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ΠΕΡΙΛΘΨΘ 
Θ ανάγκθ για αντικατάςταςθ του πετρελαϊκοφ ντιηελ με αντίςτοιχων ιδιοτιτων εναλλακτικό 

καφςιμο, οδιγθςε τθν αυτοκινθτοβιομθχανία ςε κζςπιςθ κανονιςμϊν για μίγματα 
ντιηελ/βιοντιηελ. Το βιοντιηελ λόγω των παραπλιςιων ιδιοτιτων του με το πετρελαϊκόντιηελ 
μπορεί να χρθςιμοποιθκεί ωσ υποκατάςτατό του. Το ςυγκεκριμζνο καφςιμο όμωσ είναι ευάλωτο 
ςτθν οξείδωςθ προκαλϊντασ διάβρωςθ ςε μζταλλα και ελαςτομερι υλικά. Συνεπϊσ, για τθν 
βελτίωςθ τθσ οξειδωτικισ ςτακερότθτασ του βιοντιηελ μπορεί να γίνει χριςθ αντιοξειδωτικϊν.  

Το υπάρχον ευρωπαϊκό πρότυπο για το ντιηελ κίνθςθσ (ΕΝ 590) ςυμπεριλαμβάνει πλζον και 
προδιαγραωι για τθν οξειδωτικι ςτακερότθτα του μίγματοσ του βιοντιηελ με το ντιηελ κίνθςθσ. 
Θ ανάγκθ να καλυωκεί θ οξειδωτικι ςτακερότθτα του μίγματοσ είναι επίκαιρθ και λόγω τθσ 
χαμθλισ παρουςίασ κείου ςτα καφςιμα τθσ Ευρωπαϊκισ αγοράσ, κακϊσ το κείο δρα και ωσ 
ωυςικό αντιοξειδωτικό αποτρζποντασ τον ςχθματιςμό μυρμθγκικοφ οξζοσ. 

Θ προδιαγραωι τθσ τροποποιθμζνθσ μεκόδουRancimat (ΕΝ 15751) απαιτεί  χρόνο επαγωγισ 
του μίγματοσ 20 ϊρεσ ςτουσ 110oC. Επιπλζον, ςφμωωνα με το ΕΝ 590:2010 θ απαιτοφμενθ 
αναλογία του βιοντιηελ είναι 7% κ.ο., ενϊ θ μζγιςτθ ςυγκζντρωςθ ςε κείο του ντιηελ μειϊκθκε 
απο τα 50ppm ςτα 10ppm. Μάλιςτα, μία απο τισ μελλοντικζσ επιδιϊξεισ του Ευρωπαϊκοφ 
Οργανιςμοφ Τυποποίθςθσ (CEN) είναι θ τροποποίθςθ τθσ προδιαγραωισ ΕΝ 590:2010 ϊςτε να 
επιτρζπεται θ χριςθ μιγμάτων αναλογίασ εωσ και 10% κ.ο. βιοντιηελ. 

Σκοπόσ τθσ παροφςασ διπλωματικισ εργαςίασ είναι θ μελζτθ τθσ οξειδωτικισ ςτακερότθτασ 
μιγμάτων ντιηελ/βιοντιηελ με τισ μεκόδουσ Rancimat(EN 14112 για αυτοφςιο βιοντιηελ και ΕΝ 
15751 για μίγμα) και PetroOXY (ASTMD 7525 και pr ΕΝ 16091). Ριο ςυγκεκριμζνα, μελετάται θ 
επίδραςθ τριϊν μθ εμπορικϊν αντιοξειδωτικϊν, ςε τρία μίγματα με διαωορετικζσ αναλογίεσ Β7 
και Β10. Τα ντιηελ που χρθςιμοποιικθκαν ιταν τα StraightRun, HydroCracking και ΘydroΤreating 
που μασ προμικευςαν τα Ελλθνικά ΡετρζλαιαA.E., ενϊ το βιοντιηελ προμθκεφτθκε από τθν 
εταιρεία ΕΛΙΝ Βιοκαφςιμα Α.Ε.. Τα δφο απο τα τρία αντιοξειδωτικά που χρθςιμοποιικθκαν ιταν 
ωαινολικοφ τφπου, ενϊτο τρίτο ιταν αμινικοφ. 

Αναλυτικά τα μίγματα που χρθςιμοποιικθκαν ιταν: 

 Βιοντιηελ Elin – Ντιηελ Straight Run (SR) (Β7) 

 Βιοντιηελ Elin – Ντιηελ Straight Run (SR) (Β10) 

 Βιοντιηελ Elin – Ντιηελ Hydro Treating (HT) (Β7) 

 Βιοντιηελ Elin – Ντιηελ Hydro Treating (HT) (Β10) 

 Βιοντιηελ Elin – Ντιηελ Hydro Cracking (HC) (Β7) 

 Βιοντιηελ Elin – Ντιηελ Hydro Cracking (HC) (Β10) 

Κακζνα απο αυτά τα μίγματα μελετικθκε για ζξι ςυγκεντρϊςεισ αντιοξειδωτικϊν (50, 100, 
200, 400, 600, 1000ppm).  

Ριο ςυγκεκριμζνα, για κάκε αντιοξειδωτικό πραγματοποιικθκαν μετριςεισ οξειδωτικισ 
ςτακερότθτασ των μιγμάτων και ςτισ ζξι προαναωερκζντεσ ςυγκεντρϊςεισ με χριςθ των 
μθχανθμάτων Rancimat και PetroOXY του Εργαςτθρίου Τεχνολογίασ Καυςίμων και Λιπαντικϊν 
τθσ Σχολισ Χθμικϊν Μθχανικϊν. Σφμωωνα με τισ προδιαγραωζσ απαιτοφνται 8 ϊρεσ για 
αυτοφςιο βιοντιηελ (EN 14112) και 20 ϊρεσ χρόνοσ επαγωγισ για τα μίγματα (ΕΝ 15751). Για τθ 
μζκοδο PetroOXY (ASTMD 7525) δεν εχουν κεςπιςτεί ακόμα αντίςτοιχεσ προδιαγραωζσ. 

Ο χρόνοσ οξείδωςθσ για τα ντιηελ βάςθσ (SR, HC, HT) ιταν αντίςτοιχα ςτο PetroOXY: 113min, 
80,2min, 33,3min. Για το βιοντιηελ βάςθσ τθσ Ελίν μετρικθκε χρόνοσ οξείδωςθσ ςτο PetroOXY 
10,26min, ενϊ ςτο Rancimat 1,6h. 
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Πςον αωορά, τισ μετριςεισ ςτο αυτοφςιο βιοντιηελ, με χριςθ τθσ ςυςκευισ Rancimat, 
παρατθρικθκε οτι μόνο τα ωαινολικά αντιοξειδωτικά βελτίωςαν τθν οξειδωτικι του 
ςτακερότθτα ικανοποιϊντασ μάλιςτα τθν προδιαγραωι των 8 ωρϊν. Το αντιοξειδωτικό αμινικοφ 
τφπου δεν αφξθςε ςε καμία περίπτωςθ τον χρόνο οξείδωςθσ των δειγμάτων. Το ίδιο 
παρατθρικθκε και ςτισ αντίςτοιχεσ μετριςεισ με τθ ςυςκευι PetroOXY.  

Στθν περίπτωςθ των μιγμάτων, παρατθρικθκε πωσ με χριςθ των ωαινολικϊν 
αντιοξειδωτικϊν θ οξειδωτικι ςτακερότθτα των μιγμάτων βελτιϊκθκε. Το αντιοξειδωτικό 
αμινικοφ τφπου δεν παρουςίαςε κετικά αποτελζςματα με εξαίρεςθ το μίγμα με ντιηελ βάςθσ το 
StraightRun που κατάωερε να ικανοποιιςει τθν προδιαγραωι των 20 ωρϊν.  
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ABSTRACT 
The need to replace diesel with an alternative fuel leaded to the use of biodiesel blends in 

automotive industry. Because of the similar properties of biodiesel and conventional diesel fuel, 
biodiesel can be used as its alternative. However, this specific fuel is suspeptible to oxidation 
causing corruption to metal and elastomer parts. Hence, to improve the oxidative stability of 
biodiesel antioxidants can be used to prevent autooxidation or blend the biodiesel with 
conventional diesel which presents higher oxidative stability. 

In the European Standard for automotive diesel (EN 590) there is now a specification for the 
oxidative stability of biodiesel blends with conventional diesel. The low sulphur from the 
European fuels has made them more suspeptible to oxidation, due to the fact that sulphur acts as 
a natural antioxidant for the fuel preventing the formation of acids and polymers. 

The new specification refers to the modified Rancimat method (EN 15751) and demands a 
minimum induction period of 20 hours at 110 oC. Moreover, based to the 590:2010 the required 
biodiesel ratio for the blends is 7%v/v. Also, one of the future changes of CEN is the increase of 
this ratio to 10% v/v.  

The purpose of this thesis is the study of oxidation stability of biodiesel/diesel blends using the 
methods (EN 14112 for neat biodiesel and ΕΝ 15751 for blends) and PetroOXY (ASTM D 7525). 
Specifically, the effect of three non commercial antioxidants additives, in three blends with 
different ratios B7 and B10. The diesels that were used were Straight Run, Hydro Cracking and 
Hydro Treating which were provided by Hellenic Petroleum S.A., whereas the biodiesel was 
provided by ELIN Biofuels S.A. Two of the three antioxidants were of phenolic type, whereas the 
other one was of aminic.  

Extensively, the blends that were used were: 

 Biodiesel Elin – Diesel Straight Run (SR) (Β7) 

 Biodiesel Elin – Diesel Straight Run (SR) (Β10) 

 Biodiesel Elin – Diesel Hydro Treating (HT) (Β7) 

 Biodiesel Elin – Diesel Hydro Treating (HT) (Β10) 

 Biodiesel Elin – Diesel Hydro Cracking (HC) (Β7) 

 Biodiesel Elin – Diesel Hydro Cracking (HC) (Β10) 

Each of the blends was measured for 6 antioxidant concentrations (50, 100, 200, 400, 600, 
1000ppm).  

Specifically, for each of the antioxidants the oxidative stability of the blends was measured for 
all the concentrations mentioned above using the apparatus of Rancimat and PetroOXY. The 
specifications that needed to be satisfied were minimum induction period of 8 hours for neat 
biodiesel (EN 14112) and minimum induction period of 20 hours for blends (EN 15751). For the 
method of PetroOXY there aren’t yet any specifications. 

The time of oxidation for the base diesel fuels (SR, HC, HT) were respectively according to 
PetroOXY: 113min, 80,2min, 33,3min. For the base biodiesel fuel of Elin the oxidation time 
according to PetroOXY was measured 10,26min, whereas according to Rancimat 1,6h. 

For the neat biodiesel, using the Rancimat apparatus, it was observed that only the phenolic 
antioxidants improved its oxidative stability satisfying the specification of 8 hours. The aminic type 
antioxidant didn’t increase the induction period. Same results were observed using the PetroOXY 
method. 
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As far as the blends are concerned, it was observed that with the use of phenolic antioxidants 
the oxidation stability of the blends was improved. The antioxidant of aminic type did not present 
positive results with the exception of the blend with base fuel the Straight Run diesel where the 
blend satisfied the specification of 20 hours. 
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I. ΕΙΑΓΩΓΘ ΣΟ ΒΙΟΝΣΘΗΕΛ 

I.1 Ιςτορικά ςτοιχεία 

Είναι γνωςτό πωσ ωυτικά ζλαια και ηωικά λίπθ είχαν λθωκεί υπόψθ για χριςθ τουσ αντί του 
ςυμβατικοφ ντιηελ πολφ πριν οι ενεργειακζσ κρίςεισ τθσ δεκαετίασ του ‘70 και του ‘80 
ανακερμάνουν το ενδιαωζρον τθσ παγκόςμιασ επιςτθμονικισ κοινότθτασ για εναλλακτικά 
καφςιμα. Θ αρχι είχε γίνει απο τον RudolfDiesel (1858-1913) ο οποίοσ κατά τθ διάρκεια μίασ 
ζκκεςθσ ςτο Ραρίςι το 1900 λειτοφργθςε εναν ντθηελοκινθτιρα με ωυςτικζλαιο υποςτθρίηοντασ 
οτι δεν ζχει γίνει καμία μετατροπι ςε αυτόν.  

