 1διαφορετικών συστατικών [75,76]. 

H μέθοδος ελαχιστοποίησης της ενέργειας Gibbs (Gibbs Free Energy 

Minimization), αποτελεί 1την πλέον προτιμότερη μέθοδο καθορισμού ισορροπίας 

φάσεων, εξαιτίας της απλής 1επίλυσης της σε ένα και μόνο 1στάδιο. Σύμφωνα με 

αυτήν προσδιορίζεται 1προσεγγιστικά η 1θερμοδυναμική 1σταθερή φάση ή η 

σύνθεση 1ενός συστήματος 1σε ισορροπία 1ενώ βασίζεται 1στην παρακάτω εξίσωση:  

ΔG = ΔH - TΔS (5.2) 

όπου ΔG:Μεταβολή της ελεύθερης ενέργεια Gibbs, ΔH:Μεταβολή ενθαλπίας 

(θερμότητα), T:Απόλυτη θερμοκρασία (σε Kelvin) και ΔS:Αλλαγή στην εντροπία 

(ταχύτητα).  

Η παραπάνω 1εξίσωση αποδεικνύει την 1καταλληλότητα της μεθόδου, αφού 

αυτή 1περιγράφεται μέσω δύο εύκολα ελεγχόμενων μεταβλητών, όπως είναι η 

θερμοκρασία και η 1πίεση. Πρόκειται 1για μία μέθοδο 1θερμοδυναμικής 

προσέγγισης για τον προσδιορισμό της 1θερμοδυναμικά πιο σταθερής κατάστασης 

ενός 1συστήματος 1ενώ η 1εφαρμογή της 1εξαρτάται από τη σύνθετη του 

συστήματος. 

Η συγκεκριμένη μεταβλητή, G, μπορεί να υπολογισθεί και από την επόμενη εξίσωση 

(5.3), ως 1συνάρτηση της θερμοκρασίας, της 1πίεσης και της σύστασης [77]: 

G=∑ ∑ 𝑛𝑖𝑗𝜇𝑖𝑗
𝑁𝑃
𝑗=1

𝑁𝐶
𝑖=1  (5.3) 

όπου NP: ο αριθμός των 1πιθανών φάσεων, NC: ο αριθμός των συστατικών, nij :η 

ποσότητα 1των mol 1του συστατικού i 1στη φάση j και mij: η ποσότητα των mol του 

συστατικού j στην φάση i 

Ο υπολογισμός της περίσσειας ενέργειας Gibbs ισούται με την διαφορά της 

ιδανικής 1ενέργειας Gibbs, Gid με 1την πραγματική, G. Πρόκειται για μια ιδιαιτέρως 

σημαντική 1παράμετρο ερμηνεύοντας 1την απόκλιση του συστήματος από την 
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ιδανική συμπεριφορά, όπου Gex=0. Μία θετική τιμή της Gex προμηνύει θετική 

απόκλιση από την ιδανική συμπεριφορά (π.χ. ενθαλπικά αποτελέσματα, μειωμένη 

ελκτική δύναμη 1μεταξύ των 1διαλυμένων ουσιών κ.ο.κ) σε αντίθεση με την 

αρνητική 1όπου θα προμηνύει 1μειωμένη 1ενδομοριακή έλξη.  

Για να μελετηθούν οι ιδιότητες 1ισορροπίας των υγρών 1μειγμάτων χρειάζεται η 

γνώση της 1συσχέτισης της ενέργειας 1Gibbs με την σύσταση του υγρού. Για τον 

προσδιορισμό 1αυτό, απαιτείται ο 1υπολογισμός των χημικών 1δυναμικών των 

υγρών. Ως χημικό 1δυναμικό ενός 1συστατικού σε ένα 1θερμοδυναμικό σύστημα, 

υπό 1συνθήκες σταθερής 1θερμοκρασίας και 1πίεσής, ορίζεται η μερική1 παράγωγος 

της 1ελεύθερης 1ενέργειας Gibbs ως προς1 την ποσότητα 1του εν λόγω 1συστατικού, 

με την1 προϋπόθεση ότι οι ποσότητες1 όλων των υπολοίπων1 συστατικών 

παραμένουν1 σταθερές [68,75]. Πιο1 συγκεκριμένα, αποτελεί μέτρο της τάσης του 

συστατικού 1να μεταναστεύσει από μια 1περιοχή του συστήματος 1σε μια άλλη, 

αντανακλώντας την «χημική ενέργεια» του ανά 1μονάδα ποσότητας (συνήθως 

moles). Η συσχέτιση του με 1την περίσσεια ενέργεια Gibbs είναι μεγάλη αφού αυτό 

μαρτυρά πως 1αυτή αλλάζει 1με την1 προσθήκη ή αφαίρεση μικρής ποσότητας ενός 

συστατικού i. Η τιμή του επηρεάζεται από ποικιλία παραγόντων 1μεταξύ των οποίων 

είναι η σύσταση του συστήματος, η θερμοκρασία, η πίεση και οι διαμοριακές 

αλληλεπιδράσεις1 [77,78], όπως1 αποδεικνύεται1 στον παρακάτω1 τύπο: 

μi = (∂G/∂ni)T,P,nj≠i (5.4) 

Δεδομένων των εξισώσεων (5.3),(5.4) 1μπορεί να προκύψει ο 1παρακάτω τύπος : 

G=∑ ∑ 𝑛𝑖𝑗
𝑁𝑃
𝑗=1

𝑁𝐶
𝑖=1  (𝜇𝑖

0+RT ln
𝑓̂𝑖𝑗

𝑓𝑖
0  ) (5.5)  

όπου 𝜇𝑖
0: το χημικό δυναμικό 1αναφοράς του καθαρού συστατικού, R :είναι η 

παγκόσμια σταθερά του 1αερίου και 𝑓𝑖𝑗   : η φυγοκέντριση 1του συστατικού i στο 

μείγμα στη φάση j 

Η εξίσωση (5.5) κρίνεται 1ιδιαίτερα σημαντική γιατί 1επιτρέπει τον υπολογισμό 

της ελεύθερης 1ενέργειας Gibbs σε πολύπλοκα συστήματα, λαμβάνοντας υπόψη τις 

αποκλίσεις 1από την ιδανική συμπεριφορά, αφού η 1ελαχιστοποίηση της οδηγεί στην 

ισορροπία1 του 1συστήματος [71,73,74]. Ταυτόχρονα μέσω 1αυτής γίνεται 

κατανοητή η συσχέτιση της 1ενέργειας του 1συστήματος με την συγκέντρωση των 
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συστατικών κάτι 1ιδιαίτερα σημαντικό όταν 1μελετάμε την ισορροπία φάσεων, όπως 

η 1εξάτμιση, η 1διάλυση ή η κρυστάλλωση [75,79]. 

5.4 ΚΑΝΟΝΑΣ ΤΟΠΙΚΗΣ ΣΥΝΘΕΣΗΣ 

Εξαιτίας της μη ιδανικότητας των συστημάτων 1κατά την ανάμειξη των 

επιμέρους συστατικών 1εισάγεται στον χώρο της 1θερμοδυναμικής μία νέα έννοια, η 

τοπική σύνθεση. Πρόκειται για μία προσέγγιση που χρησιμοποιείται για να 

περιγράψει τη συμπεριφορά 1μη-ιδανικών μιγμάτων, λαμβάνοντας υπόψη τις τοπικές 

αλληλεπιδράσεις μεταξύ των μορίων. Στην περίπτωση ισχυρών αλληλεπιδράσεων, 

μάλιστα αυτές 1δεν μπορούν να 1παραλειφθούν, διαφέροντας από τις 

μακροσκοπικές, γεγονός που αντανακλά την μη ιδανική συμπεριφορά του 

διαλύματος. Η συγκεκριμένη άρα θεωρία κρίνεται 1ιδιαίτερα ωφέλιμη επιτρέποντας 

την εκτίμηση των θερμοδυναμικών 1χαρακτηριστικών του συστήματος, όπως η 

ισορροπία φάσεων και οι 1ενεργειακές αλληλεπιδράσεις μεταξύ των συστατικών. 

Βάση αυτής έχει 1αναπτυχθεί ένα σύνολο 1θερμοδυναμικών μοντέλων, μεταξύ των 

οποίων είναι τα μοντέλα 1Wilson, NRTL και 1UNIQUAC, που θα μας 

απασχολήσουν 1στην παρούσα εργασία [72,77]. 

5.4.1 ΜΟΝΤΕΛΟ WILSON 

Πρωτοπόρος της τοπικής σύνθεσης αποτελεί το θερμοδυναμικό μοντέλο του 

Wilson (1964), η έκφραση του οποίου περιγράφει τις τοπικές συγκεντρώσεις των 

συστατικών σε 1ένα δυαδικό διάλυμα, λαμβάνοντας υπόψη τις αλληλεπιδράσεις 

μεταξύ των 1μορίων του διαλύτη και 1του διαλυμένου συστατικού. Το συγκεκριμένο 

μοντέλο είθισται να χρησιμοποιείται για να εξετάσει τις μη 1ιδανικές 

αλληλεπιδράσεις σε μίγματα, 1παρέχοντας μια πιο ρεαλιστική περιγραφή της 

συμπεριφοράς του διαλύματος 1σε σχέση με τα ιδανικά μοντέλα [73]. Πιο 

συγκεκριμένα 1ερμηνεύει τον 1διαχωρισμό που προκαλείται από τις διαφορετικές 

ενεργειακές 1αλληλεπιδράσεις μεταξύ των ζευγών μορίων. Έτσι, 1η πιθανότητα να 

συναντήσει ένα 1μόριο του 1τύπου 1 και να περιβάλλεται από 1μόρια του τύπου 2, σε 

σύγκριση με 1την πιθανότητα να περιβάλλεται από μόρια του ίδιου τύπου 1, 

εκφράζεται 1από τον 1εξής 1τύπο: 

x12

x11
 =  

𝑥
2 exp (−

𝜆12
𝑅𝑇

)

x1exp (−
𝜆11
𝑅𝑇

)
 (5.6) 
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με λ12, λ11: ενέργειες 1αλληλεπίδρασης μεταξύ των 1μορίων ενώ η x12 έχει την έννοια 

της τοπικής 1σύνθεσης. Έτσι ένα κλάσμα «τοπικού 1όγκου» του συστατικού 1 μπορεί 

να διατυπωθεί ως εξής: 

ζ1=
𝑉1Lx11

𝑉1Lx11+𝑉2Lx12

 (5.7) 

με V1L, V2L:οι μοριακοί υγροί 1όγκοι των δύο συστατικών. 

Στηριζόμενοι στην εξίσωση 5.7 προκύπτει η εξίσωση 5.8 μέσα από την οποία 

περιγράφεται η 1περίσσειας 1ενέργειας Gibbs: 

𝐺𝑒𝑥

RT
= x1ln

𝜁1

𝑥1
+ x2ln

𝜁2

𝑥2
 (5.8) 

Ωστόσο ορίζοντας τις σταθερές δυαδικής αλληλεπίδρασης προκύπτουν οι εξής 

εξισώσεις : 

Λ21=
𝑉1L

𝑉2L
exp [−

(𝜆21−𝜆22
)

𝑅𝑇
] (5.9) 

Λ12=
𝑉2L

𝑉1L
exp [−

(𝜆12−λ11)

𝑅𝑇
] (5.10) 

ενώ αντικαθιστώντας τις (5.9) και (5.10) στην (5.8) απορρέει η εξίσωση (5.11): 

𝐺𝑒𝑥

RT
=  −x1ln(𝑥1 +  𝛬12x2)−x2ln(𝑥2 + 𝛬21x1) (5.11) 

Συνεπώς σύμφωνα με την εξίσωση (5.11) δύναται να συσχετισθεί η περίσσεια 

ελεύθερη ενέργεια Gibbs 1ενός δυαδικού μίγματος 1με τη σύνθεση και τις 

διαμοριακές αλληλεπιδράσεις των συστατικών του, 1επιτρέποντας τον υπολογισμό 

των συντελεστών δραστηριότητας, απαραίτητοι για την ακριβή πρόβλεψη της 

χημικής δυναμικής και των1 φάσεων 1ισορροπίας [73]. 

Παρά την καλή ανταπόκριση στις πραγματικές συνθήκες, το μοντέλο Wilson 

παρέχει ακριβή περιγραφή για 1ισχυρά μη ιδανικά συστήματα ισορροπίας ατμού-

υρού (VLE), γεγονός που 1το καθιστά ακατάλληλο για την 1ανάλυση της ισορροπίας 

μεταξύ δύο υγρών 1φάσεων. Έτσι για συστήματα ισορροπίας 1υγρού-υγρού είθισται 

να χρησιμοποιούνταν διαφορετικά 1θερμοδυναμικά μοντέλα όπως είναι τα NRTL και 

UNIQUAC [75,79,80]. 
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5.4.2 ΜΟΝΤΕΛΟ NRTL 

H εξίσωση NRTL (Non-Random Two-Liquid Model), είναι και αυτή μία 

ημιεμπειρική εξίσωση μοντέλου 1τοπικής σύνθεσης που εμφανίστηκε το δεύτερο 

μισό της δεκαετίας του 60. Πρόκειται για μία ακριβής 1εξίσωση, βελτιωμένη εκδοχή 

του Wilson όπου δύναται να εφαρμοστεί σε μη ιδανικά συστήματα υγρού- υγρού 

[81]. Το μοντέλο 1βασίζεται στην υπόθεση ότι οι αλληλεπιδράσεις μεταξύ των 

μορίων στο διάλυμα δεν είναι τυχαίες, αλλά εξαρτώνται από τις ενεργειακές 

παραμέτρους 1αλληλεπίδρασης. Αυτή η παραμετροποίηση 1επιτρέπει στο NRTL να 

προβλέπει τις 1δραστηριότητες των συστατικών και να αποδίδει με ακρίβεια τη 

συμπεριφορά των διαλυμάτων σε συνθήκες μη 1ιδανικότητας [80,81]. Ειδικότερα, 

αποτελεί μια 1επέκταση της έννοιας 1της τοπικής σύνθεσης, η οποία λαμβάνει υπόψη 

τις μη τυχαίες 1αλληλεπιδράσεις μεταξύ των μορίων, ενώ σύμφωνα 1με αυτήν η Gex 

περιγράφεται ως 1εξής:  

𝐺𝑒𝑥

RT
= x1x2(

𝜏21𝐺21

x1+x2𝐺21

+
𝜏12𝐺12

x2+x1𝐺12

) (5.12) 

όπου tij=(gjigii)/RT διαφορά στην ενέργεια αλληλεπίδρασης ενώ Gij=exp(atij) 

παράμετροι που λαμβάνουν 1υπόψη την μη τυχαία φύση των 1αλληλεπιδράσεων 

όπου επηρεάζεται από την σύσταση και κατ’ επέκταση 1την πολικότητα του 

συστήματος [73,82]. 