Αρκετζσ ευρωπαϊκζσ χϊρεσ με αωρικανικζσ αποικίεσ όπωσ οι Βζλγιο, Γαλλία, Ιταλία, αλλά και 
το Θνωμζνο Βαςίλειο ζδειξαν απο νωρίσ το ενδιαωζρον τουσ για χριςθ των ωυτικϊν ελαίων και 
των παραγϊγων τουσ ωσ εναλλακτικά καφςιμα. Επίςθσ, τθν ίδια περίοδο ζγιναν και αρκετζσ 
δθμοςιεφςεισ απο γερμανικά πανεπιςτιμια. Ο Βϋπαγκόςμιοσ πόλεμοσ επανζωερε τθν ανάγκθ για 
χριςθ εναλλακτικϊν καυςίμων όπου τα ωυτικά ζλαια χρθςιμοποιόντουςαν ςυχνά ωσ καφςιμα 
ζκτακτθσ ανάγκθσ. Κατά τθ διάρκεια του πολζμου θ Βραηιλία μάλιςτα απαγόρευςε τθν εξαγωγι 
βαμβακόςπορου ϊςτε να ικανοποιιςει τισ ενεργειακζσ τθσ ανάγκεσ αντικακιςτϊντασ το 
ςυμβατικό ντιηελ με το βαμβακζλαιο. Λόγω του πολζμου δθμιουργικθκαν οι πρϊτεσ 
εργοςταςιακζσ εγκαταςτάςεισ αν και θ ζρευνα για τθν παραγωγι και τθ χριςθ του βιοντιηελ 
βριςκόταν ακόμα ςε πολφ αρχικά ςτάδια. Εξαιτίασ του πολζμου που είχε εκτινάξει το κόςτοσ των 
ςυμβατικϊν καυςίμων επιςτιμονεσ ςτθν Ινδία διεφρυναν τθν ζρευνα τουσ ςε 10 ωυτικά ζλαια 
όμωσ θ ζρευνα ςταμάτθςε όταν μετά το τζλοσ του πολζμου το ςυμβατικό ντιηελ ιταν και πάλι 
διακζςιμο με χαμθλό κόςτοσ.  

Τα χρόνια μετά και τον Β’ παγκόςμιο πόλεμο υπιρχαν ανθςυχίεσ για τθν ολοζνα και 
αυξανόμενθ ενεργειακι εξάρτθςι μασ απο τα προϊόντα του πετρελαίου με ςυνζπεια να 
ξαναρχίςουν οι ζρευνεσ πολφ πιο εντατικά πλζον. Θ αρχι ζγινε ςτθν Αμερικι και πιο 
ςυγκεκριμζνα ςτο πανεπιςτιμιο του Οχάιο, όπου ερευνικθκαν το βαμβακζλαιο, το 
καλαμποκζλαιο αλλά και τα μίγματά τουσ με το ςυμβατικό ντιηελ.  [1]  

Σιμερα, καλοφμαςτε να αντιμετωπίςουμε άλλθ μια ενεργειακι κρίςθ. Οι πθγζσ ορυκτϊν 
καυςίμων λιγοςτεφουν κακθμερινά με αποτζλεςμα θ ανάγκθ χριςθσ εναλλακτικϊν καυςίμων να 
είναι περιςςότερο επιτακτικι απο ποτζ. Αρκετζσ χϊρεσ παγκοςμίωσ ςυνεχίηουν να εξαρτϊνται ςε 
μεγάλο βακμό απο το πετρζλαιο ωσ κφρια πθγι θλεκτριςμοφ, αλλά και ωσ μεταωορικό καφςιμο, 
ενϊ θ τιμι του ςθμειϊνει νζα υψθλά ρεκόρ. Στθν αντιμετϊπιςθ τθσ κρίςθσ αυτισ το βιοντιηελ 
τυγχάνει τθσ μεγαλφτερθσ προςοχισ λόγω τθσ ομοιότθτάσ του με το ςυμβατικό ντιηελ όςον 
αωορά τθ χθμικι του δομι, αλλά και το ενεργειακό του περιεχόμενο. *2+ *3] 

 

I.2 Βαςικά ςτοιχεία για το βιοντιηελ 

Το βιοντιηελ είναι ζνα εναλλακτικό καφςιμο για ντθηελοκινθτιρεσ που παράγεται μζςω τθσ 
αντίδραςθσ ενόσ ωυτικοφ ελαίου ι ηωικοφ λίπουσ με αλκοόλθ. Οι αλκοόλεσ που προτιμοφνται 
είναι κυρίωσ θ μεκανόλθ και ςε λιγότερεσ περιπτϊςεισ θ αικανόλθ. Μποροφν να 
χρθςιμοποιθκοφν και άλλεσ αλκοόλεσ όπωσ θ προπανόλθ, θ ιςοπροπανόλθ, θ βουτανόλθ, θ tert 
– βουτανόλθ, θ οκτανόλθ αλλά τότε το κόςτοσ είναι αρκετά πιο υψθλό. Μεταξφ μεκανόλθσ και 
αικανόλθσ θ μεκανόλθ είναι πιο ωκθνι, αντιδρά πιο εφκολα και δίνει μεκυλεςτζρα (FAME) πιο 
διαλυτόαπο τον αικυλεςτζρα (FAEE). Ραρόλα αυτά θ αικανόλθ είναι λιγότερο τοξικι και 
κεωρείται πιο ανανεϊςιμθ γιατί μπορεί να παραχκεί απο ανανεϊςιμεσ πθγζσ μζςω ηφμωςθσ. Εν 
αντικζςει, θ μεκανόλθ παράγεται απο μθ ανανεϊςιμεσ ορυκτζσ πθγζσ και κυρίωσ ωυςικό αζριο. 
Σφμωωνα με τα χαρακτθριςτικά τουσ ωσ καφςιμα, το FAME και το FAEE ζχουν κάποιεσ διαωορζσ. 
Οι αικυλεςτζρεσ ζχουν ελαωρϊσ πιο υψθλό ιξϊδεσ και ελαωρϊσ πιο χαμθλό ςθμείο ροισ και 
ςθμείο κόλωςθσ απο τουσ μεκυλεςτζρεσ. Θ αντίδραςθ τθσ μετεςτεροποίθςθσ απαιτεί καταλφτθ, 
ςυνικωσ ιςχυρι βάςθ, όπωσ υδροξείδιο του νατρίου ι του καλίου μζςω τθσ οποίασ παράγονται 
οι μεκυλεςτζρεσ. Αυτοί οι εςτζρεσ είναι αυτό που αποκαλοφμε βιοντιηελ.  
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Το βιοντιηελ είναι ζνα διαυγζσ υγρό, με χρϊμα που ποικίλει ανάλογα με τθν πρϊτθ φλθ 
παραγωγισ του. Το βιοντιηελ μπορεί να παραχκεί απο μία μεγάλθ ποικιλία πρϊτων υλϊν, που 
περιλαμβάνουν ωυτικά ζλαια (ςόγια, βαμβάκι, ωοινικα, ωιςτικι, ελαιοκράμβθ, θλιοτρόπιο, 
κάρκαμοσ, καρφδα), ηωικά λίπθ, αλλά και τθγανζλαια. Το βιοντιηελ δεν είναι εφωλεκτο και ςε 
αντίκεςθ με το ντιηελ είναι μθ εκρθκτικό. Είναι βιοδιαςπϊμενο και μθ τοξικό και μειϊνει 
ςθμαντικά τισ τοξικζσ και άλλεσ εκπομπζσ όταν καίγεται. Επιπλζον, αναμιγνφεται με το ντιηελ ςε 
όλεσ τισ αναλογίεσ το οποίο ζχει οδθγιςει πολλζσ χϊρεσ ςτθ χριςθ μιγμάτων ντιηελ με βιοντιηελ 
αντί για κακαρό βιοντιηελ. [1, 2] 

Διεκνϊσ ζχει υιοκετθκεί μία ενιαία ονοματολογία για τον προςδιοριςμό τθσ ποςότθτασ του 
βιοντιηελ ςτο μίγμα που είναι γνωςτι ωσ Bxx ονοματολογία, όπου ΧΧ είναι το ποςοςτό κατ’όγκο 
του βιοντιηελ ςτο μίγμα βιοντιηελ/ντιηελ. Για παράδειγμα, Β2, Β5, Β20, Β100 είναι καφςιμα με 
ςυγκζντρωςθ 2%, 5%, 20% και 100% βιοντιηελ. Επι του παρόντοσ, υπάρχουν 4 βαςικζσ 
ςυγκεντρϊςεισ βιοντιηελ ςτθν αγορά καυςίμων, κακαρό βιοντιηελ (Β100), μίγματα (Β20-30), 
πρόςκετο (Β5) και λιπαντικό πρόςκετο (Β2). Τα μίγματα με ογκομετρικζσ αναλογίεσ ανάμεςα ςε 
5% και 20% είναι τα πιο ςυχνά. 

Το βιοντιηελ μπορεί να αντλθκεί, να αποκθκευκεί και να χρθςιμοποιθκεί χρθςιμοποιϊντασ 
τισ ίδιεσ υποδομζσ, ςυςκευζσ και τθ διαδικαςία που ςυνικωσ εωαρμόηεται για το ςυμβατικό 
ντιηελ. Στθν πραγματικότθτα, επειδι το βιοντιηελ δεν παράγει εκρθκτικοφσ ατμοφσ και ζχει ζνα 
ςχετικά υψθλό ςθμείο ανάωλεξθσ θ μεταωορά, θ αποκικευςι του και ο χειριςμόσ του είναι 
αςωαλζςτερα απο οτι με το ςυμβατικό ντιηελ. [2] 

 

I.3 Πλεονεκτιματα και μειονεκτιματα του βιοντιηελ 

I.3.1 Πλεονεκτιματα βιοντιηελ 

Το βιοντιηελ ζχει πολλά πλεονεκτιματα ςυγκριτικά με το πετρελαϊκό ντιηελ. Εκτόσ απο το 
γεγονόσ οτι είναι πλιρωσ ανταγωνιςτικό με το πετρελαϊκό ντιηελ ςτθν πλειονότθτα των τεχνικϊν 
χαρακτθριςτικϊν πλεονεκτεί κυρίωσ ςτα εξισ: 

 Ραράγεται απο ανανεϊςιμεσ οικιακζσ πθγζσ μειϊνοντασ τθν εξάρτθςι μασ απο το 
εναπομείναν πετρζλαιο.  

 Είναι βιοαποικοδομιςιμο. 
 Μειϊνει τισ εκπομπζσ ρφπων (με εξαίρεςθ τα οξείδια του αηϊτου NOx). 
 Ζχει υψθλότερο ςθμείο ανάωλεξθσ και επομζνωσ πιο αςωαλι μεταωορά και 

αποκικευςι του. 
 Ζχει εξαιρετικι λιπαντικι ικανότθτα, λόγω του οξυγόνου που περιζχει. Θ ιδιότθτά του 

αυτι είναι εξαιρετικισ ςθμαςίασ κακϊσ με τθν ολοζνα και μειοφμενθ ςυγκζντρωςθ 
κείου ςτο πετρζλαιο μειϊνεται και θ λίπανςθ του κινθτιρα. Με προςκικθ όμωσ 1-2% 
βιοντιηελ μποροφμε να επαναωζρουμε τθν λίπανςθ ςε ικανοποιθτικά επίπεδα.  [1] 

Είναι επίςθσ μθ τοξικό, δεν περιζχει αρωματικζσ ενϊςεισ και κείο και ζχει υψθλότερο αρικμό 
κετανίου απο το ςυμβατικό ντιηελ. Είναι το μοναδικό εναλλακτικό καφςιμο του οποίου τα 
χαμθλισ ςυγκζντρωςθσ ςε αυτό μίγματά του μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν ςτουσ 
ντθηελοκινθτιρεσ χωρίσ καμία μετατροπι τουσ. Το πιο ςυνθκιςμζνο μίγμα είναι το Β20 αν και ο 
ευρωπαϊκόσ κανονιςμόσ κάνει λόγο για μζγιςτθ ςυγκζντρωςθ 7% προσ το παρόν. *3][5] 

Επιπλζον, ζρευνεσ ζχουν δείξει οτι κινθτιρεσ που χρθςιμοποιοφν βιοντιηελ αντί για το 
ςυμβατικό ντιηελ παράγουν μικρότερεσ ποςότθτεσ μονοξειδίου του άνκρακα (CO), διοξειδίου 
του άνκρακα (CO2), άκαυςτουσ υδρογονάνκρακεσ (HC), οξειδίων του κείου (SOx), πολυκυκλικοφσ 
αρωματικοφσ υδρογονάνκρακεσ και αικάλθ.Θ μείωςθ ςε άκαυςτουσ υδρογονάνκρακεσ είναι 
πάνω απο 90%, ενϊ ςε πολυκυκλικοφσ αρωματικοφσ υδρογονάνκρακεσ θ μείωςθ κυμαίνεται 
μεταξφ 75% και 90%. Θ μείωςθ των εκπομπϊν των καυςαερίων αυτϊν, ειδικά του CO2 που 
ευκφνεται για το ωαινόμενο του κερμοκθπίου, είναι πολφ ςθμαντικι για τθν αντιμετϊπιςθ του 
παγκόςμιου κλιματικοφ προβλιματοσ τθσ υπερκζρμανςθσ του πλανιτθ. Θ χριςθ του βιοντιηελ 
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ωσ εναλλακτικοφ καυςίμου είναι ζνασ τρόποσ μείωςθσ τθσ μόλυνςθσ τθσ ατμόςωαιρασ και 
κακιςτά το ςυγκεκριμζνο καφςιμο ιδιαίτερα οικολογικό.  [2] 

 

Εικόνα 1. Αλλαγι ςτα ποςοςτά εκπομπϊν καυςαερίων με χριςθ βιοντιηελ [10] 

 

I.3.2 Μειονεκτιματα βιοντιηελ 

Το κφριο μειονζκτθμα του βιοντιηελ, ειδικά αυτοφ που προζρχεται απο το ωοινικζλαιο, είναι 
οι κακζσ ιδιότθτεσ ροισ ςτισ χαμθλζσ κερμοκραςίεσ, οι οποίεσ μετρϊνται απο το ςθμείο ροισ, το 
ςθμείο κόλωςθσ και το CFPP. Οι ιδιότθτεσ αυτζσ είναι πολφ ςθμαντικζσ ειδικά όταν κάνουμε 
χριςθ του βιοντιηελ ςτισ αερομεταωορζσ. Οι ιδιότθτεσ αυτζσ μποροφν να βελτιωκοφν με τθ μίξθ 
με βιοντιηελ που προζρχεται απο ακόρεςτεσ πρϊτεσ φλεσ. 