Το κύριο πλεονέκτημα του NRTL είναι η 1ικανότητά του να περιγράφει μη 

ιδανικά συστήματα και να προβλέπει με ακρίβεια την 1ισορροπία φάσεων υγρού-

υγρού (LLE). Αυτό το καθιστά 1ιδιαίτερα χρήσιμο για την ανάλυση συστημάτων που 

περιλαμβάνουν 1περισσότερα από δύο συστατικά, καθώς το μοντέλο μπορεί να 

επεκταθεί σε πολυσυστατικά διαλύματα. Ειδικότερα, το NRTL παρέχει ακριβή 

αποτελέσματα και 1για συστήματα με ισχυρές 1αλληλεπιδράσεις, κάτι που το 

καθιστά πιο κατάλληλο για 1βιομηχανικές 1εφαρμογές, όπως η παραγωγή βιοντίζελ, 

σε σχέση 1με το μοντέλο 1Wilson, το οποίο είναι περιορισμένο σε δυαδικά μίγματα 

[82]. 

Ωστόσο η εφαρμογή του μοντέλου NRTL απαιτεί τη χρήση πειραματικών 

δεδομένων για τον καθορισμό των παραμέτρων αλληλεπίδρασης τij γεγονός που 

ενδέχεται να καταστήσει τη διαδικασία 1εφαρμογής του πιο σύνθετη και απαιτητική 

σε σύγκριση με 1άλλες μεθόδους [73]. Επιπλέον, σε συστήματα με πολλά συστατικά, 



 
 

Κωνσταντίνα Ραφτοπούλου 51 2025 

οι υπολογισμοί μπορεί να γίνουν εξαιρετικά υπολογιστικά δαπανηροί, καθώς ο 

αριθμός των απαιτούμενων παραμέτρων αυξάνεται 1σημαντικά [82]. Συγχρόνως, 

όπως συμβαίνει με άλλες θερμοδυναμικές προσεγγίσεις, το NRTL μπορεί να 

αντιμετωπίσει 1περιορισμούς όταν εφαρμόζεται σε ακραίες συνθήκες θερμοκρασίας 

και πίεσης, όπου οι υποθέσεις που 1βασίζονται στη θεωρία ενδέχεται 1να μην 

ισχύουν απόλυτα [83,84]. 

5.4.3 ΜΟΝΤΕΛΟ UNIQUAC 

Η μοντέλο UNIQUAC (UNIversal QUAsi Chemical), προτάθηκε από τους 

Abrams and Prausnitz το 1978, αποτελώντας συνέχεια της μελέτης 1του Guggenheim 

αναπαριστώντας την ισορροπία 1υγρού-υγρού (LLE), αερίου-υγρού (VLE), καθώς 

και αέριου-υγρού-υγρού χωρίς την επιβολή του παράγοντα μη τυχαιότητας [81]. 

Πρόκειται για ένα φαινομενικά πολύπλοκο μοντέλο το οποίο εν αντιθέσει με τα 

μοντέλα Wilson και NRLT, χρησιμοποιεί αντί για τοπικό κλάσμα όγκου, τοπικό 

κλάσμα επιφάνειας θij [76]. 

Γενικά κάθε μόριο χαρακτηρίζεται κυρίως από δύο παραμέτρους, βασισμένες 

στην χρήση της 1στατικής μηχανικής με r: την παράμετρος του 1όγκου, δηλαδή τον 

σχετικό αριθμό τμημάτων 1του μορίου και q: την παράμετρος 1επιφανείας εννοώντας 

την σχετική επιφάνεια. 1Ωστόσο σε περιπτώσεις παρουσίας αλκοολών στο μείγμα 

εφαρμόζεται και μία τρίτη παράμετρος επιφάνειας q΄, για ακριβέστερη προσέγγιση 

του συστήματος. Σε περίπτωση δυαδικού συστήματος, η περίσσεια ενέργεια Gibbs 

μπορεί να υπολογιστεί ως συνάρτηση των δύων παραπάνω παραμέτρων 1r και q, 

μέσω του συνδυαστικού μέρους, το οποίο 1σχετίζεται με τις δομικές παραμέτρους 

των μορίων, όπως το μέγεθος και το σχήμα τους, 1και το υπολειμματικό μέρος, το 

οποίο αναπαριστά τις αλληλεπιδράσεις μεταξύ των 1μορίων του διαλύματος, 

σύμφωνα 1με τις εξισώσεις 5.13 και 5.14 [73,85]: 

Συνδυαστικό μέρος : 

𝐺𝑐
𝑒𝑥

𝑅𝑇
= 𝑥1 𝑙𝑛

𝜑1

𝜒1
+ 𝑥2 𝑙𝑛

𝜑2

𝜒2
+

𝑧

2
(𝑞1𝑥1 𝑙𝑛

𝜃1

𝜑1
+ 𝑞2𝑥2 𝑙𝑛

𝜃2

𝜑2
) (5.13) ενώ 

Υπολειπόμενο μέρος:  

𝐺𝑅
𝑒𝑥

𝑅𝑇
= −𝑞1𝑥1 ln(𝜃1 + 𝜃2𝜏21) − 𝑞2𝑥2  ln(𝜃2 + 𝜃1𝜏12) (5.14) 
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όπου φ1 =
𝑥1𝑟1

𝑥1𝑟1+𝑥2𝑟2
 :μέσο κλάσμα τμήματος ,θ1= 

𝑥1𝑞1

𝑥1𝑞1+𝑥2𝑞2
 ,μέσο κλάσμα επιφάνειας 

τji = exp(−
𝑈𝑗𝑖−𝑈𝑖𝑖

𝑅𝑇
) ,ενέργεια δυαδικής αλληλεπίδρασης, z=10 ,αριθμός συντονισμού 

πλέγματος και τ12,τ21 :ρυθμιζόμενοι παράμετροι ανεξάρτητοι από την θερμοκρασία 

[73]  

Πρόκειται για το μοντέλο το οποίο έχει 1αποκτήσει προσοδοφόρο έδαφος κυρίως 

σε πολικά μόρια, κατά τις διεργασίες 1προσομοίωσης, πλεονεκτώντας τόσο στην 

ισορροπία LLE όσο και στην VLE αντιστοίχως, αφού εφαρμόζεται σε ποικιλία 

μιγμάτων, ρυθμίζοντας 1μονάχα δύο παραμέτρους. Σημαντικό πλεονέκτημα του 

θεωρείται επίσης η μηδαμινή 1επίδραση της θερμοκρασίας σε αυτό καθιστώντας το 

εγκυρότερο για σκοπούς παρέκτασης 1και εδραίωσης του. Το μοντέλο UNIQUAC, 

συνεχίζοντας την ιδέα του Wilson, αντιστοιχίζει σε μεταβλητή συγκέντρωση 

εξαρτώμενη από τα επιφανειακά κλάσματα, με αποτέλεσμα την δυνατότητα 

εφαρμογής του 1σε πλήθος μορίων 1ποικίλων μεγέθους [73,81,85].  

Γενικά το συγκεκριμένο 1μοντέλο μπορεί να εφαρμοστεί σε πληθώρα ενώσεων 

συγκαταλεγόμενων του νερού, αλκοολών, νιτριλίων, εστέρων, κετονών καθώς και 

άλλων ανθρακικών 1ομάδων [81]. Σημαντικό προτέρημα του συγκεκριμένου 

μοντέλου αποτελεί η ευελιξία του να εφαρμόζεται σε ποικίλους συνδυασμούς 

πολικότητας συστατικών 1μεταξύ των οποίων είναι τα 1NP (μη πολικά)/WP (μετρίως 

πολικά), WP/WP και1 WP/SP (ισχυρώς πολικά). Γενικά 1αποτελεί ιδανική επιλογή 

σε περίπτωση υδατικών 1αναμίξιμων συστημάτων, ενώ μπορεί να διαχειριστεί έως 

έναν βαθμό και μη αναμίξιμα1 συστήματα [73]. 

Αν και το συγκεκριμένο 1μοντέλο αποτελεί μια βελτιωμένη προσέγγιση για τον 

υπολογισμό των συντελεστών δραστηριότητας σε υγρά μίγματα, ωστόσο, ενέχει 

ορισμένους περιορισμούς. Η 1βασική του αδυναμία 1έγκειται στην εξάρτησή του από 

εμπειρικές παραμέτρους, οι οποίες απαιτούν πειραματικό προσδιορισμό και η 

ακρίβειά τους 1μπορεί να 1ποικίλλει κυρίως με τις συνθήκες πίεσης, ενώ η έλλειψη 

δεδομένων για 1ορισμένα συστήματα περιορίζει 1την εφαρμοσιμότητά του. 

Επιπλέον, η 1ακρίβεια του 1μοντέλου μπορεί να 1είναι 1περιορισμένη σε μίγματα με 

έντονα διαφορετικά μόρια, όπως πολικά και μη πολικά, όπου οι πολύπλοκες 

διαμοριακές αλληλεπιδράσεις δεν περιγράφονται1επαρκώς. Η αυξημένη 

υπολογιστική πολυπλοκότητα σε σχέση με απλούστερα μοντέλα, η αδυναμία 
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ακριβούς περιγραφής 1συστημάτων με ασυνεχείς φάσεις, 1καθώς και η ευαισθησία 

στα κριτήρια επιλογής 1του τύπου ενέργειας αλληλεπίδρασης, αποτελούν 

επιπρόσθετα μειονεκτήματα. Συνεπώς 1όλα τα παραπάνω αποτελούν τροφή για 

σκέψη για 1μελλοντικές βελτιώσεις 1του [73,81,85]. 

5.5 ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΙ ΕΠΙΛΟΓΗΣ ΘΕΡΜΟΔΥΝΑΜΙΚΟΥ ΜΟΝΤΕΛΟΥ 

Κάθε θερμοδυναμικό μοντέλο επιβάλλεται να πληροί1 ορισμένες προϋποθέσεις, 

έτσι ώστε να μπορεί να ανταπεξέρχεται στις συνθήκες και απαιτήσεις της 

βιομηχανικής κλίμακας. Η επιλογή 1αυτή, δεν γίνεται 1αυθαίρετα, αλλά αποτελεί μία 

ακολουθία «ερωτήσεων», η οποία πρέπει να συμφωνεί με κάποιες βασικές 

παραμέτρους, μεταξύ των οποίων είναι φύση του συστήματος, η απαιτούμενη 

ακρίβεια, η διαθεσιμότητα των δεδομένων 1καθώς και το υπολογιστικό κόστος.[68] 

Ειδικότερα, πρέπει να συνυπολογιστεί η 1πολυπλοκότητα του επιλεγόμενου 

μοντέλου, η διαθεσιμότητα τόσο των πειραματικών δεδομένων όσο και των 

θερμοδυναμικών ιδιοτήτων καθώς και η ακρίβεια των προγνώσεων ή η εμβέλεια 

εφαρμογής [86,87]. Αν και οι σύγχρονοι προσομοιωτές 1διαθέτουν υποστηρικτικά 

εργαλεία για την επιλογή θερμοδυναμικών μοντέλων, η κριτική αξιολόγηση 

εναλλακτικών προσεγγίσεων 1από τον χρήστη παραμένει 1απαραίτητη για την 

επιλογή 1του βέλτιστου 1μοντέλου [73]. 

5.5.1 ΦΥΣΗ ΤΟΥ ΣΥΣΤΗΜΑΤΟΣ 

Από όλες τις παραμέτρους επιλογής ενός θερμοδυναμικού μοντέλου, 

κομβικότερη θεωρείται η μοριακή δομή του συστήματος και οι διαμοριακοί δεσμοί 

που συνάπτονται σε 1αυτό [74]. Πράγματι η 1κατάσταση και φάση που αυτό 

βρίσκεται (στερεή, υγρή, αέρια ή μείγμα αυτών) 1αντιστοιχεί σε διαφορετικό 

μοντέλο, αφού λόγου 1χάρη μοντέλο ιδανικού αερίου ενδείκνυται για αέρια χαμηλών 

πιέσεων, ενώ για 1υγρά ή αέρια συστήματα να απαιτούνται 1πολυπλοκότερα μοντέλα 

τα οποία εμπερικλείουν πολυπλοκότερες καταστατικές εξισώσεις ή εμπειρικούς 

τύπους. Συγχρόνως η σύνθεση 1του συστήματος διαδραματίζει σημαντικό ρόλο 

καθώς διαφορετική αντιμετώπιση έχουν συστήματα αποτελούμενα από μείγματα 

συστατικών εν αντίθεση με 1εκείνα των καθαρών ουσιών [82,84]. 

Η πολικότητα του μείγματος, ειδικότερα, δίνει άμεσα πληροφορίες για τις 

ενδομοριακές αλληλεπιδράσεις. Η 1αλληλεπίδραση μεταξύ των μορίων σε ένα μίγμα 
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καθορίζει την προσέγγιση ή την απόκλιση από την ιδανική συμπεριφορά [74,88]. 

Γενικά μία εύκολη διέξοδος επιλογής θερμοδυναμικού μοντέλου σύμφωνα με την 

πολικότητα 1του συστήματος είναι η χρήση 1μίας απλουστευμένης μεθόδου 

διάκρισης ιδανικών και μη ιδανικών συστημάτων, βασισμένη στη συσχέτιση της 

περίσσειας ελεύθερης ενέργειας Gibbs με τροποποιημένη εξίσωση Margules  

(εξίσωση δυαδικού συστήματος) : 

(Gex/RT = Ax1x2) (5.15) 

όπου Gex: περίσσεια ελεύθερης ενέργειας Gibbs, R: Η παγκόσμια σταθερά των 

αερίων (8.314 J/mol), T: Η θερμοκρασία 1σε Kelvin και x1,x2: μοριακά κλάσματα 

των συστατικών 1 και 2 αντιστοίχως. 

Η μεταβλητή A είναι μια εμπειρική παράμετρος, αδιάστατου μεγέθους που 

εξαρτάται από τη θερμοκρασία και την 1φύση των συστατικών του διαλύματος η 

τιμή της οποίας μαρτυρά το 1μέγεθος της απόκλισης από την ιδανική συμπεριφορά. 

Όσο μεγαλύτερη είναι η απόλυτη τιμή του A, τόσο μεγαλύτερη η απόκλιση 

Θεωρητικά η 1παράμετρος A ισούται με μηδέν για μη ιδανικά μείγματα, πρακτικά 

όμως ορίζεται με ένα όριο A ≤ 0.6. Σημαντικό κρίνεται, επιπλέον ότι η ιδανική 

συμπεριφορά δεν περιορίζεται σε μη πολικά (ΝΡ) 1συστατικά, καθώς μπορεί να 

παρατηρηθεί και σε μείγματα ορισμένων πολικών συστατικών, όπως οι αλκοόλες 

[54,71,73,89,90]. 

Στην κατηγορία 1μη πολικών συστημάτων είθισται να συναντώνται τα 

συστήματα ορυκτών υδρογονανθράκων (συμβατών καυσίμων) εμπεριέχοντας κυρίως 

μακριές άπολες 1ανθρακικές αλυσίδες. Η πρωταρχική διαμοριακή αλληλεπίδραση σε 

άπολα μόρια είναι οι ασθενείς δυνάμεις 1London, γνωστές και ως δυνάμεις van der 

Waals.  Έτσι για μη πολικά μίγματα, 1κυρίως υδρογονάνθρακες σε υπερκρίσιμες 

συνθήκες, προτείνονται κυβικά μοντέλα EoS όπως τα Peng-Robinson και Soave-

Redlich-Kwong, ενδεχομένως με τροποποιήσεις όπως η μετατόπιση όγκου για 

βελτιωμένη ακρίβεια 1στην πρόβλεψη πυκνότητας [74,91]. 

Αντί τούτου η 1αλληλεπίδραση πολικών μορίων, εξαιτίας των ελκτικών 

δυνάμεων καθιστά αδύνατη την εφαρμογή των απλούστερων καταστατικών 
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εξισώσεων ενώ στο προσκήνιο έρχονται τα μοντέλα τοπικής αλληλεπίδρασης, κάτι 

που συζητήθηκε 1εκ των προτέρων[74]. 

Αφού αποσαφηνιστεί 1το θέμα πολικότητας του 1συστήματος για την επιλογή 

του κατάλληλου θερμοδυναμικού μοντέλου, σειρά λαμβάνει η εξέταση 

ηλεκτρολυτών σε αυτό. Η διαφορά στη θερμοδυναμική περιγραφή των διαλυμάτων 

ηλεκτρολυτών και μη ηλεκτρολυτικών διαλυμάτων έγκειται στις ειδικές 

αλληλεπιδράσεις που εμφανίζονται στα διαλύματα ηλεκτρολυτών. Στα συστήματα 

που περιέχουν ηλεκτρολύτες, 1οι αλληλεπιδράσεις μεταξύ των ιόντων 

διαδραματίζουν κρίσιμο ρόλο 1στην θερμοδυναμική συμπεριφορά του διαλύματος. 

Οι ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις μεταξύ των ιόντων εξαρτώνται από την ιονική 

ισχύ, τη συγκέντρωση 1των ιόντων και την απόσταση μεταξύ τους, στοιχεία που δεν 

απαντώνται στα μη 1ηλεκτρολυτικά συστήματα. Επιπλέον, οι αλληλεπιδράσεις 

μεταξύ των ιόντων είναι πιο σύνθετες και επηρεάζουν την ιδανικότητα του 

συστήματος, καθιστώντας αναγκαία τη χρήση εξειδικευμένων θερμοδυναμικών 

μοντέλων, όπως τα μοντέλα 1Debye-Hückel ή 1Pitzer. 

Αντιθέτως, στα μη ηλεκτρολυτικά συστήματα, όπως και το παρόν σύστημα, οι 

αλληλεπιδράσεις περιορίζονται σε πιο απλές μορφές, όπως οι δυνάμεις Van der 

Waals, οι υδρογονικοί1 δεσμοί ή οι δυνάμεις διπόλου-διπόλου, με συνέπεια η 

ιδανικότητα του διαλύματος να μπορεί να προσεγγιστεί σε πολλές περιπτώσεις, εν 

αντιθέσει με τα διαλύματα ηλεκτρολυτών [92,93]. Εξαιτίας της1 ποικιλίας μοντέλων 

τα οποία εφαρμόζονται σε πολικά μη ηλεκτρολυτικά συστήματα, η «έρευνα» του 

καταλληλότερου συνεχίζεται μέσω άλλων1 παραμέτρων, μεταξύ των οποίων είναι οι 

επικρατούσες 1συνθήκες, όπως θα αναλυθεί1 και στην επόμενη υποενότητα. 

5.5.2 ΕΠΙΚΡΑΤΟΥΣΕΣ ΣΥΝΘΗΚΕΣ  

Γενικά οι επικρατούσες συνθήκες στις οποίες το σύστημα βρίσκεται σε 

ισορροπία διαδραματίζουν σημαντικότατο ρόλο στην επιλογή ενός θερμοδυναμικού 

μοντέλου. Ειδικότερα, σε συστήματα όπου η θερμοκρασία1 και η πίεση παραμένουν 

σχετικά σταθερές, χωρίς να σημειώνονται σημαντικές1 αλλαγές στη συμπεριφορά 

του συστήματος, μπορεί 1να εφαρμοστεί ένα πιο απλό 1θερμοδυναμικό μοντέλο, 

όπως το μοντέλο του 1ιδανικού διαλύματος ή το μοντέλο 1Margules για πιο μη 

ιδανικά συστήματα [73,74]. Αντιθέτως, όταν οι θερμοκρασία και πίεση του 
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συστήματος υφίστανται 1σημαντικές μεταβολές, ή όταν το σύστημα πλησιάζει σε 

φάσεις αλλαγής, όπως το σημείο βρασμού ή τήξης, απαιτείται η χρήση πιο 

εξειδικευμένων μοντέλων τα οποία 1είναι ικανά να 1περιγράψουν τις 

αλληλεπιδράσεις σε τέτοιες μεταβαλλόμενες συνθήκες [68,71,94]. 

Ανάλογα με την επικρατούσα πίεση εφαρμόζεται διαφορετικό θερμοδυναμικό 

μοντέλο, τόσο στα άπολα όσο και στα 1πολικά συστήματα. Στα μη πολικά 

συστήματα χαμηλών πιέσεων (<10 bar), είθισται να χρησιμοποιούνται απλά μοντέλα, 

όπως η εξίσωση των ιδανικών αερίων ή 1τροποποιήσεις αυτής (π.χ., Van der Waals), 

αποδίδουν ικανοποιητικά. Τουναντίον για 1μεσαίες ή μεγάλες πιέσεις (10-100 bar), οι 

κυβικές εξισώσεις κατάστασης (EoS), όπως τα Peng-Robinson (PR) και Soave-

Redlich-Kwong (SRK), ή πιο εξελιγμένα όπως το Cubic Plus Association (CPA), 

αποτελούν κατάλληλη επιλογή. Αντίθετα για υψηλές 1πιέσεις (>100 bar) κοντά στην 

κρίσιμη περιοχή, απαιτούνται πιο πολύπλοκα μοντέλα, όπως μη-κυβικά EoS ή 

προσομοιώσεις μοριακής δυναμικής (MD), για ακριβή περιγραφή των διαμοριακών 

αλληλεπιδράσεων [94,95]. Παρόμοιο 1σκεπτικό ακολουθείται και στα πολικά μόρια, 

αφού σε υψηλές πιέσεις ακολουθούνται 1μοντέλα EOS, τροποποιημένα ωστόσο για 

τον χειρισμό 1πολικών συστατικών, ενώ σε αυτά χαμηλότερων πιέσεων όπως και το 

συγκεκριμένο προτιμότερα είναι τα μοντέλα υγρών δραστηριοτήτων και τα μοντέλα 

συντελεστών Henry, στην περίπτωση παρουσίας υπερκρίσιμου συστατικού στο 

σύστημα [73]. 

5.5.3 ΣΥΝΤΕΛΕΣΤΗΣ ΔΡΑΣΤΗΡΙΟΤΗΤΑΣ ΚΑΙ ΦΑΣΗ ΤΟΥ 

ΣΥΣΤΗΜΑΤΟΣ  

Αφού διευκρινιστούν οι συνθήκες στις οποίες 1βρίσκεται το σύστημα, πρέπει να 

μελετηθούν οι συντελεστές δραστηριότητας, οι 1οποίοι διέπονται από την 

απαιτούμενη ακρίβεια και τη φύση των διαμοριακών αλληλεπιδράσεων. Κεντρικό 

ρόλο στην μία εκ των δύο 1κατηγοριών διαδραματίζουν οι δυαδικές παράμετροι 

αλληλεπίδρασης (BIPs), οι οποίες, ως εμπειρικές παράμετροι, εκφράζουν τις 

αποκλίσεις από την ιδανική 1συμπεριφορά και προσδιορίζονται 1πειραματικά ή μέσω 

προσαρμογής σε πειραματικά δεδομένα υποδηλώνοντας την 1ένταση των 

διαμοριακών αλληλεπιδράσεων [73]. Στον αντίποδα, η δραστηριότητα των 

υπόλοιπων θερμοδυναμικών 1μοντέλων πραγματοποιείται μέσω  λειτουργικών 

ομάδων των συστατικών, χωρίς την ανάγκη πειραματικών δεδομένων για κάθε 
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δυαδικό μίγμα. Τέτοια μοντέλα είναι 1τα UNIFAC, 1UNIFF-LL, COSMO-SAC κ.ο.κ 

[76,85,90]. 

Τελευταία αλλά πλέον σημαντική 1κρίνεται η φάση στην οποία βρίσκεται το εν 

λόγω σύστημα, αφού αυτή οδηγεί σε 1διαφορετική επιλογή 1συστήματος. Πράγματι 

για μη 1ιδανικά και 1πολικά συστήματα τα οποία 1αφορούν ισορροπία αερίου-υγρού 

είθισται να προτιμάται 1το μοντέλο Wilson εν αντιθέσει με αυτά που περιγράφουν 

την ισορροπία υγρού-υγρού, όπως τα μοντέλα 1NRTL και UNIQUAC. [74]. Στην 

εικόνα (5.1) παρουσιάζεται 1ο συλλογισμός που 1αναλύθηκε παραπάνω: 

 

Εικόνα 5.3: Περιγραφή επιλογής θερμοδυναμικού μοντέλου [73] 

5.6 ΕΦΑΡΜΟΓΗ ΘΕΡΜΟΔΥΝΑΜΙΚΟΥ ΜΟΝΤΕΛΟΥ ΣΤΗΝ ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ 

ΒΙΟΝΤΙΖΕΛ 

Ύστερα από την επίτευξη της αντίδρασης μετεστεροποίησης, όπως 

προαναφέρθηκε και την 1αποκατάσταση της ισορροπίας, το παραγόμενο διάλυμα 

διαχωρίζεται σε δύο φάσεις, 1αυτής που είναι πλούσια 1σε γλυκερίνη και της 

πλούσιας σε μεθυλεστέρες. Συνάμα, πρέπει να διευκρινιστεί 1πως και στις δύο 

φάσεις, διαλυτοποιείται περίσσεια μη αντιδρούσας αλκοόλης, σε διαφορετική 

ωστόσο αναλογία. Έτσι 1απαιτείται περισσότερο 1από ποτέ, ο καθορισμός της 

χημικής και φασικής 1ισορροπίας, έτσι ώστε να επιτευχθεί καλύτερος διαχωρισμός 

του προϊόντος. Για την πραγματοποίηση αυτού απαιτείται η εφαρμογή 
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θερμοδυναμικού μοντέλου, ενώ 1μεταξύ πολλών κρίνεται 1καταλληλότερο το 

μοντέλο UNIQUAC [77]. 

Ακολουθώντας τον συλλογισμό της παραπάνω 1υποενότητας σε συνδυασμό με 

τα χαρακτηριστικά του 1συστήματος βιοντίζελ, 1μπορούν να προκύψουν τα 

ακόλουθα: Πρόκειται για ένα πολικό μείγμα, αποτελούμενο από μόρια μεθανόλης, 

γλυκερίνης και μεθυλεστέρων, απουσίας 1ηλεκτρολυτών. Συγχρόνως οι 

επικρατούσες 1συνθήκες είναι ήπιες 1καθιστώντας τα μοντέλα υγρής δραστηριότητα 

ελκυστικότερα. Τέλος προτιμώνται μοντέλα με συντελεστές δραστηριότητας σε 

συστήματα φάσης υγρού-υγρού. Όλα τα παραπάνω 1οδηγούν σε δύο θερμοδυναμικά 

μοντέλα, στο 1NRTL και 1UNIQUAC. 

Η επιλογή μεταξύ NRTL και UNIQUAC εξαρτάται 1από την ειδική εφαρμογή 

στην παραγωγή 1βιοντίζελ, αφού και τα δύο 1παρουσιάζουν προτερήματα καθώς και 

αποκλίσεις. Για συστήματα 1με ισχυρές αλληλεπιδράσεις ή υψηλές συγκεντρώσεις, 

το NRTL μπορεί να προσφέρει μεγαλύτερη ακρίβεια. Ωστόσο, το UNIQUAC είναι 

πιο εύκολο και 1απλούστερο στην χρήση ενώ 1μπορεί να είναι επαρκές για 

συστήματα με λιγότερο έντονες αλληλεπιδράσεις, γεγονός που μας οδηγεί στην 

επιλογή αυτού [73].  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

6.1 ΓΕΝΙΚΑ 

Το παρόν κεφάλαιο αποτελούμενο από δύο ενότητες, παρουσιάζει την 

παρασκευή βιοντίζελ εργαστηριακά καθώς και μέσω προγράμματος προσομοίωσης. 