Άλλα κφρια μειονεκτιματα του βιοντιηελ είναι το υψθλότερο ιξϊδεσ του, το χαμθλότερο 
ενεργειακό του περιεχόμενο, θ υψθλότερθ εκπομπι οξειδίων του αηϊτου (NOx), θ χαμθλότερθ 
ταχφτθτα και ιςχφ ςτθ μθχανι (κατά 5% ςφμωωνα με ζρευνεσ), θ εξανκράκωςθ ςτον εγχυτιρα, θ 
καταλλθλότθτα του κινθτιρα, θ υψθλι τιμι του, αλλά και θ ποιοτικι του υποβάκμιςθ μετά τθ 
ωφλαξθ για μεγάλο χρονικό διάςτθμα.Άλλα λειτουργικά μειονεκτιματα που προκφπτουν απο τθ 
χριςθ του βιοντιηελ περιλαμβάνουν προβλιματα εκκίνθςθσ ςτο κρφο, διάβρωςθ ελαςμάτων 
χαλκοφ και τθ δυςκολία άντλθςθσ του καυςίμου λόγω του υψθλοφ του ιξϊδουσ. Αυτό αυξάνει 
τθν κατανάλωςθ του καυςίμου ανάλογα βζβαια με τθν αναλογία του βιοντιηελ ςτο 
χρθςιμοποιοφμενο μίγμα. Αν αναλογιςτοφμε και το υψθλότερο κόςτοσ παραγωγισ του βιοντιηελ 
ςε ςχζςθ με το ορυκτό ντιηελ, θ αφξθςθ αυτισ τθσ κατανάλωςθσ αυξάνει ακόμα περιςςότερο το 
ςυνολικό κόςτοσ εωαρμογισ του καυςίμου ωσ εναλλακτικι επιλογι. 

Το 95% τθσ παραγωγισ του βιοντιηελ προζρχεται απο βρϊςιμα λάδια αρκετοί υποςτθρίηουν 
πωσ αυτό κα ςυμβάλει ςτθν περαιτζρω αφξθςθ των οικονομικϊν προβλθμάτων ςτθν παραγωγι 
του καυςίμου. Ριςτεφεται πωσ θ παραγωγι βιοντιηελ απο βρϊςιμα λάδια ςε μεγάλθ κλίμακα 
μπορεί να δθμιουργιςει μία παγκόςμια ανιςςοροπία ςτθν βιομθχανία τροωίμων. Ρρόςωατα, 
περιβαλλοντολόγοι ςθμείωςαν το αρνθτικό αντίκτυπο ςτον πλανιτθ απο τθν παραγωγι του 
βιοντιηελ απο βρϊςιμα λάδια και πιο ςυγκεκριμζνα τθν αποψίλωςθ των δαςϊν και τθν 
καταςτροωι των οικοςυςτθμάτων. Ριο ςυγκεκριμζνα, ζχει παρατθρθκεί ιδιαίτερο μεγάλο 
πρόβλθμα αποψίλωςθσ δαςϊν ςε χϊρεσ όπωσ θ Μαλαιςία, θ Ινδονθςία και θ Βραηιλία κακϊσ 
ολοζνα και μεγαλφτερθ ζκταςθ δαςϊν ζχει χρθςιμοποιθκεί για ωυτείεσ. Επιπλζον, θ 
διαχωριςτικι γραμμι μεταξφ τθσ βιομθχανίασ τροωίμων και αυτισ των καυςίμων είναι αρκετά 
κολι, κακϊσ και οι δφο βιομθχανίασ διεκδικοφν τισ ίδιεσ πθγζσ ελαίων. Μποροφμε να ποφμε 
δθλαδι πωσ το βιοντιηελ ανταγωνίηεται τθ βιομθχανία τροωίμων για τθν περιοριςμζνθ 
διακεςιμότθτα καλλιεργιςιμθ γθσ για ωυτείεσ που ςτθν αντίκετθ περίπτωςθ κα 
χρθςιμοποιοφταν για τθν παραγωγι τροωίμων και όχι καυςίμων. *2+ *6+ 
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Αν και το βιοντιηελ ζχει καλζσ λιπαντικζσ ικανότθτεσ ωκορά και τριβι εμωανίηονται λόγω τθσ 
υγροςκοπικισ του ωφςθσ. Το βιοντιηελ είναι τζτοιου είδουσ καυςίμου που μπορεί να 
απορροωιςει υγραςία αυξάνοντασ τθ διάβρωςθ. Επιπλζον, το βιοντιηελ οξειδϊνεται εφκολα, 
λόγω κυρίωσ τθσ φπαρξθσ ακόρεςτων μορίων ςτθ ςφνκεςι του, προκαλϊντασ διάβρωςθ και 
υποβάκμιςθ ςτθν ποιότθτα των υλικϊν αλλά και των ιδιοτιτων του ίδιου του καυςίμου, όπωσ το 
ιξϊδεσ, πυκότθτα, ςθμείο κόλωςθσ και ροισ. Να ςθμειωκεί, οτι διάβρωςθ παρατθρείται ακόμα 
και ςε αναλογίεσ εωσ 2% βιοντιηελ ςε μίγμα με ντιηελ. Θ ζντονθ πολικότθτα, αλλά και 
διαλυτότθτα του βιοντιηελ υποβακμίηει και τθν ποιότθτα των ελαςτομερϊν υλικϊν. Αν και τα 
μζρθ ενόσ κινθτιρα είναι αρκετά ανκεκτικά ςτθ διάβρωςθ θ ωκορά απο αυτιν επιταχφνεται απο 
τθν οξείδωςθ του καυςίμου, αλλά και τθν απορρόωθςθ υγραςίασ απο αυτό. Συγκριτικά με το 
ντιηελ το βιοντιηελ προςλαμβάνει πιο εφκολα νερό με αποτζλεςμα να προκαλείται μικροβιακι 
μόλυνςθ, αλλά και θλεκτροχθμικι διάβρωςθ. Επιπλζον, εξαιτίασ τθσ διαλυτικότθτάσ του μπορεί 
να απομακρφνει τθν προςτατευτικι επικάλυψθ/ βαωι απο μεταλλικά μζρθ ωζρνοντασ ςε άμεςθ 
επαωι μζταλλο και βιοντιηελ εντείνοντασ με αυτόν τον τρόπο τθν διάβρωςθ του μετάλλου. Κατά 
τθ διάρκεια τθσ οξείδωςθσ παράγονται μονοκαρβοξυλικά οξζα, όπωσ το ωορμικό και το οξικό 
οξφ, που αυξάνουν τθν οξφτθτα του μίγματοσ και ευκφνονται για ενιςχυμζνθ διάβρωςθ και τθν 
αλλοίωςθ των ιδιοτιτων του καυςίμου. [7] 

 

I.4 Παραγωγι βιοντιηελ (γενικά) 

Το βιοντιηελ ζχει χαρακτθριςτεί απο τθν ASTM (AmericanSocietyforTestingandMaterials) ωσ 
μονοαλκυλικόσ εςτζρασ λιπαρϊν οξζων παραγϊμενοσ απο ανανεϊςιμεσ τροωοδοςίεσ όπωσ τα 
ωυτικά ζλαια. Άλλεσ πθγζσ παραγωγισ βιοντιηελ είναι τα ηωικά λίπθ, αλλά και τα τθγανζλαια. Τα 
καφςιμα μποροφν να περιζχουν μζχρι και 14 διαωορετικοφσ τφπουσ λιπαρϊν οξζων που 
μεταςχθματίηονται χθμικά ςτουσ μεκυλεςτζρεσ λιπαρϊν οξζων. Κάκε τφποσ λιπαροφ οξζοσ 
εμωανίηεται ςε διαωορετικι αναλογία ςτισ διάωορεσ πρϊτεσ φλεσ επθρεάηοντασ επομζνωσ τισ 
ιδιότθτεσ του καυςίμου. 

Για τθν παραγωγι του βιοντιηελ απο ωυτικά ζλαια ζχουν χρθςιμοποιθκεί θ απευκείασ χριςθ 
του λαδιοφ ςε κακαρι μορωι ι μετά απο ανάμειξθ με διαλφτεσ για τθν μείωςθ του ιξϊδουσ, 
μικρογαλάκτωμα, πυρόλυςθ του λαδιοφ και θ μετεςτεροποίθςθ. Θ πιο διαδεδομζνθ διεργαςία 
παραγωγισ βιοντιηελ είναι θ μετεςτεροποίθςθ που κα αναλυκεί παρακάτω.  

Με τθν μετεςτεροποίθςθ παράγεται βιοντιηελ χαμθλότερου ιξϊδουσ αποωεφγοντασ τον 
κίνδυνο ςοβαρισ ηθμιάσ ςτον κινθτιρα απο ατελι καφςθ και κακισ ζγχυςθσ του καυςίμου. Κατά 
τθ διάρκεια τθσ μετεςτεροποίθςθσ το ωυτικό ζλαιο αντιδρά με μία αλκοόλθ παράγοντασ το 
βιοντιηελ και τθ γλυκερίνθ. Θ πιο ςυχνά χρθςιμοποιοφμενθ αλκοόλθ είναι θ μεκανόλθ κυρίωσ 
λόγω του χαμθλοφ τθσ κόςτουσ. Θ χριςθ τθσ μεκανόλθσ επίςθσ παράγει μεκυλεςτζρεσ με 
εξαιρετικά πλεονεκτιματα ςυγκριτικά με τουσ εςτζρεσ που παράγονται απο άλλεσ αλκοόλεσ (πχ. 
αικανόλθ, ιςοπροπανόλθ, tert - βουτανόλθ), όπωσ οτι αποτελοφν κακαρό καφςιμο, χαμθλότερου 
μοριακοφ βάρουσ κατά 1/3, χαμθλότερου ιξϊδουσ κατά 1/7, χαμθλότερο ςθμείο ανάωλεξθσ, 
αυξθμζνθ διαλυτότθτα και αρκετά χαμθλότερο ςθμείο ροισ.    