Ειδικότερα γίνεται λόγος για τα αντιδραστήρια καθώς και για τον τρόπο διεξαγωγής 

της παραγωγικής διαδικασίας και του καθαρισμού του προϊόντος, σε εργαστηριακή 

κλίμακα. Ταυτόχρονα 1προσεγγίζεται, μέσω προσομοίωσης η βιομηχανική 

παρασκευή του, εστιάζοντας στις συνθήκες λειτουργίας, στα χρησιμοποιούμενα 

εξαρτήματα καθώς και στα ισοζύγια μάζας, προκειμένου να διαπιστωθεί η απόκλιση 

πειραματικών αποτελεσμάτων με αυτά της προσομοίωσης. 

6.2 ΠΑΡΑΣΕΚΥΗ ΒΙΟΝΤΙΖΕΛ ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΑΚΑ 

6.2.1 ΥΛΙΚΑ ΚΑΙ ΜΕΘΟΔΟΙ  

Το δείγμα απόβλητου μαγειρικού ελαίου που χρησιμοποιείται στην τρέχουσα 

εργασία παρασχέθηκε από τοπικό εστιατόριο στην περιοχή της Καβάλας, στην 

Ελλάδα, ενώ χρησιμοποιήθηκε 1δύο φορές για το τηγάνισμα φρέσκων ψαριών και 

μυδιών. Τα αντιδραστήρια που χρησιμοποιούνται συγχρόνως στην παρούσα μελέτη  

περιλαμβάνουν διαιθυλαιθέρα (Chem-Lab, 99,5 %), μεθανόλη (Chem-Lab, 99,9 %), 

θειικό οξύ (Karlo-Erba, 96 %), 1σφαιρίδια υδροξειδίου του νατρίου (NaOH) (Acros 

Organics) και αντιδραστήριο1Hydranal-Coulomat AG για την κουλομετρική 

τιτλοδότηση KF (Fluka). 

6.2.2 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚ ΔΙΑΔΙΚΑΣΙΑ 

Για την παραγωγή του ελαίου από υποβαθμισμένα μαγειρικά έλαια είθισται να 

πραγματοποιείται μία προεπεξεργασία (αντίδραση εστεροποίησης) με στόχο την 

ελάττωση της περιεχόμενης οξύτητας. Στην προκειμένη εργαστηριακή άσκηση δεν 

απαιτήθηκε, αφού η περιεκτικότητα του τηγανελαίου σε ελεύθερα λιπαρά οξέα, 

κατόπιν μετρήσεων κρίθηκε εντός των επιτρεπτών ορίων. Έτσι η έναρξη της 

παραγωγικής διαδικασίας σηματοδοτήθηκε με την ανάμειξη του στέρεου καυστικού 

νατρίου, συγκέντρωσης 1% w/w το οποίο διαλυτοποιήθηκε1 σε υγρή μεθανόλης. 

Κατόπιν αυτό εισήχθηκε στον αντιδραστήρα, όπου θα πραγματοποιούνταν η 
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αντίδραση μετεστεροποίησης, μαζί με το προ παρασκευή έλαιο, ενώ το μείγμα 

αναδεύτηκε έως την θόλωση του. Ειδικότερα ποσότητα ελαίου, όγκου 500 ml 

αναμείχθηκε με 127,5 ml αλκοόλης (μοριακής αναλογίας προς λάδι 6:1) και 

καταλύτη, 4.61g σε φιάλη με στρογγυλό πυθμένα εξοπλισμένη με ψυκτήρα 

αναρροής, μαγνητικό αναδευτήρα και ένα θερμόμετρο για τον έλεγχο της 

θερμοκρασίας, έτσι ώστε αυτή να διατηρηθεί στους 55-58ο C για 60 λεπτά. 

To προκύπτον μείγμα αφού απομακρύνθηκε από τον αντιδραστήρα, όδευσε προς 

μία διαχωριστική χοάνη στην οποία και δημιούργησε δύο ευκρινείς φάσεις. 

Διευκρινιστικά το ανώτερο στρώμα περιείχε το ακατέργαστο μείγμα των 

παραγόμενων μεθυλεστέρων και μέρος της αλκοόλη, ενώ η κατωτέρα φάση 

συγκρατούσε τα βαρύτερα συστατικά μεταξύ των οποίων είναι η γλυκερίνη, ο 

καταλύτη καθώς και το μη αντιδρών έλαιο. Για τον καθαρισμό του βιοντίζελ από την 

υπολειπόμενη μεθανόλη και τον καταλύτη αυτό υπέστη σε πολλαπλές εκπλύσεις με 

ίσο όγκο νερού, έως ότου να διαχωριστεί η υδατική φάση. Τέλος, το δείγμα βιοντίζελ 

υποβλήθηκε σε περιστροφική εξάτμιση για να αφαιρεθεί η περιεκτικότητα σε νερό 

πριν μεταβεί σε χημική ανάλυση ενώ μετρήθηκε ο τελικός όγκος του προϊόντος, για 

τον υπολογισμό της απόδοσης του βιοντίζελ σύμφωνα με την παρακάτω εξίσωση: 

Απόδοση βιοντίζελ (%) =
Βάρος βιοντίζελ

Βάρος WCO
 100 (7.1) 

6.2.3 ΜΕΤΡΗΣΗ ΙΔΙΟΤΗΤΩΝ ΒΙΟΝΤΙΖΕΛ 

Όπως προαναφέρθηκε όλη η διαδικασία ανάκτησης βιοντίζελ στοχεύει στην 

παραγωγή ενός προϊόντος, με αποδεκτές ιδιότητες οι οποίες αφενός θα ακολουθούν 

συγκεκριμένα πρότυπα, αφετέρου θα ομοιάζουν με αυτές του συμβατού ντίζελ. Για 

να εξακριβωθεί κάτι τέτοιο το καύσιμο υποβάλλεται σε μία ακολουθία 

εργαστηριακών μετρήσεων, μεταξύ των οποίων συμπεριλαμβάνονται η μετρήσεις 

πυκνότητας, ιξώδους, περιεκτικότητας νερού, σημείου ανάφλεξης κ.ο.κ και οι οποίες 

παρουσιάζονται στον πίνακα (6.1) μαζί με κάποιες μετρούμενες ιδιότητες του 

απόβλητου τηγανελαίου (WCO). 

Ιδιότητα Μέθοδος Τηγανέλαιο FAME 

Σημείο Ανάφλεξης 

(min) (οC) 
EN ISO 3679 - >120 
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Περιεκτικότητα νερού 

(min) (mg/ kg) 
EN ISO 12937 1210,9 460,9 

Κινηματικό ιξώδες 

(40ΟC) (mm2/s) 
EN ISO 3104 - 4,83 

Πυκνότητα (g/ cm3) EN ISO 12185 0,9245 0,8866 

Περιεκτικότητα σε 

θείο (min) (mg /kg) 
EN ISO 20846 - 2,28 

Αριθμός οξύτητας 

(max) (mg KOH/g) 
EN ISO 14104 0,615 0,42 

Οξειδωτική 

σταθερότητα (min) (h) 
EN 14112 - 0,18 

Αριθμός ιωδίου (g I2 

/100g) 
EN 14111 - 118,6 

Πίνακας 6.3: Μετρήσεις ιδιοτήτων σε τηγανέλαιο και παραγόμενο διάλυμα FAME  

Εκτός των φυσικών ιδιοτήτων του βιοντίζελ, η ανάλυση της χημικής δομής και 

σύνθεσης του αποτελεί μείζον θέμα στον ακριβή χαρακτηρισμό του προϊόντος. O 

πλέον αξιόπιστος τρόπος προσδιορισμού των περιεχόμενων μεθυλεστέρων είναι η 

αέρια χρωματογραφία GS-MC. Έτσι και στην παρούσα εργασία, ακολουθώντας το 

ευρωπαϊκό πρότυπο EN 14214, χρησιμοποιήθηκε αέριος χρωματογράφος Agilent 

6890 N, ενσωματωμένος με ένα φάσμα μάζας MSD 5975B-ανιχνευτής αιθέρα. Ως 

χρωματογραφική στήλη χρησιμοποιήθηκε τριχοειδής στήλη DB-XLB μήκους 30 m, 

με εσωτερική διάμετρο 0,25 mm και πάχος φιλμ 0,25 μm, ενώ ως φέρον αέριο 

χρησιμοποιήθηκε το ήλιο με ροή 1,3 mL/min. Τα δείγματα αρχικά αραιώθηκαν με n-

εξάνιο σε αναλογία 1:100 και εισήχθησαν σε σύστημα μέσω split mode με αναλογία 

διαχωρισμού 1:100. Ένεση 2 μL κάθε δείγματος διεξήχθη χρησιμοποιώντας έναν 

αυτόματο εγχυτήρα Agilent 7683. Για την ανάλυση, η θερμοκρασία του φούρνου 

ορίστηκε αρχικά στους 80◦C ενώ εν συνεχεία αυξήθηκε κατά 15o C έως τους 180o C, 

όπου και διατηρήθηκε για 10 λεπτά. Ακολούθησε νέα αύξηση της θερμοκρασίας 

στους 320o C ανά 8o C ανά λεπτό για ακόμα για 2 λεπτά με συνέπεια ο συνολικός 

χρόνος εκτέλεσης να διέρχεται στα 37,17 λεπτά. Η ταυτοποίηση της ένωσης 

βασίστηκε στο δομικά χαρακτηριστικά των ενώσεων, αξιοποιώντας το NIST MS 
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Search V2.0 βιβλιοθήκη φάσματος και βιβλιογραφικά δεδομένα ενώ οι 

συγκεντρώσεις υπολογίστηκαν με βάση τα σχετικά ποσοστά επιφάνειας των 

λαμβανόμενων κορυφών [6]. Το αποτέλεσμα αποδόθηκε μέσω 

αεριοχρωματογραφήματος (εικόνα 6.1) ενώ τα αποτελέσματα των περιεχόμενων 

μεθυλεστέρων συνοψίζονται στο πίνακα (6.2). 

Εικόνα 6.4: Χρωματογράφημα παραγώμενου βιοντίζελ 

Χρόνος έκλουσης Συστατικά Περιεκτικότητα του (%) 

11,122 
Μεθυλεστέρας Μυριστικού 

οξέος 

Ίχνη 

 

15,642 
Μεθυλεστέρας Παλμολεικού 

οξέος 
Ίχνη 

16,378 
Μεθυλεστέρας Παλμιτικού 

οξέος 
7,82 

21,699 
Μεθυλεστέρας Λινολεικού 

οξέος 
49,8 

21,835 Μεθυλεστέρας Ολεικού οξέος 37,72 

22,435 
Μεθυλεστέρας Στεατικού 

οξέος 
4,13 

25,280 
Μεθυλεστέρας Εικοσανεικού 

οξέος 
Ίχνη 

25,636 
Μεθυλεστέρας Αραχιδικού 

οξέος 
0,07 
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28,125 
Μεθυλεστέρας Βεχενικού 

οξέος 
0,41 

30,197 
Μεθυλεστέρας Λιγνοκερικού 

οξέος 
0,05 

Πίνακας 6.2: Περιεκτικότητα μεθυλεστέρων στο διάλυμα FAME 

6.3 ΠΡΟΣΟΜΟΙΩΣΗ ΔΙΕΡΓΑΣΙΑΣ 

Η προσομοίωση βιομηχανικών διεργασιών, παρότι σύνθετη, προσφέρει πολύτιμη 

κατανόηση, αξιολόγηση και ποσοτική ανάλυση των διεργασιών, των 

πλεονεκτημάτων, των μειονεκτημάτων και των ιδιοτήτων τους, βοηθώντας τους 

μηχανικούς να λάβουν βελτιωμένες αποφάσεις.  

Στην παρούσα εργασία, η προσομοίωση να λαμβάνει αρχή με την εισαγωγή των 

συστατικών, την επιλογή των εξαρτημάτων και τον καθορισμό των σχετικών 

θερμοδυναμικών μοντέλων. Επιπλέον επιλέχθηκαν προσεκτικά οι συνθήκες 

λειτουργίας της παραγωγής ενώ επιλύθηκαν τα ισοζύγια μάζας. Αξίζει να σημειωθεί 

πως κατά την προσομοίωση χρησιμοποιήθηκαν τα πειραματικά δεδομένα από την 

εργαστηριακή παραγωγή βιοντίζελ, ενώ τα φυσικοχημικά χαρακτηριστικά τόσο των 

περιεχόμενων στο έλαιο τριγλυκεριδίων, όσο και των υπόλοιπων συστατικών 

απορρέουν από χημικές διαδικτυακές βιβλιοθήκες (Νist, Pub Chem, Chemeo κλπ). 

 

6.3.1 ΔΙΑΓΡΑΜΜΑ ΡΟΗΣ ΤΗΣ ΔΙΕΡΓΑΣΙΑΣ 

Η μετατροπή ενός ελαίου σε επιθυμητό βιοκαύσιμο, όπως έγινε ήδη γνωστό 

απαιτεί την πραγματοποίηση αντίδρασης μετεστεροποίησης. Το προκύπτον διάλυμα 

είναι ένα ακατέργαστο μείγμα το οποίο κρίνεται απαγορευτικό προς χρήση, αφού δεν 

συμφωνεί με τα εκάστοτε πρότυπα. Για τον εξευγενισμό αυτού απαιτείται μια 

αλληλουχία διαδικασιών προκειμένου το επιθυμητό προϊόν να ραφιναριστεί και να 

απαλλαχθεί από τυχόν ανεπιθύμητες ουσίες (κατάλοιπα αλκοόλης, ελαίου, καταλύτη, 

νερού, σάπωνα κ.ο.κ) και να καταστεί έτοιμο, τελικό καύσιμο, προς κατανάλωση. 