[8] [10] 

I.5 Μετεςτεροποίθςθ 

I.5.1 Γενικά 

Μετεςτεροποίθςθ ονομάηουμε τθν αντίδραςθ ενόσ ωυτικοφ ελαίου ι ηωικοφ λίπουσ με μία 
αλκοόλθ με ςκοπό τον ςχθματιςμό ενόσ εςτζρα (βιοντιηελ) και γλυκερίνθσ. Θ αντίδραςθ 
παρουςιάηεται ςτο ςχιμα 2. Συνικωσ γίνεται χριςθ καταλφτθ ϊςτε να αυξιςουμε τθν ταχφτθτα 
τθσ αντίδραςθσ, αλλά και τθν απόδοςι τθσ. Επειδι θ αντίδραςθ είναι αντιςτρζψιμθ θ περίςςεια 
τθσ αλκοόλθσ μπορεί να ανακτθκεί για τθ μετατόπιςθ τθσ ιςορροπίασ προσ τθν πλευρά των 
προϊόντων. Ππωσ προαναωζρκθκε, θ μεκανόλθ είναι θ αλκοόλθ που χρθςιμοποιείται ςτθν 
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πλειονότθτα των περιπτϊςεων, θ οποία μπορεί πολφ γριγορα να αντιδράςει με τριγλυκερίδια 
και το NaOH διαλφεται πολφ εφκολα ςε αυτιν. Για να ολοκλθρωκεί μία εςτεροποίθςθ 
ςτοιχειομετρικά χρειαηόμαςτε 3:1 μοριακι αναλογία αλκοόλθσ και τριγλυκεριδίων. Ρρακτικά 
όμωσ θ αναλογία πρζπει να είναι υψθλότερθ ϊςτε να οδθγθκεί θ ιςορροπία ςε μζγιςτθ απόδοςθ 
εςτζρα.  

 

Εικόνα 2. Αντίδραςθ μετεςτεροποίθςθσ 

           [9] 

I.5.2 Επίδραςθ κατάλυςθσ 

Θ αντίδραςθ μπορεί να καταλυκεί απο οξζα, βάςεισ, αλλά και ζνηυμα. Οι κφριεσ βάςεισ που 
χρθςιμοποιοφνται είναι οι KOH, NaOH, ενϊ τα κφρια οξζα είναι το HCl, H2SO4 και το BF3. Θ 
λιπάςθ μπορεί να χρθςιμοποιθκεί ωσ βιοκαταλφτθσ. Θ εςτεροποίθςθ με βαςικι κατάλυςθ είναι 
αρκετά πιο γριγορθ απο τθν αντίςτοιχθ με όξινθ κατάλυςθ με αποτζλεςμα να προτιμάται 
ιδιαίτερα ςε εμπορικι κλίμακα.  

Στθ βαςικι κατάλυςθ τα γλυκερίδια και θ αλκοόλθ πρζπει να είναι άνυδρα γιατί το νερό κάνει 
τθν αντίδραςθ να μετατρζπεται ςε ςαπωνωποίθςθ που παράγει ςαποφνι. Το ςαποφνι με τθ 
ςειρά του μειϊνει τθν απόδοςθ των εςτζρων και δυςκολεφει τον διαχωριςμό του εςτζρα απο τθ 
γλυκερίνθ και τθν πλφςθ του μεκυλεςτζρα. Εαν ζχουμε νερό, αλλά και πολλά ελεφκερα λιπαρά 
οξζα ςτο τριγλυκερίδιο τότε προτιμάται θ όξινθ κατάλυςθ. 

Θ δθμιουργία ςαπϊνων γίνεται ςφμωωνα με τθν παρακάτω αντίδραςθ: 

 

Εικόνα 3. Αντίδραςθ ςαπωνωποίθςθσ 

 

          [1] [9] 

I.5.2.1 Επίδραςθ απο τθ ςυγκζντρωςθ καταλφτθ 

Πςον αωορά τθ ςυγκζντρωςθ του καταλφτθ, ζχει αναωερκεί ότι με ςυγκζντρωςθ μεταξφ 0,5 
και 1% αλκαλικοφ καταλφτθ, παίρνουμε μία απόδοςθ 94-99% ςε εςτζρεσ. Ρεραιτζρω αφξθςθ τθσ 
ποςότθτασ του καταλφτθ δεν αυξάνει τθν απόδοςθ τθσ αντίδραςθσ, αλλά επιβαρφνει το κόςτοσ 
τθσ διεργαςίασ λόγω του διαχωριςμοφ που απαιτείται ςτο τζλοσ.    
            
           [14] 

I.5.3 Επίδραςθ υγραςίασ και ελεφκερων λιπαρϊν οξζων 

Τα αντιδρϊντα που χρθςιμοποιοφνται κατά τθν εςτεροποίθςθ με βαςικι κατάλυςθ πρζπει να 
είναι ςυγκεκριμζνων προδιαγραωϊν. Ριο ςυγκεκριμζνα, το τριγλυκερίδιο πρζπει να ζχει αρικμό 
οξφτθτασ μικρότερο απο 1 και όλα τα αντιδρϊντα πρζπει να είναι άνυδρα.  Εαν ο αρικμόσ 
οξφτθτασ είναι μεγαλφτεροσ απο 1 τότε κα χρειαςτεί μεγαλφτερθ ποςότθτα καυςτικοφ νατρίου 
για να εξουδετερϊςει τα ελεφκερα λιπαρά οξζα. Το νερό, επίςθσ, προκαλεί δθμιουργία 
ςαπϊνων που με τθ ςειρά του μειϊνει τθν αποτελεςματικότθτα του καταλφτθ. Οι ςάπωνεσ 
αυξάνουν το ιξϊδεσ, δθμιουργοφν ςυμπυκνϊματα και κακιςτοφν δφςκολο τον διαχωριςμό τθσ 
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γλυκερίνθσ. Ζρευνεσ με ηωικό λίποσ ζχουν δείξει πωσ για να ζχουμε τθ βζλτιςθ μετατροπι θ 
περιεκτικότθτα ςε νερό δε πρζπει να υπερβαίνει το 0,06% w/w και θ περιεκτικότθτα ςε 
ελεφκερα λιπαρά οξζα πρζπει να είναι μικρότερθ απο 0,5% w/w. Τζλοσ, οι ζρευνεσ ζχουν δείξει 
οτι τθ περιεκτικότθτα ςε  νερό είναι πιο κρίςιμοσ παράγοντασ απο τα ελεφκερα λιπαρά οξζα για 
τθν ποιότθτα τθσ διεργαςίασ τθσ μετεςτεροποίθςθσ.      
            
 [9] 

Το ποςοςτό των ελεφκερων λιπαρϊν οξζων ςε διάωορεσ τροωοδοςίεσ, ζχει ωσ εξισ: 

 Εξευγενιςμζνα ωυτικά ζλαια <0,05% 
 Ακατζργαςτα ωυτικά ζλαια 0,3 – 0,7% 
 Χρθςιμοποιθμζνα τθγανζλαια 2 – 7% 
 Ηωικά λίπθ 5 – 30%       [12] 

 

I.5.4 Επίδραςθ αναλογίασ αλκοόλθσ – ελαίου 

Μία απο τισ ςθμαντικότερεσ παραμζτρουσ απο τθν οποία εξαρτάται θ απόδοςθ του εςτζρα 
είναι θ αναλογία αλκοόλθσ και χρθςιμοποιοφμενου ελαίου. Θ ςτοιχειομετρικι αναλογία απαιτεί 
3 moles αλκοόλθσ για κακε 1 mole ελαίου για να δϊςει 3 moles εςτζρα και 1 mole γλυκερίνθ. Θ 
αναλογία εξαρτάται και απο τον καταλφτθ που χρθςιμοποιείται. Μία όξινθ κατάλυςθ απαιτεί 
αναλογία 30:1 με καταλφτθ BuOH και ςόγια, ενϊ μία βαςικι κατάλυςθ απαιτεί μόνο 6:1 
αναλογία για τθν ίδια απόδοςθ ςε εςτζρα για ςυγκεκριμζνο χρόνο αντίδραςθσ. Οι Bradshaw και 
Meuly (1944) υποςτιριξαν πωσ μία πρακτικι αναλογία κυμαίνεται μεταξφ 3,3 και 5,25:1 με 
χριςθ μεκανόλθσ. Χρθςιμοποιικθκε και θ αναλογία 4,8:1 με απόδοςθ που ζωτανε το 98% 
ανάλογα με τθν ποιότθτα των ωυτικϊν ελαίων. Το ςυμπζραςμα που βγικε είναι οτι μεγαλφτερεσ 
αναλογίεσ δίνουν καλφτερθ απόδοςθ ςε μικρότερο χρονικό διάςτθμα. Μετά απο ζρευνεσ 
παρατθρικθκε πωσ θ αναλογία 6:1 ζδινε τθν καλφτερθ απόδοςθ, ενϊ ςε περίπτωςθ που υπιρχε 
ςτο ζλαιο μεγάλθ περιεκτικότθτα ςε ελεφκερα λιπαρά οξζα χρειαηόταν αναλογία που ζωτανε το 
15:1 ςτθν περίπτωςθ τθσ όξινθσ κατάλυςθσ. Το ςογιζλαιο, το θλιζλαιο, το βαμβακζλαιο και το 
ωιςτικζλαιο παρατθρικθκε, τζλοσ, πωσ ζχουν παρόμοια ςυμπεριωορά και είχαν μεγαλφτερεσ 
αποδόςεισ (93-98%) ςε αναλογία 6:1.  

I.5.5 Επίδραςθ του χρόνου αντίδραςθσ 

Θ μετατροπι αυξάνεται όςο αυξάνεται και ο χρόνοσ τθσ αντίδραςθσ. Ο Freedman το 1984 
μετεςτεροποίθςε ωιςτικζλαιο, βαμβακζλαιο, ςογιζλαιο και θλιζλαιο με χριςθ μεκανόλθσ με 
αναλογία 6:1, καταλφτθ 0,5% μεκοξείδιο του νατρίου (CH3ONa) ςτουσ 60:C. Ραρατθρικθκε 
απόδοςθ 80% μετά απο ζνα λεπτό αντίδραςθσ για το ςογιζλαιο και το θλιζλαιο. Μετά απο μία 
ϊρα όμωσ παρατθρικθκαν ςχεδόν ίδιεσ μετατροπζσ για όλα τα ωυτικά ζλαια (93-98%). Ο Μa το 
1998 μελζτθςε τθν επίδραςθ του χρόνου αντίδραςθσ ςτθν μετεςτεροποίθςθ λίπουσ απο βοδινό 
κρζασ με χριςθ και πάλι μεκανόλθσ. Θ αντίδραςθ κατά το πρϊτο λεπτό ιταν πολφ αργι λόγω τθσ 
ανάμιξθσ και τθσ διαςποράσ τθσ μεκανόλθσ ςτο λίποσ. Απο το πρϊτο ζωσ το πζμπτο λεπτό, θ 
αντίδραςθ ςυνζχιςε πολφ γριγορα, ενϊ ςτο 15ο λεπτό όπου ζπιαςε τθ μζγιςτθ απόδοςθ άρχιςε 
να μειϊνεται.    

I.5.6 Επίδραςθ τθσ κερμοκραςίασ 

Θ μετεςτεροποίθςθ μπορεί να πραγματοποιθκεί ςε αρκετζσ κερμοκραςίεσ. Θ κερμοκραςία 
τθσ αντίδραςθσ εξαρτάται κυρίωσ απο το είδοσ του ωυτικοφ ελαίου που ζχουμε επιλζξει. Στθ 
μεκανόλυςθ καςτορζλαιου θ αντίδραςθ πραγματοποιικθκε περιςςότερο ικανοποιθτικά ςτουσ 
20-35oC με αναλογία 6:1 – 12:1 και 0,005-0,35% (κατά βάροσ) καυςτικοφ νατρίου. [9] 
    

Υψθλι κερμοκραςία αντίδραςθσ επιταχφνει τθν κινθτικι τθσ αντίδραςθσ (και τθσ 
μετεςτεροποίθςθσ και τθσ ςαπωνωποίθςθσ), μειϊνει τον χρόνο τθσ αντίδραςθσ, επθρεάηει τθν 
μετατροπι και τθν απόδοςθ τθσ αντίδραςθσ. Σε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ θ απόδοςθ του βιοντιηελ 
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αυξικθκε γριγορα με χρόνο αντίδραςθσ απο 5 εωσ 30 λεπτά. Μετά τα 30 λεπτά θ απόδοςθ 
αυξανόταν αργά και μετά τα 80 λεπτά παρζμεινε ςτακερι ςτο 98%. Σε ψθλότερεσ κερμοκραςίεσ 
θ απόδοςθ του βιοντιηελ ιταν αρκετά ςτακερι κατά τθ διάρκεια του χρόνου απο το 5ο λεπτό 
μζχρι και ςτθ μία ϊρα αντίδραςθσ. Ρεραιτζρω αφξθςθ του χρόνου αντίδραςθσ μείωνε τθν 
απόδοςθ του βιοντιηελ. Αυτό ίςωσ οωείλεται ςτισ αντιδράςεισ ςαπωνωποίθςθσ που δεν 
μποροφν να αγνοθκοφν λόγω του μεγαλφτερου χρόνου αντίδραςθσ που επιλζγχκθκε. [13] 

 

I.6 Βιοντιηελ ςτθν Ελλάδα 

Οι πρϊτεσ φλεσ για τθν παραγωγι βιοντιηελ ςτθν Ελλάδα είναι οι: 

 Καπνζλαιο 
 Βαμβακζλαιο 
 Θλιζλαιο 
 Σογιζλαιο 
 Χρθςιμοποιθμζνα μαγειρικά ζλαια 
 Αγριαγκινάρα 
 Ραραπροϊόντα ελαιοτριβείων και γεωργικά παραπροϊόντα 

Μζχρι ςιμερα δεν υπάρχει παραγωγι καπνελαίου, ενϊ θ ποςότθτά του υπολογίηεται ςε 
13.500 τόνουσ/ζτοσ. Το βαμβακζλαιο υπολογίηεται ςε 160.000 τόνουσ/ζτοσ, ενϊ θ ποςότθτα 
θλιζλαιου ανζρχεται ςτουσ 20.000 τόνουσ/ζτοσ. Εκτιμιςεισ ςχετικά με τισ ποςότθτεσ 
αγριαγκινάρασ και γεωργικϊν παραπροϊόντων είναι δφςκολο να καταγραωοφν. 

 

 

Εικόνα 4. Δυναμικότθτα παραγωγισ βιοντιηελ απο ελλθνικζσ εταιρείεσ ζτουσ 2008 [4] 
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I.7 Φυςικοχθμικζσ ιδιότθτεσ βιοντιηελ 

Οι ωυςικζσ και χθμικζσ ιδιότθτεσ του βιοντιηελ κακορίηονται ςε μεγάλο βακμό από τθ 
ςφςταςθ ςε ελεφκερα λιπαρά οξζα του ελαίου απο το οποίο προζρχεται. Λόγω τθσ ςθμαντικισ 
περιεκτικότθτάσ του ςε οξυγόνου (ςυνικωσ περίπου 11%) το βιοντιηελ ζχει χαμθλότερο 
περιεχόμενο ςε άνκρακα και υδρογόνο απο το ςυμβατικο ντιηελ που ςυνεπάγεται και 
χαμθλότερο ενεργειακό περιεχόμενο κατά 10%. Επειδι όμωσ το βιοντιηελ ζχει υψθλότερθ 
πυκνότθτα το ενεργειακό του περιεχόμενο ογκομετρικά είναι μόνο 5-6% χαμθλότερα απο το 
αντίςτοιχο του ςυμβατικοφ ντιηελ. Τυπικά, το βιοντιηελ ζχει κάπωσ υψθλότερο μοριακό βάροσ 
απο το πετρελαϊκό ντιηελ που οδθγεί ςε υψθλότερεσ κερμοκραςίεσ απόςταξθσ. Το βιοντιηελ 
αποτελείται κυρίωσ απο ευκείεσ αλυςίδεσ εςτζρων και ζτςι ζχει εξαιρετικό αρικμό κετανίου. Το 
ιξϊδεσ του βιοντιηελ είναι ελαωρά πιο υψθλό απο αυτό του πετρελαϊκοφ ντιηελ.  

Για τθ μελζτθ των ιδιοτιτων του βιοντιηελ ςθμαντικό ρόλο πρζπει να παίηουν και οι 
προδιαγραωζσ του καυςίμου όπωσ αυτζσ δίνονται απο τθν Ευρωπαϊκι Επιτροπι Τυποποίθςθσ 
(CEN), αλλά και τθν αντίςτοιχθ των ΘΡΑ. Οι κφριεσ ιδιότθτεσ και οι προδιαγραωζσ τουσ 
παρουςιάηονται ςτον πίνακα παρακάτω.  

           [11] 

 

Εικόνα 5. Προδιαγραφζσ Β100 και Β6-Β20 
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II. ΕΙΑΓΩΓΘ ΣΟ ΝΣΘΗΕΛ 

II.1 Ιςτορικά ςτοιχεία 

Αρχικά, οι ντθηελοκινθτιρεσ ιταν βαρείσ και αργόςτροωοι και χρθςιμοποιοφνταν ςε 
βιομθχανικζσ εγκαταςτάςεισ, ςιδθροδρόμουσ και πλοία ζωσ και το τζλοσ περίπου του 
ΑϋΡαγκοςμίου Ρολζμου. Θ περιοριςμζνθ διακεςιμότθτα βενηίνθσ όμωσ ςτθ Γερμανία μετά το 
1918 ζδωςε ϊκθςθ ςτθν ανάπτυξθ των ντθηελοκινθτιρων για χριςθ ςτισ οδικζσ μεταωορζσ. 
Κατά τθ διάρκεια του Βϋ Ραγκοςμίου Ρολζμου οι Γερμανοί ςτθρίχκθκαν ςτουσ ντθηελοκινθτιρεσ 
ακόμα και ςτθν αεροπορία. Τα επόμενα χρόνια παρατθρικθκε ακόμα μεγαλφτερθ βελτίωςθ που 
οδιγθςε ςτθν παραγωγι ταχφςτροωων κινθτιρων που μποροφςαν να αποδϊςουν μεγαλφτερθ 
ιςχφ και ϊκθςε ςτθ κζςπιςθ αυςτθρότερων προδιαγραωϊν ςτθν ποιότθτα του καυςίμου. Οι 
πρϊτεσ απαιτιςεισ ποιότθτασ του καυςίμου ιταν το χαμθλό ιξϊδεσ και ο περιοριςμόσ 
υπολειμμάτων απόςταξθσ που προςτίκενταν ςτο καφςιμο. Επιπλζον, ζγινε λόγοσ για πρϊτθ 
ωορά τθσ ποιότθτασ ανάωλεξθσ του καυςίμου που προςδιοριηόταν αρχικά απο το δείκτθ ντιηελ, 
ςυνάρτθςθ του ειδικοφ βάρουσ και του ςθμείου ανιλίνθσ, καταλιγοντασ τελικά ςτο δείκτθ 
κετανίου που χρθςιμοποιείται μζχρι και ςιμερα. 

Στισ δεκαετίεσ του ’50 και του ’60 θ ποιότθτα ανάωλεξθσ του καυςίμου ιταν απόλυτα 
ικανοποιθτικι. Στα επόμενα όμωσ χρόνια τζκθκαν περιςςότεροι περιοριςμοί ςτθν γενικότερθ 
ποιότθτα του καυςίμου όπωσ ςτθ διακφμανςθ του ιξϊδουσ, ςτθν περιεκτικότθτα ςε κείο και 
άλλεσ ανεπικφμθτεσ ουςίεσ (νερό, τζωρα).  Επιπλζον, θ διακφμανςθ των κλιματικϊν ςυνκθκϊν 
ςτισ οποίεσ ζπρεπε να λειτουργιςουν οι ντθηελοκινθτιρεσ οδιγθςε ςτθ κζςπιςθ προδιαγραωϊν 
για τισ χαμθλζσ κερμοκραςίεσ. Το ςθμείο κόλωςθσ και το ςθμείο ροισ χρθςιμοποιικθκαν αρχικά 
ωσ ζνδειξθ τθσ πρϊτθσ εμωάνιςθσ παραωινϊν και παφςθσ τθσ ικανότθτασ ροισ του καυςίμου 
αντίςτοιχα. Επίςθσ, θ φπαρξθ χωρϊν όπωσ ο Καναδάσ και οι Σκανδιναβικζσ χϊρεσ οδιγθςε ςτθ 
χριςθ προςκζτων που περιόριηαν τον διαχωριςμό παραωίνθσ απο το καφςιμο και επζτρεπαν τθ 
χριςθ του ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ. Τα επόμενα χρόνια ειςάχκθκε μία νζα μζτρθςθ, το ςθμείο 
απόωραξθσ ψυχροφ ωίλτρου, για τθν πρόβλεξθ τθσ ςυμπεριωοράσ του καυςίμου ςε χαμθλζσ 
κερμοκραςίεσ.  

Σιμερα, γίνεται ευρεία χριςθ προςκζτων ςτο ντιηελ για τθ ροι (για τουσ χειμερινοφσ και για 
τουσ κερινοφσ μινεσ), βελτιωτικά του αρικμοφ κετανίου, αλλά και αντιοξειδωτικά που 
βελτιϊνουν τθν οξειδωτικι ςτακερότθτα του καυςίμου και χρθςιμοποιοφνται ςυνικωσ ςε 
ςυγκεντρϊςεισ που κυμαίνονται μεταξφ 10 και 80ppm. Επίςθσ, ςε αρκετζσ ευρωπαϊκζσ χϊρεσ 
γίνεται παραγωγι ντιηελ υψθλισ ποιότθτασ με πλεονεκτιματα όπωσ θ ευκολότερθ εκκίνθςθ, 
καλφτερθ ςυμπεριωορά ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ, περιοριςμό τθσ ωκοράσ και τθσ ωραγισ των 
ακροωφςιων ψεκαςμοφ, περιοριςμό των εκπομπϊν ρφπων, μείωςθ του κορφβου, αλλά και τθσ 
τάςθσ αωριςμοφ του καυςίμου.        [1, 3] 

 

II.2 Παραγωγι ντιηελ 

Το ντιηελ παραςκευάηεται απο τθν ανάμιξθ των διακζςιμων gasoilενόσ δυιλιςτθρίου με όρια 
απόςταξθσ περίπου απο 150 εωσ 380oC. Για τθν παραςκευι των ντιηελ χρθςιμοποιοφνται κατά 
κφριο λόγο ρεφματα απο τισ μονάδεσ ατμοςωαιρικισ απόςταξθσ, αλλά και ςυςτατικά απο άλλεσ 
μονάδεσ. Θ επιλογι των ρευμάτων γίνεται με αποκλειςτικό ςτόχο τθν ικανοποίθςθ των 
απαιτοφμενων προδιαγραωϊν του τελικοφ προϊόντοσ. Οι προδιαγραωζσ προζρχονται απο τισ 
απαιτιςεισ των καταςκευαςτϊν κινθτιρων, αλλά και τα χαρακτθριςτικά των καυςίμων που 
χρθςιμοποιοφνται για τθν παραγωγι του ντιηελ.  

Τα αποςτάγματα που είναι βαρφτερα απο τθν κθροηίνθ ςτθν ατμοςωαιρικι απόςταξθ του 
αργοφ πετρελαίου είναι τα ρεφματα gasoil (εικόνα 6) που αποτελοφν όπωσ προαναωζρκθκε τα 
κφρια ςυςτατικά ςτθν παραγωγι του ντιηελ αωοφ υποςτοφν αποκείωςθ (εικόνα 7). Επιπλζον, 
μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν ρεφματα gasoil απο τθ μονάδα υδρογονοπυρόλυςθσ. Τα 
ςυγκεκριμζνα ρεφματα απο τθν υδρογονοπυρόλυςθ ζχουν πολφ καλι ικανότθτα ανάωλεξθσαλλά 
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προβλθματικι ςυμπεριωορά ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ, ενϊ τα gasoils απο τθ κερμικι και τθν 
καταλυτικι πυρόλυςθ ζχουν κακι ποιότθτα ανάωλεξθσ, αλλά καλζσ ιδιότθτεσ ροισ ςε χαμθλζσ 
κερμοκραςίεσ. Ανάλογα με τον τφπο του αργοφ πετρελαίου που αποςτάηεται προκφπτουν και 
gasoils με διαωορετικζσ ιδιότθτεσ.         
        

 

Εικόνα 6. Μονάδα ατμοςφαιρικισ απόςταξθσ αργοφ πετρελαίου 

 

 

Εικόνα 7. Μονάδα υδρογονοαποκείωςθσ gasoil 

 

Τα ντιηελ περιζχουν παραωινικοφσ, ναωκενικοφσ, αρωματικοφσ και ςε μικρζσ ςυγκεντρϊςεισ 
ολεωινικοφσ υδρογονάνκρακεσ. Ρεριζχουν επίςθσ και ενϊςεισ ετεροατόμων, κυρίωσ κείου 
(μερκαπτάνεσ, διςουλωίδια, ςουλωίδια, κειοωαίνια, βενηοκειοωαίνια, διβενηοκειοωαίνια) και 
αηϊτου (πυριδίνεσ, πυρρόλεσ). Οι ιδιότθτεσ των ντιηελ εξαρτϊνται απο τθν περιεκτικότθτά τουσ 
ςε κάκε κατθγορία υδρογονανκράκων, κακϊσ και απο το μικοσ τθσ υδρογονανκρακικισ 
αλυςίδασ (εικόνα 8).  