Στην εικόνα 6.2 γίνεται μια περιγραφική απεικόνιση της παραγωγικής διαδικασίας 

για την παραλαβή του βιοντίζελ, από τηγανέλαια:  
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Εικόνα 6.2: Διάγραμμα ροής παραγωγής βιοντίζελ 

Ακολούθως στην εικόνα 6.3 παρουσιάζεται το συνολικό διάγραμμα ροής της μονάδας 

παραγωγής βιοντίζελ, σύμφωνα με στο υπολογιστικό περιβάλλον προσομοίωσης: 

 

Εικόνα 6.3: Διάγραμμα ροής στο περιβάλλον προσομοίωσης 

6.3.2 ΤΡΟΦΟΔΟΣΙΑ 

Η τροφοδοσία της διεργασίας αποτελείται από τρία επιμέρους ρεύματα μεταξύ 

των οποίων συμπεριλαμβάνονται το ρεύμα 1 του ελαίου, το ρεύμα 2 της 

απαιτούμενης αλκοόλης καθώς και το ρεύμα 3 του αλκαλικού καταλύτη που 

χρησιμοποιήθηκε για την επίτευξη της αντίδρασης. Στην παρούσα υποενότητα θα 

αναλυθούν εκτενέστερα η ποιότητα και ποσότητα του χρησιμοποιημένου ελαίου, θα 

ποσοτικοποιηθούν τα υπόλοιπα συμμετέχοντα συστατικά ενώ συνάμα θα 

παρουσιαστούν οι θερμοφυσικές τους ιδιότητες.  

Αρχικά, για την πραγματοποίηση της προσομοίωσης θεωρήθηκε πως το προς 

παρασκευή απόβλητο έλαιο αποτελούνταν εξ ολοκλήρου από τέσσερα τριγλυκερίδια, 

ενώ είναι απαλλαγμένο από οποιαδήποτε άλλη ανεπιθύμητη ουσία. Ταυτόχρονα 
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ακολουθήθηκε η παραδοχή πως τα παραπάνω τριγλυκερίδια αποτελούνται από τρία 

όμοια λιπαρά οξέα και ένα μόριο γλυκερίνης τα οποία προκύπτουν από τους τέσσερις 

εκλουόμενους μεθυλεστέρες, που συναντώνται σε μεγαλύτερη συγκέντρωση, μέσω 

αέριας χρωματογραφίας. Ο μοριακός τύπος των προκυπτόντων τρυγλυκεριδίων 

απορρέει από τον τριπλασιασμό του μοριακού τύπου ενός λιπαρού οξέος και το 

άθροισμα του προκύπτοντος γινομένου με το μοριακό τύπο της γλυκερόλης, όπως 

παρακάτω: 

 

Εικόνα 6.4: Αντίδραση μετεστεροποίησης 

Τριγλυκερίδιο + Μεθανόλη = 3× Μεθυλεστέρες + Γλύκερολη  → 

Τριγλυκερίδιο + 3 CH3OH = 3× C17H34O2 + C3H8O3 → 

Τριγλυκερίδιο = 3× C17H34O2 + C3H8O3 - 3CH3OH → 

Τριγλυκερίδιο = C51H98O6 

Συγχρόνως θεωρήθηκε πως οι ποσότητες των παραπάνω τριγλυκεριδίων ταυτίστηκαν 

με αυτές των παραγώμενων μεθυλεστέρων, από την αέρια χρωματογραφία GC-MS.  

Μεθυλεστέρας 
Μοριακός τύπος 

μεθυλεστέρα 

Τριγλυκερίδιο 

ονομασία 

Μοριακός τύπος 

τριγλυκεριδίου 

Ποσότητα 

τριγλυκεριδίων 

(% w/w) 

Παλμιτικός 

μεθυλεστέρας 
C17H34O2 Τριπαλμιτίνη C51H98O6 7.82 

Στεαρικός 

μεθυλεστέρας 
C19H38O2 Τριστεαρίνη C57H110O6 4.13 

Ελαικός 

μεθυλεστέρας 
C19H36O2 Τριλείνη C57H104O6 37.72 

Λινολεικός 

μεθυλεστέρας 
C19H34Ο2 Τριλινολαίνη C57H98O6 49.8 

Πίνακας 6.3: Αντιστοίχιση μεθυλεστέρων σε τριγλυκερίδια 
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Αξίζει να σημειωθεί πως η προσομοίωση είναι βασισμένη σε πειραματικές 

μετρήσεις που πραγματοποιήθηκαν σε εργαστηριακή κλίμακα. Σύμφωνα με αυτές, 

χρησιμοποιήθηκαν 500 ml απόβλητου μαγειρικού ελαίου, αποτελούμενο όπως 

προαναφέρθηκε από τέσσερα τριγλυκερίδια την τριπαλμιτίνη, τριστεαρίνη, τριλείνη 

και τριλινολαίνη αντίστοιχα. Επιπροσθέτως διαπιστώθηκε πως κατά την  

μετεστεροποίη του παραπάνω ελαίου απαιτήθηκαν 127,5 ml μεθανόλης, δεδομένου 

του ότι η αλκοόλη βρίσκεται σε περίσσεια, για τη βέλτιστη μετατροπή του ελαίου σε 

βιοντίζελ (αναλογία ελαίου/αλκοόλης =1/6). Έτσι η απαιτούμενη αλκοόλη μπορεί να 

υπολογιστεί στοιχειομετρικώς, σύμφωνα με την παρακάτω εξίσωση : 

VMeOH=

𝑝𝑜𝑖𝑙∗ 𝑉𝑜𝑖𝑙
𝑀𝑟𝑜𝑖𝑙

 ∗𝑀𝑟𝑀𝑒𝑂𝐻

𝑝𝑀𝑒𝑂𝐻
=

924,5 ∗0,0005

885,4
 ∗32,04

792,0
=127,5 ml 

Για να συμπληρωθούν τα συνολικά ισοζύγια μάζας, επιβάλλεται να 

ποσοτικοποιηθεί η ποσότητα του χρησιμοποιούμενου αλκαλικού καταλύτη. Όπως 

αναφέρθηκε και στην υποενότητα 3.4.2.3 η βέλτιστη ποσότητα καυστικού νατρίου 

ισούται με το 1% w/w του προς παρασκευή ελαίου, ενώ βάση αυτού προέκυψε πως η 

απαιτούμενη ποσότητα καυστικού νατρίου ισούται με 4,62 g αφού: 

mcat= 
𝑝𝑜𝑖𝑙𝑉𝑜𝑖𝑙

100
 = 

924,5∗0,0005

100
 =4,62 g NaOH 

Στους παρακάτω πίνακες υποδεικνύονται οι συνθήκες και οι συστάσεις των ρευμάτων 

τροφοδοσίας : 

 Mass fraction (%) 

Ρεύματα 1 2 3 

Θερμοκρασία (oC) 
25 25 25 

Πίεση (bar) 
1,013 1,013 1,013 

Τριλείνη 
0,3792 0,0000 0,0000 

Τριστεαρίνη 
0,0415 0,0000 0,0000 

Τριπαλμιτίνη 
0,0786 0,0000 0,0000 

Τριλινολαίνη 
0,5007 0,0000 0,0000 

Γλυκερίνη 
0,0000 0,0000 0,0000 

Μεθανόλη 
0,0000 1,0000 0,0000 
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NaOH 
0,0000 0,0000 1,0000 

Ελαικός μεθυλεστέρας 0,0000 0,0000 0,0000 

Στεαρικός μεθυλεστέρας 0,0000 0,0000 0,0000 

Παλμιτικός μεθυλεστέρας 0,0000 0,0000 0,0000 

Λινολεικός μεθυλεστέρας 0,0000 0,0000 0,0000 

Συνολική παροχή (kg/h) 
0,46058 

0,10145 0,00462 

Ογκομετρική παροχή (m3/h) 
5,000e-004 

1,275e-004 2,164e-006 

Πίνακας 6.4: Συνθήκες και συστάσεις των ρευμάτων τροφοδοσίας 

Ταυτόχρονα, οι θερμοφυσικές ιδιότητες των συστατικών που εμπλέκονται στην 

παραγωγική διαδικασία κρίνονται ύψιστης σημασίας, καθορίζοντας τόσο την 

μετατροπή της αντίδρασης, όσο και τον περαιτέρω διαχωρισμό των προϊόντων. 

Ωστόσο γνωρίζοντας πως κάποια συστατικά δεν είναι διαθέσιμα στην βάση 

δεδομένων του προγράμματος προσομοίωσης, προστίθενται στο πρόγραμμα ως 

ψευδοσυστατικά (Hypotheticals). Εισάγοντας το κανονικό σημείο βρασμού, την 

πυκνότητα και την μοριακή μάζα του συστατικού μπορούν να υπολογιστούν οι 

υπόλοιπες θερμοφυσικές ιδιότητες τους. Παρακάτω συνοψίζονται οι θερμοφυσικές 

ιδιότητες όλων των συμμετεχόντων ουσιών αντιδρώντων που λαμβάνουν μέρος στην 

διεργασία παρασκευής βιοντίζελ : 

Ιδιότητες 
Μονάδες 

μέτρησης 

Τριπαλμιτίν

η 
Τριστεαρίνη Τριλείνη 

Τριλινολαίν

η 
Μεθανόλη 

Καυστικό 

νάτριο 

Μορ. Τύπος - C51H98O6 C57H110O6 C57H104O6 C57H98O6 CH3OH NaOH 

Μοριακό 

βάρος 
MW 807,3 891,48 885,43 879,4 32,0419 39,997 

CAS number - 555-44-2 555-43-1 122-32-7 
• 537-40-6 • 67-56-1 

• 1310-73-2 

Πυκνότητα 

στους 25ο C 
pL (kg/m3) 875,2 855,9 909,07 925,0 792,0 2130 

Κανονικό 

σημείο 

βρασμού 

Tnb (oC) 315 813 419,1 1320,85 64,54 1388 
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Κρίσιμη 

θερμοκρασία 
Tc (oC) 2984.85 4721,65 680,95 2984.85 239,49 1446 

Κρίσιμη 

πίεση 
Pc (bar) 2,8076 2,335 3,6 2,8076 80,97 10,09 

Ακεντρικός 

παράγοντας 
Ω - - 1,6862 - 0,565 2,527 

Ειδική 

θερμοχωρητι

κότητα υγρού 

σε 25ο C 

Cp 

[kJ/(kg*K)] 
1,665 1,975 2,05 1,665 2,50425ο C - 

Ενθαλπία 

σχηματισμού 

υγρού σε 25ο 

C 

Δho
f,t 

(kJ/(mol) 
- - -2193,7 - -238,4 -416,88 

Ενθαλπία 

σχηματισμού 

αερίου σε 25ο 

C 

Δho
f,g 

(kJ/(mol) 
-1835,65 -1959,49 - -1835,65 -205,1 -197,76 

Ενθαλπία 

καύσης 

υγρού σε 25ο 

C 

Δho
c,t 

(kJ/(mol) 

-31605,9 ± 

1,8 

-35806,7 

±1,8 
-35099,6 -31605,90 -725,7  

Πίνακας 6.5: Θερμοδυναμικά δεδομένα αντιδρώντων (Δεδομένα από NIST, Chemeo, Pub Chem) 

 

6.3.3 ΤΜΗΜΑ ΑΝΤΙΔΡΑΣΗΣ 

Το ρεύμα 2 της φρέσκιας αλκοόλης καθώς και το ρεύμα 3 του αλκαλικού 

καταλύτη αναμειγνύονται σε έναν μείκτη, R-101 προκειμένου να επιτευχθεί καλή 

διαλυτοποίηση του στερεού καυστικού νατρίου στην μεθανόλη, για την μεγιστοποίση 

της επίδοσης στην αντίδραση μετεστεροποίησης που ακολουθεί (ρεύμα 4). Eν’ 

συνεχεία τα ρεύματα 4 και 1 εισέρχονται στον αντιδραστήρα μετατροπής R-101 όπου 

και πραγματοποιείται η αντίδραση μετεστεροποίησης με συνέπεια την παρασκευή 

του βιοντίζελ. Διευκρινιστικά στο εσωτερικό αυτού πραγματοποιούνται ταυτοχρόνως 
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οι 4 αντιδράσεις 6.1-6.4 ενώ η συνολική απόδοση τους παραμετροποιήθηκε σύμφωνα 

με την εργαστηριακή απόδοση, η οποία ισούται με 87,27%.  

Στην εικόνα 6.5 απεικονίζεται το διάγραμμα ροής του τμήματος αντίδρασης στο 

πρόγραμμα προσομοίωσης: 

 

Εικόνα 6.5: Τμήμα αντίδρασης και πρώτου διαχωρισμού στο πρόγραμμα προσομοίωσης 

C51H98O6 + 3 CH3OH ↔ 3 C17H34O2 + C3H8O3 (6.1) 

C57H110O6 + 3 CH3OH ↔ 3 C19H38O2 + C3H8O3 (6.2) 

C57H104O6 + 3 CH3OH ↔ 3 C19H36O2 + C3H8O3 (6.3) 

C57H98O6 + 3 CH3OH ↔ 3 C19H34O2 + C3H8O3 (6.4) 

Οι συνθήκες και συστάσεις των παραγόμενων προϊόντων καθώς και των 

εναπομεινάντων αντιδρώντων παρουσιάζονται παρακάτω:  

Ρεύματα 1 4 5 

Θερμοκρασία (oC) 
25 25 58 

Πίεση (bar) 
1,013 1,013 1,013 

Τριλείνη 
0,3792 0,0000 0,0392 

Τριστεαρίνη 
0,0415 0,0000 0,0043 

Τριπαλμιτίνη 
0,0786 0,0000 0,0081 

Τριλινολαίνη 
0,5007 0,0000 0,0518 

Γλυκερίνη 
0,0000 0,0000 0,0746 

Μεθανόλη 
0,0000 0,9565 0,1012 

NaOH 
0,0000 0,0435 0,0081 
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Ελαικός μεθυλεστέρας 0,0000 0,0000 0,2702 

Στεαρικός 

μεθυλεστέρας 
0,0000 0,0000 0,3567 

Παλμιτικός 

μεθυλεστέρας 
0,0000 0,0000 0,0296 

Λινολεικός 

μεθυλεστέρας 
0,0000 0,0000 0,0560 

Συνολική παροχή 

(kg/h) 0,46058 
0,10606 0,56663 

Ογκομετρική παροχή 

(m3/h) 5,000e-004 
1,297e-004 6,293e-004 

Πίνακας 6.6: Συνθήκες και συστάσεις των ρευμάτων 1, 4 και 5 

Υπάρχουν διάφοροι τύποι αντιδραστήρων στους οποίους μπορεί να 

πραγματοποιηθεί η αντίδραση μετεστεροποίησης, η επιλογή του οποίου γίνεται 

αφενός από την χημική φύση των αντιδρώντων, αφετέρου από τις παραμέτρους 

λειτουργίας του. Ωστόσο, οποιοσδήποτε τύπος αντιδραστήρα επιβάλλεται να 

καλύπτει τα στοιχειώδη, μεταξύ των οποίων είναι ο κατάλληλος χρόνος παραμονής 

των αντιδρώντων, η ανταλλαγή θερμότητας και η μεταφορά μάζας προς τον 

αποτελεσματικό σχηματισμό προϊόντος [25,54].  