           [1-3] 
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Εικόνα 8. Επίδραςθ είδουσ υδρογονανκράκων ςτισ ιδιότθτεσ του ντιηελ 

 

II.3 Ιδιότθτεσ ντιηελ 

Τα ντιηελ είναι μίγματα πάρα πολλϊν υδρογονανκράκων με διαωορετικζσ μεταξφ τουσ 
ιδιότθτεσ. Οι ιδιότθτεσ του τελικοφ καυςίμου εξαρτϊνται απο το είδοσ των υδρογονανκράκων 
που περιζχει, κακϊσ και απο τθν περιεκτικότθτα ςε κάκε είδοσ, όπωσ προαναωζρκθκε. 

Θ πυκνότθτα του καυςίμου μπορεί να δϊςει χριςιμεσ ενδείξεισ για τθ ςφςταςι του, αλλά και 
χαρακτθριςτικά όπωσ θ ποιότθτα ανάωλεξθσ, θ ιςχφσ, οι ιδιότθτεσ ροισ ςε χαμθλζσ 
κερμοκραςίεσ, αλλά και θ τάςθ για ςχθματιςμό καπνοφ. Ζχει άμεςθ ςχζςθ με το είδοσ των 
υδρογονανκράκων που περιζχονται ςτο ντιηελ, κακϊσ και με τον αρικμό ατόμων άνκρακα του 
μορίου. Αφξθςθ του αρικμοφ των ατόμων άνκρακα αυξάνει και τθν πυκνότθτα του καυςίμου.  

Θ ποιότθτα ανάφλεξθσ είναι θ ςθμαντικότερθ ιδιότθτα του καυςίμου ντιηελ ςε ςχζςθ με τθ 
χριςθ του ςε κινθτιρεσ. Και θ ποιότθτα ανάωλεξθσ ςχετίηεται άμεςα με το είδοσ των 
υδρογονανκράκων που ςυμμετζχουν ςτο καφςιμο με τουσ παραωινικοφσ να ζχουν τθν καλφτερθ 
ποιότθτα ανάωλεξθσ. Ακολουκοφν οι ιςοπαραωινικοί, μετά οι ναωκενικοί και τζλοσ αυτοί με τθ 
χειρότερθ ποιότθτα ανάωλεξθσ είναι οι αρωματικοί. Αφξθςθ του αρικμοφ των ατόμων άνκρακα 
του μορίου αυξάνει και τθν τάςθ του καυςίμου για αυτανάωλεξθ. 

Ακόμθ μία ςθμαντικι ιδιότθτα του καυςίμου είναι θ λιπαντικι του ικανότθτα, κακϊσ το 
καφςιμο κα πρζπει να λιπαίνει κατά κφριο λόγο τα κινθτά εξαρτιματα του ςυςτιματοσ 
ψεκαςμοφ. Θ λιπαντικι ικανότθτα ενόσ καυςίμου μετριζται με το ιξϊδεσ του, το οποίο και αυτό 
με τθ ςειρά του εξαρτάται απο το είδοσ των υδρογονανκράκων που περιζχονται ςτο καφςιμο.  

Άλλεσ ιδιότθτεσ που μασ ενδιαωζρουν ςτο ντιηελ είναι θ περιεκτικότθτά του ςε κείο και 
αρωματικά. Θ περιεκτικότθτα του καυςίμου ςε κείο εξαρτάται άμεςα απο τθν αρχικι 
περιεκτικότθτα ςε κείο του αργοφ πετρελαίου. Θ μείωςθ του κείου του καυςίμου γίνεται ςτισ 
μονάδεσ υδρογονοαποκείωςθσ, οι οποίεσ πρζπει να επιτφχουν υψθλότερουσ βακμοφσ 
μετατροπισ για να επιτφχουν τα αυςτθρά όρια που ιςχφουν. Θ αποκείωςθ είναι πιο δφςκολθ, 
όςο χαμθλότερθ είναι θ τελικι περιεκτικότθτα που πρζπει να επιτευχκεί. 

Άλλθ μία βαςικι ιδιότθτα του καυςίμου είναι θ κερμογόνοσ δφναμθ που εκωράηει τθν 
ενζργεια που ελευκερϊνεται κατά τθν καφςθ του καυςίμου και επθρεάηεται απο τθν 
περιεκτικότθτα ςε κείο, νερό και τζωρα.  

Τζλοσ, ςθμαντικι ιδιότθτα του ντιηελ κεωρείται και θ ικανότθτα ροισ ςε χαμθλζσ 
κερμοκραςίεσ. Αν και οι παραωινικζσ ενϊςεισ είναι επικυμθτζσ ςτο ντιηελ λόγω τθσ εξαιρετικισ 
ποιότθτασ ανάωλεξισ τουσ, λόγω του διαχωριςμοφ των μεγαλομορίων παραωίνθσ ςε χαμθλζσ 
κερμοκραςίεσ προκαλοφν προβλιματα ςτο ςφςτθμα διανομισ του καυςίμου.  

Ακολουκεί πίνακασ με τισ ευρωπαϊκζσ προδιαγραωζσ των ιδιοτιτων του ντιηελ κίνθςθσ και τισ 
μεκόδουσ ανάλυςισ τουσ. 
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Εικόνα 9. Ευρωπαϊκζσ προδιαγραφζσ ντιηελ κίνθςθσ 
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III. ΟΞΕΙΔΩΣΙΚΘ ΣΑΘΕΡΟΣΘΣΑ ΜΙΓΜΑΣΩΝ 

III.1 τακερότθτα καυςίμου 

Στακερότθτα καυςίμου είναι θ αντίςταςθ του καυςίμου ςε διεργαςίεσ υποβάκμιςθσ που 
μποροφν να αλλάξουν τισ ιδιότθτεσ του μζςω του ςχθματιςμοφ ανεπικφμθτων προϊόντων. Ζνα 
καφςιμο χαρακτθρίηεται αςτακζσ όταν υωίςταται άμεςα τισ αλλαγζσ αυτζσ. Οι ιδιότθτεσ του 
βιοντιηελ μπορεί να υποβακμιςτοφν απο ζναν ι περιςςότερουσ απο τουσ παρακάτω 
μθχανιςμοφσ: (i) οξείδωςθ ι αυτοοξείδωςθ απο τθν επαωι με το οξυγόνο του ατμοςωαιρικοφ 
αζρα ι (ii) κερμικι ι κερμικι – οξειδωτικι αποςφνκεςθ λόγω υψθλισ κερμοκραςίασ ι (iii) 
υδρόλυςθ απο τθν επαωι με το νερό ι τθν υγραςία ςτισ δεξαμενζσ αποκικευςθσ των καυςίμων 
ι (iv) μικροβιακι μόλυνςθ απο μετανάςτευςθ ςωματιδίων ςκόνθσ ι ςταγονιδίων νεροφ που 
περιζχουν βακτιρια ι μφκθτεσ μζςα ςτο καφςιμο.  

Οξειδωτικι ςτακερότθτα καυςίμου είναι θ τάςθ των καυςίμων να αντιδροφν με το οξυγόνο 
ςε κερμοκραςίεσ περιβάλλοντοσ – μθχανιςμόσ (i) και περιγράωει τθ ςχετικι ευπάκεια του 
καυςίμου ςτθν αποικοδόμθςθ με οξείδωςθ. Οι αντιδράςεισ αυτζσ είναι βραδφτερεσ απο αυτζσ 
που κα γινόντουςαν ςε υψθλότερεσ κερμοκραςίεσ. 

Θ κερμικι ςτακερότθτα εξετάηει τθν ευαιςκθςία ςτθν αποςφνκεςθ λόγω τθσ ζντονα υψθλισ 
κερμοκραςίασ, πολφ πιο υψθλι απο τθ κερμοκραςία περιβάλλοντοσ – μθχανιςμόσ (ii).  

Θ ςτακερότθτα αποκικευςθσ είναι ζνασ ςυχνά χρθςιμοποιοφμενοσ όροσ και αναωζρεται ςτθν 
γενικι ςτακερότθτα του καυςίμου ενϊ βρίςκεται αποκθκευμζνο για μεγάλο χρονικό διάςτθμα. 
Θ υποβάκμιςθ λόγω οξείδωςθσ είναι μία απο τισ κφριεσ ανθςυχίεσ τθσ ςτακερότθτασ κατά τθν 
αποκικευςθ, αλλά θ ςτακερότθτα αποκικευςθσ μπορεί να περιλαμβάνει ακόμα κζματα όπωσ 
επιμόλυνςθ με νερό και ανάπτυξθ μικροβίων. Το νερό μπορεί να οδθγιςει ςε ανάπτυξθ 
μικροβίων και να οδθγιςει τελικά ςε διάβρωςθ τθσ δεξαμενισ αποκικευςθσ, ςυμμετζχοντασ ςτθ 
δθμιουργία γαλακτωμάτων, κακϊσ επίςθσ να προκαλζςει υδρόλυςθ ι οξειδωτικι υδρόλυςθ. Θ 
ςτακερότθτα αποκικευςθσ μπορεί να επθρεαςτεί επιπλζον απο τθν ζκκεςθ ςτον ατμοςωαιρικό 
αζρα, τον ιλιο, εκτεκειμζνεσ μεταλλικζσ επιωάνειεσ και κερμοκραςία. Ζχει παρατθρθκεί οτι το 
βιοντιηελ δεν μπορεί να χρθςιμοποιθκεί ωσ καφςιμο μετά απο 6 μινεσ αποκικευςισ του. 

Ο όροσ «οξειδωτικι ςτακερότθτθτα» είναι πιο γενικόσ και διαωζρει απο τον όρο 
«ςτακερότθτα αποκικευςθσ», δεδομζνου οτι θ οξείδωςθ μπορεί να ςυμβεί όχι μόνο κατά τθ 
διάρκεια τθσ αποκικευςθσ, αλλά και κατά τθ διάρκεια τθσ παραγωγισ και τελικισ χριςθσ του 
καυςίμου.  [1, 7] 

 

III.2 Οξειδωτικι ςτακερότθτα 

III.2.1 Οξειδωτικι ςτακερότθτα βιοντιηελ 

Θ οξειδωτικι ςτακερότθτα αποτελεί μία απο τισ ςθμαντικότερεσ ποιοτικζσ παραμζτρουσ που 
χαρακτθρίηουν τουσ μεκυλεςτζρεσ των λιπαρϊν οξζων. Το βιοντιηελ λόγω τθσ χθμικισ του δομισ 
κακίςταται περιςςότερο ευαίςκθτο ςτουσ μθχανιςμοφσ οξείδωςθσ ι αυτοοξείδωςθσ ςε ςχζςθ με 
τα μεςαία κλάςματα του πετρελαίου κατά τθ μακροχρόνια αποκικευςι του. Θ ευαιςκθςία του 
βιοντιηελ εξαρτάται απο το είδοσ των πρϊτων υλϊν και απο τθν παρουςία ωυςικϊν 
αντιοξειδωτικϊν ςτο αρχικό λάδι (τοκοωερόλεσ).       
      

Επομζνωσ, οι μεκυλεςτζρεσ με πλοφςια περιεκτικότθτα ςε ακόρεςτα και πολυακόρεςτα οξζα 
παρουςιάηουν ωσ βαςικό μειονζκτθμα τθν υψθλι ευπάκεια ςτθν οξείδωςθ. Τα πιο ςυνθκιςμζνα 
ακόρεςτα οξζα που περιζχονται ςτο βιοντιηελ είναι το λινολεϊκό και το λινολενικό οξφ.  

Ραράγοντεσ που επθρεάηουν τθν οξείδωςθ του καυςίμου είναι το οξυγόνο του αζρα, το ωωσ, 
θ κερμοκραςία και θ φπαρξθ μεταλλικϊν ςτοιχείων. Ο ςυνικθσ παράγοντασ που επιταχφνει τθν 
διαδικαςία τθσ οξείδωςθσ βρίςκεται ςτθν αλλθλεπίδραςθ των λιπαρϊν οξζων του μεκυλεςτζρα 
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με το ατμοςωαιρικό οξυγόνο (αυτοοξείδωςθ). Θ αυτοοξείδωςθ είναι μία περίπλοκθ 
αυτοκαταλυόμενθ αλυςιδωτι αντίδραςθ που λαμβάνει χϊρα με τον μθχανιςμό των ελευκζρων 
ριηϊν και κα αναλυκεί ςτθ ςυνζχεια.   

Ζνα επιπλζον ςτοιχείο που μπορεί να επθρεάςει τθ ςυνολικι οξειδωτικι ςτακερότθτα του 
βιοντιηελ, είναι θ διαμόρωωςθ cis / trans ιςομερϊν ςτθν υδρογονανκρακικι αλυςίδα. Είναι 
ςθμαντικό να ςθμειωκεί ότι ενϊ ο απλόσ trans διπλόσ δεςμόσ είναι πιο ςτακερόσ ςε ςχζςθ με 
τον cis διπλό δεςμό,  θ trans ςυηυγία διπλϊν δεςμϊν είναι περιςςότερο ευπακι ςτθν οξείδωςθ 
από τθ cis ςυηυγία.  