Για την παρασκευή διαλύματος FAME, στο περιβάλλον προσομοίωσης, 

χρησιμοποιήθηκε ένας αντιδραστήρας μετατροπής. Πρόκειται για ένα είδος στον 

οποίο η αντίδραση εκτυλίσσεται είτε έως να επιτευχθεί το προσδοκούμενο ποσοστό 

απόδοσης, είτε έως ότου να καταναλωθεί το ένα εκ των δύο συστατικών. Προτέρημα 

του αποτελεί η ευχέρεια λειτουργίας του χωρίς την απαίτηση θερμοδυναμικών 

δεδομένων καθώς και η επίτευξη αντιδράσεων, οι οποίες συμβαίνουν ταυτοχρόνως 

όπως υποδεικνύουν οι αντιδράσεις μετεστεροποίησης (6.1-6.4). 

Η εύρεση των βέλτιστων συνθηκών λειτουργίας είναι καθοριστικές για το κόστος 

της χημικής διεργασίας, επηρεάζοντας ταυτόχρονα την ποιότητα του προϊόντος και 

την κατανάλωση ενέργειας. Ζωτικής σημασία κρίνεται η ποσότητα της 

χρησιμοποιούμενης αλκοόλης, του καταλύτη, ο χρόνος της αντίδρασης καθώς και η 

θερμοκρασίας στην οποία πραγματοποιείται η αντίδραση. Διευκρινιστικά πρόκειται 
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για σχετικά ήπιες συνθήκες, ατμοσφαιρικής πίεσης ενώ η θερμοκρασία είναι ελαφρώς 

αυξημένη για την καλύτερη αναμειξιμότητα των αντιδρώντων, ωστόσο δεν 

υπερβαίνει το σημείο ζέσεως της χρησιμοποιούμενης αλκοόλης (στην προκειμένη 

μεθανόλη), κυμαινόμενη δηλαδή στους 58ο C, σε διάρκεια μίας ώρας. Ταυτοχρόνως 

όπως αναφέρθηκε και στην εισαγωγή η βέλτιστη αναλογία μεθανόλης ελαίου, όπου 

και χρησιμοποιήθηκε ισούται με 1/6 ενώ η ποσότητα καταλύτη ίση με το 1% της 

μάζας του ελαίου. 

6.3.4 ΤΜΗΜΑ ΔΙΑΧΩΡΙΣΜΟΥ  

Ύστερα από την αντίδραση μετεστεροποίησης, το παραγόμενο βιοντίζελ δεν 

βρίσκεται σε καθαρή σύσταση, αλλά πρόκειται για ένα συνονθύλευμα πολλών 

ουσιών μεταξύ των οποίων είναι τα ελεύθερα λιπαρά οξέα, μεθανόλη, καταλύτη, 

σάπωνες, άλατα και νερό. Έτσι το προκύπτον ρεύμα περά από μία διαδικασία 

ραφιναρίσματος, περιλαμβάνει εκπλύσεις νερού, απομάκρυνση μεθανόλης, καταλύτη, 

καθώς και γλυκερίνης. 

Ο πρώτος διαχωρισμός έγκειται σε έναν διαχωριστήρα δύο φάσεων, κατά τον 

οποίο το ρεύμα 5 ψύχεται σε έναν εναλλάκτη θερμότητας (Ε-101) στους 30ο C. Η 

ψύξη του ρεύματος οφείλεται στον καλύτερο διαχωρισμό της γλυκερίνης με το 

βιοντίζελ, καθώς είναι γνωστό πως η άνοδος της θερμοκρασίας αυξάνει την 

διαλυτότητα των συστατικών. Ταυτοχρόνως η διαδικασία πραγματοποιείται σε 

ατμοσφαιρική πίεση, έτσι ώστε να εξασφαλισθεί η εύρυθμη λειτουργία της σε υγρή 

φάση. Ακολούθως το ρεύμα 6 οδεύει στον διαχωριστήρα υγρού-υγρού (Χ-101) όπου 

εκεί βάση θεωρητικών και βιβλιογραφικών εξισώσεων, εκρέει το «επιθυμητό 

οργανικό ρεύμα» πλούσιο σε βιοντίζελ από την κορυφή της στήλης (ρεύμα 9) και 

υγρή φάση εμπλουτισμένη με γλυκερίνη, από τον πυθμένα της (ρεύμα 10). Οι δύο 

αυτές φάσεις δημιουργούνται εξαιτίας της αδιαλυτότητας τους και συνεπώς ο 

διαχωρισμός τους μέσω απόχυσης καθίσταται εύκολος.  

Οι αναλυτικοί υπολογισμοί παρουσιάζονται στον πίνακα που ακολουθεί (τα 

ποσοστά στον πίνακα αντιστοιχούν στην ανάκτηση του αντίστοιχου συστατικού στην 

φάση πλούσια σε βιοντίζελ και στην φάση πλούσια σε γλυκερίνη). 

Ρεύματα 6 
Φάση biodiesel 

(%) 
9 

Φάση 

γλυκερίνης (%) 
10 

Θερμοκρασία 

(oC) 
30 - 30 - 30 
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Πίεση (bar) 
1,013 - 1,013 - 1,013 

Τριλείνη 
0,0392 99,9 0,0445 0,1 0,0003 

Τριστεαρίνη 
0,0043 99,9 0,0049 0,1 0,0000 

Τριπαλμιτίνη 
0,0081 99,9 0,0092 0,1 0,0001 

Τριλινολαίνη 
0,0518 99,9 0,0587 0,1 0,0004 

Γλυκερίνη 
0,0746 0,1 0,0001 99,9 0,6258 

Μεθανόλη 
0,1012 60,0 0,0689 40,0 0,3400 

NaOH 
0,0081 60,0 0,0055 40,0 0,0273 

Ελαικός 

μεθυλεστέρας 
0,2702 99,9 0,3064 0,1 0,0023 

Στεαρικός 

μεθυλεστέρας 
0,3567 99,9 0,4046 0,1 0,0030 

Παλμιτικός 

μεθυλεστέρας 
0,0296 99,9 0,0336 0,1 0,0002 

Λινολεικός 

μεθυλεστέρας 
0,0560 99,9 0,0636 0,1 0,0005 

Συνολική 

παροχή (kg/h) 0,56663 
- 0,49917 - 0,06746 

Ογκομετρική 

παροχή (m3/h) 6,293e-004 
- 5,656e-004 - 6,370e-005 

Πίνακας 6.7: Συνθήκες και συστάσεις των ρευμάτων 6,9 και 10 

6.3.5 ΤΜΗΜΑ ΕΞΟΥΔΕΤΕΡΩΣΗΣ  

Το παραγόμενο ρεύμα 9, προερχόμενο από την κορυφή του διαχωριστήρα 

φάσης, εμπεριέχει εκτός από ωφέλιμο διάλυμα FAME, μικρή ποσότητα γλυκερίνης 

και σημαντικές ποσότητες αλκοόλης και καταλύτη. Στην συγκεκριμένη περιοχή 

επιτυγχάνεται το ραφινάρισμα του παραγόμενου ελαίου, με την απομάκρυνση των 

ανεπιθύμητων ουσιών. Διευκρινιστικά πραγματοποιούνται εκπλύσεις του με όξινο, 

θερμό νερό ενώ έπεται ο διαχωρισμός εκχυλίσματος- εκχυλυσθέντος.  
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Η μέθοδος υγρού πλυσίματος χρησιμοποιείται ευρέως για τον καθαρισμό του 

ακατέργαστου βιοντίζελ, απομακρύνοντας τις ανεπιθύμητες υδατοδιαλυτές ουσίες 

μεταξύ των οποίων είναι η γλυκερόλη, η περίσσεια αλκοόλης, ο καταλύτης, άλατα 

και σχηματιζόμενοι σάπωνες [21,96]. 

Τόσο η θερμοκρασία όσο και ο όγκος του απαιτούμενου νερού αποτελούν 

βασικούς παράγοντες για την βελτίωση ποιότητα του επιθυμητού ρεύματος. 

Ειδικότερα, η μεγαλύτερη θερμοκρασία νερού οδηγεί σε αυξημένη διάχυση 

γλυκερίνης από το βιοντίζελ στο νερό, ενώ ο μεγαλύτερος όγκος νερού αυξάνει την 

περιοχή μεταφοράς μάζας, με αποτέλεσμα την αύξηση του ογκομετρικού συντελεστή 

μεταφοράς μάζας [97,98]. Κατά τον υγρό καθαρισμό, ζεστό νερό μέσω ακροφυσίων 

εγχέεται πάνω από το προϊόν, στο εσωτερικό του αντιδραστήρα και αναμειγνύεται με 

αυτό. Καθώς η θερμοκρασία αυξάνεται, τα μόρια του νερού αναμειγνύονται 

ευκολότερα μεταξύ τους, με αποτέλεσμα την τελική καταβύθιση του ύδατος, 

συμπαρασύροντας τις όμοιες πολικές ενώσεις [96,98]. Αυτή η αύξηση της 

θερμοκρασίας (50-60ο C ) επιβραδύνει τον σχηματισμό γαλακτώματος, ευνοώντας 

τον γρήγορο και πλήρη διαχωρισμό των φάσεων. Συγχρόνως οι συνθήκες γίνονται 

ευνοϊκότερες όταν προστίθεται μικρή ποσότητα οξέως στο νερό, έτσι ώστε να 

εξουδετερώνεται πλήρως ο εναπομείνας καταλύτης από την αντίδραση 

μετεστεροποίησης, ακόμα και σε χαμηλότερη θερμοκρασία από την αντίστοιχη 

θερμοκρασία που πρέπει να έχει το απεσταγμένο ή το νερό πλύσης [55]. 

Γενικά πρόκειται για μια διαδικασία με αρκετούς υποστηρικτές, εξαιτίας της 

διαλυτότητας της γλυκερόλης και της μεθανόλης στο νερό με άμεση συνέπεια την 

αποτελεσματική απομάκρυνση μεγάλου μέρους των δύο ρυπαντών [14]. Εν αντιθέσει 

με τους ομοϊδεάτες της, πολλοί ¨βλέπουν¨ επικριτικά την συγκεκριμένη μέθοδο, 

εξαιτίας της υπέρογκης ποσότητας υγρών αποβλήτων που σχηματίζονται εκ των 

υστέρων. Οι Veljkovi´c et al. ανέφεραν ότι το παραγόμενα απόβλητα βιοντίζελ ήταν 

περίπου 28 m3εκατομμύρια το 2011 παγκοσμίως [21]. Η έκλπυση με το νερό, 

επιπροσθέτως, εντείνει την υδρόλυση του σχηματιζόμενου εστέρα προς ελεύθερα 

λιπαρά οξέα και καθιστά ευνοϊκές τις συνθήκες ανάπτυξης βακτηρίων. Ωστόσο μέχρι 

να βρεθούν εναλλακτικές για εφαρμογή σε βιομηχανική κλίμακα, η υγρή έκπλυση 

χαρακτηρίζεται ως μια αποτελεσματική διαδικασία καθαρισμού αλλά και ως μία 

ενεργοβόρα και δαπανηρή, εξαιτίας της επεξεργασίας των λυμάτων και την ξήρανσης 

του τελικού προϊόντος [25,98]. 
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Στην εικόνα 6.5 παρουσιάζεται το προαναφερθέν τμήμα στο πρόγραμμα 

προσομοίωσης: 

 

Εικόνα 6.6: Τμήμα εξουδετέρωσης στο πρόγραμμα προσομοίωσης 

Το εξερχόμενο, από τον διαχωριστή φάσεων, ρεύμα 9 εισέρχεται σε 

αντιδραστήρα μετατροπής, ενώ αναμειγνύεται με θερμό (ρεύμα 8) και όξινο νερό 

περιεκτικότητας 37% w/w HCl (ρεύμα 7), έως την πλήρη εξουδετέρωση του 

αλκαλικού καταλύτη. Η αντίδραση εξουδετέρωσης ακολουθεί την εξής μονόδρομη 

στοιχειομετρική αντίδραση: 

NaOH + HCl → NaCl + H2O (6.5) 

Ο υπολογισμός του απαιτούμενου όξινου υδατικού διαλύματος, είναι συνάρτηση 

της ποσότητας του χρησιμοποιούμενου καταλύτη, καθώς πραγματοποιείται ως εξής:  

 

m14=
𝑚𝑐𝑎𝑡×𝑀𝑟𝐻𝐶𝑙

𝑀𝑟𝑐𝑎𝑡
×

100

37
=  

4,62×36,4609

39,007
×

100

37
=11,67 g 

 

Αντιστοίχως το ρεύμα 8 προερχόμενο από τον διαχωριστήρα X-104, θα βρίσκεται σε 

υψηλή θερμοκρασία (52ο C), περιλαμβάνoντας νερό υψηλής καθαρότητας (99,9 %). 