Μζςω τθσ οξείδωςθσ του βιοντιηελ παράγεται μία ςειρά οργανικϊν ενϊςεων, όπωσ χαμθλοφ 
μοριακοφ βάρουσ οξζα, αλδεχδεσ, κετόνεσ κακϊσ και ολιγομερι που με τθ ςειρά τουσ 
προκαλοφν μεταβολζσ ςτα ωυςικοχθμικά χαρακτθριςτικά και τθν ποιότθτα του καυςίμου. Θ 
οξείδωςθ μπορεί να εκδθλωκεί κατά τθν αποκικευςθ, μζςα ςτο ςφςτθμα διανομισ του 
καυςίμου ενόσ οχιματοσ ι μετά τθν ανάμειξι του με το λιπαντικό του κινθτιρα μζςω 
διαλυτοποίθςθσ.        

Λόγω του μεγάλου ρόλου που παίηει θ οξειδωτικι ςτακερότθτα ςτθν ποιότθτα του καυςίμου 
θ Ευρωπαϊκι Επιτροπι Τυποποίθςθσ ςυμπεριζλαβε ςτο πρότυπο (EN 14214) τθ μζκοδο ΕΝ 
14112 τθν οποία τροποποίθςαν το 2012 και ςφμωωνα με τθν οποία το βιοντιηελ πρζπει να 
πλθρεί μία ελάχιςτθ περίοδο 8 ωρϊν, όπωσ δοκιμάςτθκε με τθ μζκοδο Rancimat ςτουσ 110oC. 
Για τθν βελτίωςθ τθσ οξειδωτικισ ςτακερότθτασ του βιοντιηελ μπορεί να γίνει χριςθ 
αντιοξειδωτικϊν.          [1 – 3] 

 

III.2.2 Οξειδωτικι ςτακερότθτα ντιηελ 

Κατά τθ διάρκεια τθσ ηωισ του ντιηελ, απο τθν παραγωγι του ςτο δυιλιςτιριο ζωσ και τθν 
κατανάλωςι του ςτον κινθτιρα θ ςτακερότθτα του καυςίμου παίηει πολφ ςθμαντικό ρόλο. Το 
ντιηελ παρουςιάηει ςαωϊσ καλφτερθ οξειδωτικι ςτακερότθτα απο το βιοντιηελ λόγω των 
παραωινϊν που περιζχει και οι οποίεσ οξειδϊνονται αρκετά δφςκολα. Το ντιηελ αποτελείται 
κυρίωσ απο παραωίνεσ, ναωκζνια, αρωματικζσ ενϊςεισ, ολεωίνεσ και διολεωίνεσ. Θ ςειρά 
ευπάκειασ τουσ ςτθν οξείδωςθ είναι: 

παραωίνεσ <ναωκζνια < αρωματικά < ολεωίνεσ < διολεωίνεσ [8] 

Θ ςφςταςθ του ντιηελ ςτα παραπάνω εξαρτάται απο τον τφπο του αργοφ πετρελαίου, απο τθν 
τοποκεςία εξόρυξισ του, απο τισ δυιλιςτθριακζσ διεργαςίεσ που ζχει υποςτεί, απο τα gasoils που 
χρθςιμοποιικθκαν για το τελικό ντιηελ, αλλά και απο το περιεχόμενό τουσ ςε κείο. Γενικά, 
κεωρείται οτι ζνα ντιηελ περιλαμβάνει κατά κφριο λόγο 65-85% κορεςμζνεσ ενϊςεισ (παραωίνεσ, 
ναωκζνια), 5-30% αρωματικζσ και 0-5% ολεωίνεσ.  [9] 

Τθ ςτακερότθτα του ντιηελ επθρεάηουν αρνθτικά, όπωσ και ςτο βιοντιηελ, θ παρουςία 
ακόρεςτων ενϊςεων (ολεωίνεσ, διολεωίνεσ), αλλά και οργανικζσ ενϊςεισ κείου και αηϊτου που 
παρουςία του οξυγόνου του ατμοςωαιρικοφ αζρα μποροφν να οδθγιςουν ςε οξείδωςθ του 
καυςίμου. Μερικζσ απο αυτζσ τισ ενϊςεισ είναι οι μερκαπτάνεσ, πυρρόλθ (C4H5N), ςουλωίδια, 
πολυςουλωίδια, πυριδίνθ (C5H5N), κειοωαίνιο (C4H4S), βενηοκειοωαίνιο, διβενηοκειοωαίνιο.[8] 

Τζλοσ, υψθλότερθ ςτακερότθτα ζχουν τα ντιηελ που προζρχονται απο 
υδρογονοεπεξεργαςμζνα gasoils ατμοςωαιρικισ απόςταξθσ με πρϊτθ φλθ αργό πετρζλαιο 
παραωινικισ βάςθσ. Οι διεργαςίεσ καταλυτικισ πυρόλυςθσ παράγουν προϊόντα με χαμθλότερθ 
οξειδωτικι ςτακερότθτα απο τα κλάςματα ατμοςωαιρικισ απόςταξθσ. [4] 
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III.2.3 Οξειδωτικι ςτακερότθτα μιγμάτων ντιηελ/βιοντιηελ 

Θ ςθμαςία τθσ οξειδωτικισ ςτακερότθτασ του βιοντιηελ ςτθν ποιότθτα του καυςίμου και εν 
μζρει τθν καταλλθλότθτά του ςτθ χριςθ του ςτουσ κινθτιρεσ, αλλά και θ ανάγκθ για 
αντικατάςταςθ του ςυμβατικοφ ντιηελ με αντίςτοιχων ιδιοτιτων εναλλακτικό καφςιμο οδιγθςε 
ςτθ κζςπιςθ κανονιςμϊν για χριςθ μιγμάτων ντιηελ/βιοντιηελ ςτθν αυτοκινθτοβιομθχανία. Το 
υπάρχον ευρωπαϊκό πρότυπο για το ντιηελ κίνθςθσ (ΕΝ 590) ςυμπεριλαμβάνει πλζον και 
προδιαγραωι για τθν οξειδωτικι ςτακερότθτα του μίγματοσ του βιοντιηελ με το ντιηελ κίνθςθσ. 
Θ ανάγκθ να καλυωκεί θ οξειδωτικι ςτακερότθτα του μίγματοσ είναι επίκαιρθ και λόγω του 
χαμθλοφ κείου ςτα καφςιμα τθσ Ευρωπαϊκισ αγοράσ που τα κακιςτά περιςςότερο ευπακι ςτθν 
οξείδωςθ κακϊσ το κείο δρα και ωσ ωυςικό αντιοξειδωτικό αποτρζποντασ τον ςχθματιςμό 
οξζων. Θ νζα προδιαγραωι αωορά τθν τροποποιθμζνθ μζκοδο Rancimat (ΕΝ 15751) και απαιτεί 
ζναν ελάχιςτο χρόνο επαγωγισ του μίγματοσ ςτισ 20 ϊρεσ ςτουσ 110oC. Επιπλζον, ςφμωωνα με 
το ΕΝ 590:2010θ απαιτοφμενθ αναλογία του βιοντιηελ ςτα μίγματά του με ντιηελ ανζβθκε απο 
το 5% v/v ςτο 7% v/v, ενϊ θ μζγιςτθ ςυγκζντρωςθ ςε κείο του ντιηελ μειϊκθκε από τα 50ppm 
ςτα 10ppm. Μάλιςτα, μία απο τισ μελλοντικζσ επιδιϊξεισ του Ευρωπαϊκοφ Οργανιςμοφ 
Τυποποίθςθσ (CEN) είναι θ τροποποίθςθ τθσ προδιαγραωισ ΕΝ 590:2010 ϊςτε να επιτρζπεται θ 
χριςθ μιγμάτων αναλογίασ εωσ και 10% βιοντιηελ. Θ άποψθ αυτι όμωσ δεν υποςτθρίηεται 
ιδιαίτερα απο τθν αυτοκινθτοβιομθχανία λόγω τθσ υπερωόρτιςθσ των ωίλτρων, τθσ επιδείνωςθσ 
ςτθν ποιότθτα των λιπαντικϊν, αλλά και τθν αςυμβατότθτα με οριςμζνα δομικά υλικά των 
κινθτιρων. 

Ελάχιςτεσ πλθροωορίεσ υπάρχουν ςτθ βιβλιογραωία γφρω απο τθν οξειδωτικι ςτακερότθτα 
των μιγμάτων ντιηελ/βιοντιηελ. Οι λιγοςτζσ ζρευνεσ που ζχουν γίνει πάνω ςτθν οξειδωτικι 
ςτακερότθτα μιγμάτων ζχουν δείξει οτι όςο μεγαλφτερθ είναι θ αναλογία του βιοντιηελ ςτο 
τελικό μίγμα τόςο χαμθλότερθ είναι θ οξειδωτικι ςτακερότθτα του τελικοφ μίγματοσ. Επιπλζον, 
αν και πιςτευόταν πωσ το είδοσ τθσ τροωοδοςίασ και θ χθμικι ςφςταςθ του βιοντιηελ παίηει 
ςθμαντικό ρόλο ςτθν οξειδωτικι ςτακερότθτα του μίγματοσ, πειραματικά δεδομζνα 
αποκάλυψαν οτι αυτοί οι παράγοντεσ δεν είχαν τόςο ςθμαντικό ρόλο. Θ ςφςταςθ του βιοντιηελ 
ςε λιπαρά οξζα προκάλεςε μικρζσ διαωορζσ που δεν ιταν αξιόλογεσ για τθν οξειδωτικι 
ςτακερότθτα του μίγματοσ. Ζτςι, θ χθμικι ςφςταςθ και οι ωυςικζσ ιδιότθτεσ του βιοντιηελ δεν 
ζχουν τοςο ςθμαντικό ρόλο για τθ ςυμπεριωορά του μίγματοσ όπωσ αρχικά είχε κεωρθκεί. 
Αντικζτωσ, θ ςτακερότθτα των μιγμάτων ωαίνεται να επθρεάηεται κυρίωσ απο το ςτάδιο τθσ 
οξείδωςθσ του μεκυλεςτζρα, τθν παρουςία προςκζτων και τθσ πικανισ ςυνζργειάσ τουσ 
(αντιοξειδωτικϊν, βελτιωτικά ροισ) και τθν ποιότθτα του ντιηελ βάςθσ. Φυςικοχθμικζσ ιδιότθτεσ 
όπωσ θ περιεκτικότθτα ςε πολυαρωματικζσ ενϊςεισ και τα χαρακτθριςτικά απόςταξθσ των 
καυςίμων βάςθσ δε ωάνθκαν να επθρεάηουν τθν οξειδωτικι ςτακερότθτα των μιγμάτων. 
           [3, 4, 10, 11] 

 

III.3 Μθχανιςμόσ οξείδωςθσ βιοντιηελ 

Ο ςυνικθσ παράγοντασ που επιταχφνει τθν οξείδωςθ του βιοντιηελ βρίςκεται ςτθν 
αλλθλεπίδραςθ των ελεφκερων λιπαρϊν οξζων του μεκυλεςτζρα με το ατμοςωαιρικό οξυγόνο 
(αυτοοξείδωςθ). Θ αυτοοξείδωςθ είναι μία περίπλοκθ αυτοκαταλυόμενθ αντίδραςθ που 
λαμβάνει χϊρα, όπωσ προαναωζρκθκε, με τον μθχανιςμό των ελευκζρων ριηϊν και διακρίνεται 
ςε τρία ςτάδια αντιδράςεων: (1) ζναρξθσ, (2) διάδοςθσ και (3) τερματιςμοφ που 
πραγματοποιοφνται ταυτόχρονα. Κατά το πρϊτο ςτάδιο θ αντίδραςθ προχωρά αργά, αλλά απο 
ζνα ςθμείο και μετά επιταχφνεται απότομα, εξαιτίασ τθσ καταλυτικισ δράςθσ των ουςιϊν που 
ςχθματίηονται. Συνοπτικά, οι αντιδράςεισ ζναρξθσ περιλαμβάνουν τθ δθμιουργία λιπαρϊν οξζων 
με ζνα μονιρεσ θλεκτρόνιο, δθλαδι των ελεφκερων ριηϊν λιπαρϊν οξζων.  
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Εικόνα 10. Ζναρξθ αντίδραςθσ αυτοοξείδωςθσ 

 

III.3.1 Ζναρξθ 

Το πρϊτο ςτάδιο τθσ αυτοοξείδωςθσ ξεκινάει απο ίχνθ μετάλλων και κζρμανςθ οπότε 
αποςπάται ζνα άτομο υδρογόνου απο ςυγκεκριμζνα άτομα άνκρακα τθσ αλυςίδασ του λιπαροφ 
οξζοσ. Τα ίχνθ μετάλλων δρουν ωσ εκκινθτζσ των αντιδράςεων ζναρξθσ του μθχανιςμοφ 
ελευκζρων ριηϊν και ωσ καταλφτεσ τθσ διάςπαςθσ των υδροχπεροξειδίων. Θ ταχφτθτα των 
αντιδράςεων ζναρξθσ εξαρτάται κυρίωσ απο το πλικοσ των ακόρεςτων δεςμϊν και τθ κζςθ των 
δις-αλλυλικϊν μεκυλενίων ςτο μόριο του βιοντιηελ (-CH=CH-CH2-CH=CH-). Ειδικότερα ςτα 
ακόρεςτα οξζα οι δεςμοί C-Θ των α-ατόμων άνκρακα ωσ προσ διπλό δεςμό είναι αςκενζςτεροι. 
Στθν περίπτωςθ των λιπαρϊν οξζων με δυο ι περιςςότερουσ διπλοφσ δεςμοφσ τα δις-αλλυλικά 
υδρογόνα είναι ακόμα πιο ευπακι ςτουσ μθχανιςμοφσ τθσ αυτοοξείδωςθσ.  