Παρακάτω παρουσιάζονται μερικές από τις βασικές ιδιότητες των συστατικών που 

συμμετέχουν στην αντίδραση εξουδετέρωσης : 

Ιδιότητες 
Μονάδες 

μέτρησης 
HCl NaOH NaCl 

Μοριακό βάρος  36,461 39,9971 58,443 

CAS - 7647-01-0 1310-73-2 7647-14-5 

Πυκνότητα στερεού 

,25ο C 
ps(kg/m3) 1,500 2,130 2,175 

Ειδική 

θερμοχωρητικότητα 

στερεού σε 25ο C 

Cp[kJ/(kg K)] 1,000 1,488 0,864 
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Ενθαλπία 

σχηματισμού 

στερεού σε 25ο C 

Δho
f,s (kJ/mol) -92,3 (aqua) -469,15 (aqua) -407,27 (aqua) 

 Πίνακας 6.8: Ιδιότητες συστατικών κατά την εξουδετέρωση  

Κατόπιν παρουσιάζεται οι παρακάτω πίνακες με τις συνθήκες των συμμετεχόντων 

ουσιών καθώς και οι συστάσεις των ρευμάτων μετά την αντίδραση εξουδετέρωσης: 

Ρεύματα 7 8 9 11 

Θερμοκρασία (oC) 
25 52 30 52 

Πίεση (bar) 
1,013 1,013 1,013 1,013 

Τριλείνη 
0,0000 0,0000 0,0445 0,0327 

Τριστεαρίνη 
0,0000 0,0000 0,0049 0,0036 

Τριπαλμιτίνη 
0,0000 0,0000 0,0092 0,0068 

Τριλινολαίνη 
0,0000 0,0000 0,0587 0,0432 

Γλυκερίνη 
0,0000 0,0000 0,0001 0,0001 

Μεθανόλη 
0,0000 0,0014 0,0689 0,0511 

Νερό 
0,6300 0,9986 0,0000 0,2619 

ΗCl 
0,3700 0,0000 0,0000 0,0000 

NaCl 
0,0000 0,0000 0,0000 0,0060 

NaOH 
0,0000 0,0000 0,0055 0,0000 

Ελαικός 

μεθυλεστέρας 
0,0000 0,0000 0,3064 0,2255 

Στεαρικός 

μεθυλεστέρας 
0,2021 0,0000 0,4046 0,2977 

Παλμιτικός 

μεθυλεστέρας 
0,0168 0,0000 0,0336 0,0247 

Λινολεικός 

μεθυλεστέρας 
0,0318 0,0000 0,0636 0,0468 

Συνολική παροχή 

(kg/h) 0,00682 
0,17232 0,49917 0,67832 
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Ογκομετρική 

παροχή (m3/h) 5,991e-006 
1,727e-004 5,656e-004 7,445e-004 

Πίνακας 6.9:Συνθήκες και συστάσεις των ρευμάτων 7,8,9 και 11 

Το παραγόμενο από τον αντιδραστήρα εξουδετέρωσης, ρεύμα 11 επιβάλλεται να 

καθαριστεί και απαλλαχτεί από τις ανεπιθύμητες ουσίες. Η διαδικασία ακολουθείται 

από έναν διαχωριστήρα υγρού-υγρού (Χ-102), όμοια με το (Χ-101) απομακρύνοντας 

την μεγαλύτερη ποσότητα του παραγόμενου άλατος (NaCl), γλυκερίνης, καθώς και 

σημαντική ποσότητα αλκοόλης και νερού, όπως αποδεικνύεται και στον παρακάτω 

πίνακα: 

Ρεύματα 11 
Φάση 

biodiesel (%) 
12 

Φάση 

γλυκερίνης (%) 
13 

Θερμοκρασία 

(oC) 
52 - 52 - 30 

Πίεση (bar) 
1,013 - 1,013 - 1,013 

Τριλείνη 
0,0327 99,9 0,0470 0,1 0,0001 

Τριστεαρίνη 
0,0036 99,9 0,0051 0,1 0,0000 

Τριπαλμιτίνη 
0,0068 99,9 0,0097 0,1 0,0000 

Τριλινολαίνη 
0,0432 99,9 0,0621 0,1 0,0001 

Γλυκερίνη 
0,0001 0,1 0,0000 99,9 0,0002 

Μεθανόλη 
0,0511 60,0 0,0037 40,0 0,1597 

Νερό 
0,2619 60,0 0,0188 40,0 0,8183 

ΗCl 
0,0000 0,00 0,0000 100,0 0,0000 

NaCl 
0,0060 0,1 0,0000 99,9 0,0196 

NaOH 
0,0000 0,00 0,0000 100,0 0,0000 

Ελαικός 

μεθυλεστέρας 
0,2255 99,9 0,3237 0,1 0,0007 

Στεαρικός 

μεθυλεστέρας 
0,2977 99,9 0,4273 0,1 0,0010 

Παλμιτικός 

μεθυλεστέρας 
0,0247 99,9 0,0354 0,1 0,0001 
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Λινολεικός 

μεθυλεστέρας 
0,0468 99,9 0,0671 0,1 0,0002 

Συνολική 

παροχή (kg/h) 
0,67832 - 0,47211 - 0,20620 

Ογκομετρική 

παροχή (m3/h) 
7,445e-004 - 5,316e-004 - 2,129e-004 

Πίνακας 6.10:Συνθήκες και συστάσεις των ρευμάτων 11,12 και 13 

Διευκρινιστικά, το ρεύμα 13, εμπλουτισμένο με γλυκερίνη, αλκοόλη, νερό και άλας, 

οδεύει για την ανάκτηση της μεθανόλης και της γλυκερίνης, κάτι που θα συζητηθεί εκ 

των υστέρων. Τουναντίον το εκρεόμενο ρεύμα από την κορυφή του διαχωριστήρα, 12 

οδεύει προς τον τελικό διαχωρισμό για την παραλαβή του τελικού προϊόντος. 

 

6.3.6 ΚΑΘΑΡΙΣΜΟΣ ΓΙΑ ΠΑΡΑΛΑΒΗ ΤΕΛΙΚΟΥ ΠΡΟΙΟΝΤΟΣ 

Λόγω της υπέρογκης ποσότητας μεθανόλης στο ρεύμα 12, ο διαχωρισμός και 

ανάκτηση της διαδραματίζουν σημαντικό ρόλο για την μείωση του φορτίου στο 

μεταγενέστερο ρεύμα [99]. Αυτό γιατί, ο πλεονασμός αλκοόλης στο καύσιμο 

βιοντίζελ αποτελεί σοβαρή ανησυχία τόσο για την ποιότητα του τελικού καυσίμου 

όσο και για την ασφαλή αποθήκευση και διακίνηση [42]. 

Σύμφωνα με την προσομοίωση, το εξερχόμενο από τον διαχωριστήρα δύο 

φάσεων, ρεύμα 12 οδεύει προς το τελικό ραφινάρισμα για την απομάκρυνση όλων 

των ανεπιθύμητων ουσιών ή έστω τον περιορισμό τους σε επιτρεπτά όρια. Έτσι αφού 

αυτό διέλθει από έναν εναλλάκτη θερμότητας (Ε-102), για ανύψωση της 

θερμοκρασίας του, εισέρχεται από έναν συμπιεστή (V-101) για ελάττωση της πίεση 

του. Η ελάττωση των συνθηκών λειτουργίας (πίεση και θερμοκρασία) εξαρτάται κάθε 

φορά από την περιεκτικότητα του ρεύματος σε νερό. Στην παρούσα εργασία η 

θερμοκρασία που αποκτά το ρεύμα 15 ισούται με 98οC ,ενώ η τιμή πίεσης του 

ρεύματος 16 ανέρχεται στα 0,01 bar, έτσι ώστε η τελική περιεκτικότητα του βιοντίζελ 

σε νερό να μην ξεπερνά το 0,05% v/v.  

Έτσι το εκρέων ρεύμα 16 οδεύει προς τον διαχωριστήρα V-100 όπου και 

πραγματοποιείται ο διαχωρισμός του βιοντίζελ με τα πτητικότερα συστατικά. Η 

ανώτερη εκροή του διαχωριστήρα (ρεύμα 19) καταλήγει σε έναν αποσυμπιεστή 

(αφού το ρεύμα είναι σε αέρια φάση) και ψυκτήρα, προκειμένου το αζεοτροπικό 
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διάλυμα μεθανόλης-νερού να αποθηκευτεί. Ομοίως το εκρέων από τον πυθμένα του 

διαχωριστήρα V-100 ρεύμα 22 αφού ψυχθεί και αποσυμπιεστεί μέσω μίας αντλίας 

(εξαιτίας της υγρής του φύσης) τελικώς αποθηκεύεται. Στο παρακάτω διάγραμμα 

παρουσιάζεται το τμήμα τελικού καθαρισμού, για την παραλαβή του παραγόμενου 

διαλύματος FAME : 

 

Εικόνα 6.7: Τμήμα καθαρισμού του τελικού προϊόντος στο πρόγραμμα προσομοίωσης 

 

Ταυτόχρονα παραθέτεται ο πίνακας ισοζυγίων μάζας των τελικών ρευμάτων: 

Ρεύματα 12 19 22 21 24 

Θερμοκρασία 

(oC) 
52 76,38 76,38 25 25 

Πίεση (bar) 
1,013 0,010 0,010 1,013 1,013 

Τριλείνη 
0,0470 0,0000 0,0481 0,0000 0,0481 

Τριστεαρίνη 
0,0051 0,0000 0,0053 0,0000 0,0053 

Τριπαλμιτίνη 
0,0097 0,0000 0,0100 0,0000 0,0100 

Τριλινολαίνη 
0,0621 0,0000 0,0634 0,0000 0,0634 

Γλυκερίνη 
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 

Μεθανόλη 
0,0037 0,1614 0,0001 0,1614 0,0001 

Νερό 
0,0188 0,8333 0,0006 0,8333 0,0006 

ΗCl 
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 

NaCl 
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 

NaOH 
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 

Ελαικός 

μεθυλεστέρας 
0,3237 0,0019 0,3309 0,0019 0,3309 
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Στεαρικός 

μεθυλεστέρας 
0,4273 0,0001 0,4369 0,0001 0,4369 

Παλμιτικός 

μεθυλεστέρας 
0,0354 0,0005 0,0362 0,0005 0,0362 

Λινολεικός 

μεθυλεστέρας 
0,0671 0,0028 0,0686 0,0028 0,0686 

Συνολική 

παροχή (kg/h) 
0,47211 0,01035 0,46176 0,01035 0,40290 

Ογκομετρική 

παροχή (m3/h) 
5,316e-004 1,080e-005 5,208e-004 1,080e-005 5,208e-004 

Πίνακας 6.11:Συνθήκες και συστάσεις των ρευμάτων 11,19,21,22 και 24 

 

6.3.7 ΚΑΘΑΡΙΣΜΟΣ ΚΑΙ ΠΑΡΑΛΑΒΗ ΥΠΟΛΟΙΠΩΝ ΣΥΣΤΑΤΙΚΩΝ 

Στην συγκεκριμένη περιοχή εμπερικλείονται οι διεργασίες καθαρισμού του 

υποπροϊόντος, της περίσσειας αντιδρώντος καθώς και του νερού. Στόχος αυτών των 

διαδικασιών είναι ο καθαρισμός των ρευμάτων και εν συνεχεία είτε η χρήση τους στο 

ίδιο το σύστημα, ως ανακυκλοφορία, είτε η απομάκρυνση και επεξεργασία τους για 

την παραγωγή άλλων προϊόντων. 

Στο συγκεκριμένο στάδιο παρουσιάζεται ο καθαρισμός και η παραλαβή της 

γλυκερόλης. Σύμφωνα με αυτή τα ρεύματα 10 και 13 που εκρέουν από των πυθμένα 

των δύο διαχωριστήρων φάσης Χ-101 και Χ-102 αντίστοιχα, αναμειγνύονται με 

κατάλληλη ποσότητα όξινου νερού του ρεύματος 14 για την πλήρη εξουδετέρωση 

του εναπομείναντα καταλύτη. Η απαραίτητη ποσότητα όξινου νερού 

(περιεκτικότητας 37% w/w) υπολογίζεται όπως ακριβώς και στην υποενότητα 6.3.5.2  

ενώ η αντίδραση εξουδετέρωσης πραγματοποιείται εσωτερικά του αντιδραστήρα R-

103 σύμφωνα με αντίδραση (6.5) υπό κανονικές συνθήκες (52ο C και 1 atm). 

Στην εικόνα 6.7 παρουσιάζεται το τμήμα αντίδρασης, όπως αυτό παρουσιάζεται στο 

περιβάλλον προσομοίωσης: 
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Εικόνα 6.8: Δεύτερη αντίδραση εξουδετέρωσης στο περιβάλλον προσομοίωσης 

 

Στο παρακάτω πίνακα παρουσιάζονται οι συστάσεις των ρευμάτων που παίρνουν 

μέρος στην δεύτερη αντίδραση εξουδετέρωσης: 

 

Ρεύματα 10 13 14 17 18 

Θερμοκρασία 

(oC) 
30 30 25 47,38 52 

Πίεση (bar) 
1,013 1,013 1,013 1,013 1,013 

Τριλείνη 
0,0003 0,0001 0,0000 0,0002 0,0002 

Τριστεαρίνη 
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 

Τριπαλμιτίνη 
0,0001 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 

Τριλινολαίνη 
0,0004 0,0001 0,0000 0,0002 0,0002 

Γλυκερίνη 
0,6258 0,0002 0,0000 0,1519 0,1519 

Μεθανόλη 
0,3400 0,1597 0,0000 0,2008 0,2008 

Νερό 
0,0000 0,8183 0,6300 0,6168 0,6198 

ΗCl 
0,0000 0,0000 0,3700 0,0061 0,0000 

NaCl 
0,0000 0,0196 0,0000 0,0145 0,0242 

NaOH 
0,0273 0,0000 0,0000 0,0066 0,0000 

Ελαικός 

μεθυλεστέρας 
0,0023 0,0007 0,0000 0,0011 0,0011 

Στεαρικός 

μεθυλεστέρας 
0,0030 0,0010 0,0000 0,0015 0,0015 

Παλμιτικός 

μεθυλεστέρας 
0,0002 0,0001 0,0000 0,0001 0,0001 
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Λινολεικός 

μεθυλεστέρας 
0,0005 0,0002 0,0000 0,0002 0,0002 

Συνολική 

παροχή (kg/h) 0,06746 
0,20620 0,00454 0,27821 0,27821 

Ογκομετρική 

παροχή (m3/h) 6,370e-005 
2,129e-004 3,989e-006 2,806e-004 2,806e-004 

Πίνακας 6.12:Συνθήκες και συστάσεις των ρευμάτων 10,13,14,17 και 18 

Η έκχυση του παραγόμενου προϊόντος οδεύει σε έναν ακόμα διαχωριστήρα 

υγρού-υγρού X-103 στον οποίο διαχωρίζεται το ανομοιογενές προκύπτον μείγμα. 

Αναλυτικότερα οι πολικές ενώσεις μικρού μοριακού βάρους (μεθανόλη κι νερό) 

εκρέουν από το άνω μέρος του, ενώ από το κατώτερο σημείο συλλέγεται η 

παραγόμενη γλυκερόλη όπου και αποθηκεύεται, σε αναλογία περίπου 80% w/w. 

Αντίστοιχα ακολουθεί ένας τελευταίος διαχωριστήρας κατά τον οποίο λαμβάνονται 

σχεδόν καθαρά τα ρεύματα της χρησιμοποιούμενης αλκοόλης και του νερού, τα 

οποία μπορούν να επαναχρησιμοποιηθούν ως ανακυκλοφορία στην ίδια την 

διεργασία. Αξίζει να σημειωθεί πως και οι δύο διαχωριστήρες λειτουργούν στις 

συνθήκες όπου πραγματοποιείται η δεύτερη αντίδραση εξουδετέρωσης, για 

εξοικονόμηση ενέργειας αφού το θερμό ρεύμα νερού επιστρέφει στον R-102 ως 

ρεύμα 8, μειώνοντας τις ενεργειακές απαιτήσεις του αντιδραστήρα. Αντίθετα, με το 

υδατικό ρεύμα, το ρεύμα 27 της θερμής μεθανόλης, δεν ανακυκλώνεται, στην ίδια 

προσομοίωση, αν και θα μπορούσε να εισαχθεί στον μίκτη Μ-101 μαζί με την 

φρέσκια αλκοόλη και την ποσότητα του αλκαλικού καταλύτη. Έτσι, η ολοκλήρωση 

της προσομοίωσης παρουσιάζεται παρακάτω: 

 

Εικόνα 6.9: Διαχωρισμός γλυκερίνης, νερού και μεθανόλης 

 

Τέλος με βάση τα αρχικά προσεγγιστικά ισοζύγια μάζας οδηγούμαστε στην τελική 

επίλυση των ισοζυγίων όπως παρουσιάζονται παρακάτω: 
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Ρεύματα 18 25 26 27 28 

Θερμοκρασία 

(oC) 
52 52 52 52 52 

Πίεση (bar) 
1,013 1,013 1,013 1,013 1,013 

Τριλείνη 
0,0002 0,0000 0,0009 0,0000 0,0000 

Τριστεαρίνη 
0,0000 0,0000 0,0001 0,0000 0,0000 

Τριπαλμιτίνη 
0,0000 0,0000 0,0002 0,0000 0,0000 

Τριλινολαίνη 
0,0002 0,0000 0,0012 0,0000 0,0000 

Γλυκερίνη 
0,1519 0,0000 0,8427 0,0000 0,0000 

Μεθανόλη 
0,2008 0,2447 0,0011 0,9969 0,0003 

Νερό 
0,6198 0,7553 0,0034 0,0031 0,9997 

ΗCl 
0,0000 0,0000 0,0001 0,0000 0,0000 

NaCl 
0,0242 0,0000 0,1343 0,0000 0,0000 

NaOH 
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 

Ελαικός 

μεθυλεστέρας 
0,0011 0,0000 0,0061 0,0000 0,0000 

Στεαρικός 

μεθυλεστέρας 
0,0015 0,0000 0,0081 0,0000 0,0000 

Παλμιτικός 

μεθυλεστέρας 
0,0001 0,0000 0,0007 0,0000 0,0000 

Λινολεικός 

μεθυλεστέρας 
0,0002 0,0000 0,0013 0,0000 0,0000 

Συνολική 

παροχή (kg/h) 
0,27821 0,22806 0,05014 0,05592 0,17214 

Ογκομετρική 

παροχή (m3/h) 
2,806e-004 2,427e-004 3,790e-005 7,023e-005 1,725e-004 

Πίνακας 6.13:Συνθήκες και συστάσεις των ρευμάτων 18,25,26,27 και 28 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7 

ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΣΥΖΗΤΗΣΗ  

7.1 ΓΕΝΙΚΑ 

Στο παρών κεφάλαιο θα γίνει λόγος για την απόδοση του παραγόμενου βιοντίζελ, 

μέσω προγράμματος προσομοίωσης. Ταυτόχρονα θα αναφερθούν οι ιδιότητες του, θα 

συγκριθούν με τις αντίστοιχες πειραματικές, μέσω της σχετικής απόκλισης με 

πειραματικές τιμές (AARD) ενώ τελικώς θα ερμηνευτούν τα αποτελέσματα. 

7.2 ΑΝΑΛΥΣΕΙΣ ΠΑΡΑΓΟΜΕΝΟΥ ΒΙΟΝΤΙΖΕΛ 

Όπως προαναφέρθηκε, η απόδοση των αντιδράσεων μετεστεροποίησης 

παραμετροποιήθηκε από εμάς, για να συνάδει με την εργαστηριακή απόδοση, ίση με 

87,27%. Πράγματι, υπολογίζοντας την συνολική μάζα των παραγόμενων 

αλκυλεστέρων, στην προσομοίωση και δεδομένης της αρχικής μάζας του 

τηγανελαίου υπολογίστηκε η απόδοση της αντίδρασης, όπως υποδεικνύεται 

παρακάτω: 

Απόδοση (%) = 
𝛭ά𝜁𝛼 𝜋𝛼𝜌𝛼𝛾ό𝜇𝜀𝜈𝜔𝜈 𝐹𝐴𝑀𝐸

𝛭ά𝜁𝛼 𝜏𝜂𝛾𝛼𝜈𝜀𝜆𝛼ί𝜊𝜐
 100% = 

0,4029

0,4606
 100% = 87,47% 

Παρατηρείται πως η απόκλιση μεταξύ εργαστηριακού αποτελέσματος με αυτό της 

προσομοίωσης είναι μικρό, με μέση σχετική απόκλιση AARD =0,23%. Η τιμή αυτή, 

μικρότερη του 0,5% υποδεικνύει την συμφωνία των δύο αποτελεσμάτων (87,27 και 

87,47), επιβεβαιώνοντας πως η διαφορά τους θεωρείται αμελητέα. 

Εν συνεχεία παρουσιάζονται οι βασικές ιδιότητες του βιοντίζελ σύμφωνα με τις 

εργαστηριακές μετρήσεις καθώς και τα αποτελέσματα προσομοίωσης. Αξίζει να 

σημειωθεί πως οι ιδιότητες μετρήθηκαν στο ρεύμα 24, του οποίου οι συνθήκες (πίεση 

και θερμοκρασία) τροποποιούνταν κάθε φορά ώστε να συνάδουν με τις συνθήκες της 

κάθε μέτρησης. 

 

Ιδιότητες 
Εργαστηριακές 

μετρήσεις 

Αποτελέσματα 

προσομοίωσης 
AARD (%) 

Πυκνότητα στους 15οC 

(g/cm-3) 
0,8866 0,8891 0,28 

Ιξώδες στους 40οC 

(mm2/sec) 
4,830 4,838 0,165 

Περιεκτικότητα σε 

νερό (mg kg-1) 
460,9 461,0 0,022 

Αριθμός οξέος (Η g-1) 0,42 0 - 

Θείο (mg kg-1) 2,28 0 - 
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Σημείο ανάφλεξης (ο) 120 116,2 3,09 

Οξειδωτική 

σταθερότητα (h) 
0,18 - - 

Αριθμός ιωδίου (g 

I2/100) 
118,6 116,30 1,98 

Πίνακας 6.14: Αποτελέσματα εργασίας 

Στις τρεις πρώτες ιδιότητες, πυκνότητα, ιξώδες και περιεκτικότητα σε νερό, 

παρατηρείται πολύ καλή συμφωνία μεταξύ των εργαστηριακών μετρήσεων και των 

αποτελεσμάτων προσομοίωσης, όπως αποδεικνύεται από τα χαμηλά ποσοστά AARD 

(0,28%, 0,165% και 0,022%, αντίστοιχα ). Αυτό υποδηλώνει υψηλή ακρίβεια του 

προσομοιωτικού μοντέλου στην πρόβλεψη αυτών των ιδιοτήτων. 

Τουναντίον, στην μέτρηση προσδιορισμού του σημείου ανάφλεξης, παρατηρείται 

μεγαλύτερο ποσοστό μέσης απόλυτης σχετικής απόκλισης, το οποίο οφείλεται στην 

μικρότερη ληφθείσα τιμή σημείου ανάφλεξης, στο περιβάλλον προσομοίωσης. Αυτή 

η διαφορά δεν αποτελεί απαραίτητα ένδειξη ανεπάρκειας του μοντέλου, αλλά 

αντιπροσωπεύει την αναπόφευκτη αβεβαιότητα που συνοδεύει τόσο τις πειραματικές 

όσο και τις προσομοιωτικές μεθόδους. Διευκρινιστικά μία τέτοια απόκλιση 

ενδεχομένως οφείλεται στην αβεβαιότητα των δεδομένων εισόδου, στις απλοποιήσεις 

του ίδιου του μοντέλου καθώς και σε αλληλεπιδράσεις μεταξύ παραμέτρων.  

Συνεχίζοντας την ανάλυση διαπιστώνουμε πως οι ιδιότητες προσδιορισμού θείου 

και αριθμού οξέος στο περιβάλλον προσομοίωσης λαμβάνουν μηδενικές τιμές. Στην 

πρώτη περίπτωση αυτή η μηδενική τιμή του θείου οφείλεται στην παραδοχή πως το 

αρχικό απόβλητο μαγειρικό έλαιο ήταν απαλλαγμένο από οποιαδήποτε ανεπιθύμητη 

ουσία, ενώ ως μοναδικά συστατικά του θεωρούνταν τα τέσσερα τριγλυκερίδια 

(τριπαλμιτίνη, τριστεαερίνη, τριλινολαΐνη και τριελαΐνη). Κατά συνέπεια οι ουσίες 

του θείου θα εκλείπουν από το τελικό προϊόν. Αντίστοιχα η μηδενική τιμή, κατά τον 

προσδιορισμό του αριθμού οξέος οφείλεται στην πλήρη αντίδραση εξουδετέρωσης 

(μετατροπή 100%) και άρα ολική κατανάλωση του HCl, αφού βάση της ποσότητα 

του εναπομείναντα καταλύτη προστίθεται η απαραίτητη ποσότητα υδροχλωρικού 

οξέος, ως υδατικό διάλυμα. 

Στην περίπτωση οξειδωτικής σταθερότητας, δεν βρέθηκε παράμετρος όπου 

μπορούσε υπολογιστεί σε πρόγραμμα προσομοίωσης. Αντ’ αυτού η συγκεκριμένη 

ιδιότητα θα μπορούσε να προσεγγισθεί μέσω της θερμικής αγωγιμότητας, 

λαμβάνοντας υπόψη πως ένα υλικό με υψηλή τιμή θερμικής αγωγιμότητας μπορεί να 

διαχέει την θερμότητα αποτελεσματικότερα επιβραδύνοντας την τοπική οξείδωση. 
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Στο παραγόμενο διάλυμα FAME, η τιμή αυτή ισούται με 0,09632 W/m K, με τις 

βιβλιογραφικές αναφορές να λαμβάνουν τιμές εντός εύρους 0,125 -0,141 W/m K. 

Επομένως η χαμηλή τιμή θερμικής αγωγιμότητας (0,0963 W/m K) η οποία βρίσκεται 

εκτός προδιαγραφών θα μπορούσε να συμφωνήσει και συνδυαστεί με τον μικρό 

χρόνο επαγωγής (0,18 h) που μετρήθηκε πειραματικά, απέχοντας πολύ από τον 

επιθυμητό (8 h). 

Παρόμοια αντιμετώπιση έχουμε και στην ιδιότητα του αριθμού ιωδίου εξαιτίας 

της αδυναμίας μέτρησης της παραμέτρου στο περιβάλλον προσομοίωσης. 

Διευκρινιστικά πρόκειται για ένα πρόγραμμα το οποίο εστιάζει κυρίως στην 

κατηγορία ορυκτών καυσίμων, των οποίων η αστάθεια μπορεί να υπολογιστεί μεταξύ 

άλλων από την περιεκτικότητα ολεφινών. Ως εκ τούτου, στο πολικό διάλυμα FAME, 

θα μπορούσε να υπολογισθεί ο αριθμός ιωδίου, εμπειρικά μέσω προσέγγισης της 

μεθόδου Wijs, της οποίας έγινε λόγος στην υποενότητα 4.3.7 ενώ η λαμβανόμενη 

τιμή ισούται με 116,30 g I2 /100. Ωστόσο παρατηρείται μία δικαιολογημένη 

απόκλιση, της τάξεως του 1,98%,η οποία ενδεχομένως οφείλεται στην μερική 

ακρίβεια της μεθόδου. 

 

7.3 ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Η παρούσα πτυχιακή εργασία επαληθεύει την τεχνική βιωσιμότητα παραγωγής 

βιοντίζελ από χρησιμοποιημένα μαγειρικά έλαια, αξιοποιώντας ένα πρόγραμμα 

προσομοίωσης.  Η υψηλή συμφωνία μεταξύ των πειραματικών δεδομένων και των 

αποτελεσμάτων της προσομοίωσης, ιδιαίτερα όσον αφορά την απόδοση της 

αντίδρασης και βασικές φυσικοχημικές ιδιότητες του παραγόμενου βιοντίζελ 

(πυκνότητα, ιξώδες), με μέσο απόλυτο ποσοστό απόκλισης (AARD) μικρότερο του 

3%, καταδεικνύει την αξιοπιστία του μοντέλου UNIQUAC ως εργαλείου 

βελτιστοποίησης της διαδικασίας.  Η αποτελεσματική προσομοίωση επιβεβαιώνει την 

ικανότητα του προγράμματος προσομοίωσης να προβλέπει τις φυσικοχημικές 

ιδιότητες των εμπλεκόμενων ουσιών.  Ωστόσο,  προτείνεται ως πεδίο μελλοντικής 

έρευνας η βελτίωση της ακρίβειας του προσομοιωτικού μοντέλου στην προσομοίωση 

πολικών μορίων, όπως οι μεθυλεστέρες λιπαρών οξέων (FAMEs),  λαμβάνοντας 

υπόψη την τρέχουσα προτεραιότητα του μοντέλου σε συστήματα υδρογονανθράκων. 
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