Συνεπϊσ ο ρυκμόσ οξείδωςθσ αυξάνεται με τον αρικμό και τθν κζςθ των ςυηυγϊν διπλϊν 
δεςμϊν κατά τισ αντιδράςεισ ζναρξθσ με τθν ακόλουκθ ςειρά: ελαϊκό< λινελαϊκό< λινολενικό. 
Επίςθσ θ διαμόρωωςθ των cis/trans ιςομερϊν ςτθν υδρογονανκρακικι αλυςίδα του 
μεκυλεςτζρα επθρεάηει τθν ςτακερότθτα του ςτθν οξείδωςθ. Αξίηει να ςθμειωκεί ότι ενϊ ο 
απλόσ trans διπλόσ δεςμόσ είναι πιο ςτακερόσ ςε ςχζςθ με τον cis διπλό δεςμό, θ trans ςυηυγία 
διπλϊν δεςμϊν είναι περιςςότερο ευπακι ςτθν οξείδωςθ από τθν cis ςυηυγία. 

 

Εικόνα 11. ειρά ευπάκειασ ςτθν οξείδωςθ για τα ιςομερι του λινελαϊκοφ οξζοσ 

 

III.3.2 Διάδοςθ 

Στο ςτάδιο τθσ διάδοςθσ θ ςχθματιςκείςα αλκυλικι ρίηα αντιδρά με το ατμοςωαιρικό 

οξυγόνο παράγοντασ υπεροξειδικζσ ρίηεσ ROO•. Οι τελευταίεσ ςτακεροποιοφνται αποςπϊντασ 
ζνα μεκυλενικό Θ από κάποιο άλλο λιπαρό οξφ, ουςιαςτικά οξειδϊνοντασ το και παράγοντασ 
υδροχπεροξείδια ROOH. Θ επίδραςθ τθσ κερμοκραςίασ και του παρατεταμζνου χρόνου 
αποκικευςθσ, διαςπά τα υδροχπεροξείδια προσ αλκοξυ-ρίηεσ και τελικά προσ αλδεψδεσ 
προωκϊντασ πλζον τισ αντιδράςεισ διάδοςθσ. Οι πικανζσ κζςεισ πρόςδεςθσ του οξυγόνου 
ποικίλουν ανάλογα με τθν ακορεςτότθτα του βιοντιηελ. Στουσ μεκυλεςτζρεσ με πλοφςιο 
περιεχόμενο ςε λινελαϊκό και λινολενικό οξφ, τα κζντρα προςβολισ απο το οξυγόνο είναι 
περιςςότερα ςε ςχζςθ με τουσ μεκυλεςτζρεσ που είναι πλοφςιοι ςε ελαϊκό οξφ, κακϊσ υπάρχουν 
δφο αλλυλικά μεκυλζνια και ζνα δις-αλλυλικό. 
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Εικόνα 12. Αντιδράςεισ διάδοςθσ 

 

III.3.3 Σερματιςμόσ 

Οι αντιδράςεισ τερματιςμοφ ολοκλθρϊνουν ζνα κφκλο αντιδράςεων αυτοοξείδωςθσ,  
παράγοντασ και αυτζσ ανεπικφμθτα προϊόντα που υποβακμίηουν τθν ποιότθτα του βιοντιηελ και 
κατ’ επζκταςθ τθν ομαλι λειτουργία του ςε κινθτιρεσ ζναυςθσ με ςυμπίεςθ. 

 

Εικόνα 13. Αντιδράςεισ τερματιςμοφ 

            
           [3] 

III.3.4 Προϊόντα οξείδωςθσ βιοντιηελ 

Τα πρωτογενι προϊόντα απο τθν οξείδωςθ του βιοντιηελ είναι τα υδροχπεροξείδια. Τα 
υδροχπεροξείδια δεν είναι ςτακερά με αποτζλεςμα να ςχθματίηουν διάωορεσ μορωζσ 
δευτερογενϊν προϊόντων οξείδωςθσ, όπωσ είναι αλδεχδεσ (εξανάλθ, επτανάλθ, προπανάλθ), 
καρβοξυλικά οξζα χαμθλότερου μοριακοφ βάρουσ (οξικό και μυρμθγκικό οξφ), πεντάνιο και 2,4 – 
επταδιενάλθ. Επιπλζον, μποροφν να ςχθματιςτοφν διμερι και ολιγομερι (ςπάνια πάνω απο 
τετραμερι), κάτι που ςυμβάλει ςτθν αφξθςθ του ιξϊδουσ του καυςίμου.     
         [6, 11] 

III.4 υνζπειεσ οξείδωςθσ 

Τα παραπάνω προϊόντα οξείδωςθσ που αναωζρκθκαν υποβακμίηουν τθν ποιότθτα του 
καυςίμου προκαλϊντασ προβλιματα ςτον κινθτιρα και άλλα μθχανικά μζρθ του αυτοκινιτου. 
Με τθν οξείδωςθ του καυςίμου ο αρικμόσ οξφτθτασ, το ιξϊδεσ και ο αρικμόσ υπεροξειδίων 
αυξάνονται αιςκθτά, ενϊ θ περιεκτικότθτα ςε μεκυλεςτζρεσ και ο αρικμόσ ιωδίου μειϊνονται.   

Θ αφξθςθ του αρικμοφ των υπεροξειδίων, αλλά και του αρικμοφ οξφτθτασ δθμιουργεί 
διαβρωτικό περιβάλλον που μπορεί να οδθγιςει ςε αςτοχία και ωκορά πολλϊν εξαρτθμάτων 
του ςυςτιματοσ ψεκαςμοφ. Επιπλζον, ο ςχθματιςμόσ ολιγομερϊν και πολυμερϊν οδθγεί ςε 
απόωραξθ τα ωίλτρα και τον εγχυτιρα του καυςίμου.  

 

III.4.1 Επικακίςεισ και διάβρωςθ 
Πταν οξειδϊνεται το βιοντιηελ τα ιηιματα που προκφπτουν μποροφν να επθρεάςουν 

αρνθτικά τθν απόδοςθ του ςυςτιματοσ καυςίμου. Ζνα πικανό πρόβλθμα είναι θ τάςθ για 
ςχθματιςμό επικακίςεων ςε μζρθ του κινθτιρα, όπωσ οι εγχυτιρεσ και ςε κρίςιμα εξαρτιματα 
ςτθν αντλία του καυςίμου. Σε οριςμζνεσ περιπτϊςεισ, τα αποτελζςματα τθσ οξείδωςθσ ςτθ 
χθμικι δομι του βιοντιηελ ςχετίηονται με το ςπάςιμο τθσ αλυςίδασ για το ςχθματιςμό οξζων 
μικρότερθσ αλυςίδασ και αλδεχδϊν. Σε προχωρθμζνο ςτάδιο, θ οξείδωςθ προκαλεί αφξθςθ του 
αρικμοφ οξφτθτασ του καυςίμου προκαλϊντασ διάβρωςθ ςτο ςφςτθμα μεταωοράσ του. Τα 
διαβρωτικά οξζα και οι επικακίςεισ μπορεί να προκαλζςουν αυξθμζνθ ωκορά ςτισ αντλίεσ 
καυςίμου και ςτουσ εγχυτιρεσ. Το νερό που υπάρχει ςτο καφςιμο μπορεί να προκαλζςει το 
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ςχθματιςμό ςκουριάσ και θ παρουςία οξζων και υδροχπεροξειδίων, που ςχθματίηονται με τθν 
οξείδωςθ, επιδεινϊνουν τθ διάβρωςθ. 

 

III.4.2 Αδιάλυτα πολυμερι 
Τα προϊόντα τθσ οξείδωςθσ μπορεί να προκαλζςουν αντιδράςεισ τφπου πολυμεριςμοφ για τθν 

παραγωγι υψθλοφ μοριακοφ βάρουσ αδιάλυτων ιηθμάτων. Θ πικανι επίπτωςθ του ςχθματιςμοφ 
ιηθμάτων είναι το ωράξιμο του ωίλτρου καυςίμου και γενικότερα ωράξιμο ςτα εξαρτιματα του 
ςυςτιματοσ καυςίμου. Οι αντιδράςεισ πολυμεριςμοφ οδθγοφν ςτο ςχθματιςμό ενϊςεων 
μεγάλου μοριακοφ βάρουσ που οδθγοφν ςε αφξθςθ του ιξϊδουσ του καυςίμου. Ο ςχθματιςμόσ 
αδιάλυτων πολυμερϊν μπορεί να ωράξει τισ γραμμζσ και τισ αντλίεσ καυςίμων. Ζχει 
παρατθρθκεί οτι ενϊ τα πολυμερι που ςχθματίηονται μποροφν να είναι διαλυτά ςτο βιοντιηελ, 
με τθν ανάμειξθ ντιηελ/βιοντιηελ γίνονται αδιάλυτα. Ζτςι, ςε προχωρθμζνα ςτάδια οξείδωςθσ 
το μίγμα ντιηελ/βιοντιηελ μπορεί να χωριςτεί ςε δφο ωάςεισ προκαλϊντασ περαιτζρω 
λειτουργικά προβλιματα ςτθν αντλία και ςτο ςφςτθμα ζγχυςθσ καυςίμου. 

 

III.4.3 Αποικοδόμθςθ ελαςτομερϊν 
Τα αςτακι προϊόντα τθσ οξείδωςθσ, όπωσ είναι τα υδροχπεροξείδια, ζχουν τθν τάςθ να 

εναποτίκενται ςτα ελαςτομερι. Ο ςχθματιςμόσ των υδροχπεροξειδίων μπορεί να επθρεάςει τα 
ελαςτομερι ι ακόμα και να οδθγιςει ςε πολυμεριςμό, προσ τον ςχθματιςμό αδιάλυτων 
κόμμεων. Ρροϊόντα οξείδωςθσ όπωσ τα υδροχπεροξείδια και τα καρβοξυλικά οξζα μποροφν να 
λειτουργιςουν ωσ πλαςτικοποιθτζσ των ελαςτομερϊν.  

 

III.4.4 Αλλαγζσ ςτισ ιδιότθτεσ του καυςίμου 
Το ςθμείο ανάωλεξθσ, κακϊσ και άλλεσ ιδιότθτεσ του καυςίμου, είναι πικανό να αλλάξουν 

λόγω τθσ οξειδωτικισ αςτάκειασ. Οι χθμικζσ αλλαγζσ του καυςίμου που προκαλοφνται απο τθν 
οξείδωςθ μπορεί να προκαλζςουν ςθμαντικζσ αλλαγζσ ςτθν απόδοςθ του κινθτιρα και ςτισ 
εκπομπζσ. Θ οξείδωςθ επθρεάηει και το ιξϊδεσ και τον αρικμό κετανίου. Αν οι αλλαγζσ είναι 
μεγάλεσ τότε υπάρχει κίνδυνοσ ο κινθτιρασ να μθν μπορεί να ικανοποιιςει τισ απαιτιςεισ του 
καταςκευαςτι ι περιβαλλοντικοφσ κανονιςμοφσ κυβερνιςεων. Οι εκπομπζσ καυςαερίων απο 
κινθτιρεσ ντιηελ που λειτουργοφν με βιοντιηελ ωσ καφςιμο επθρεάηονται απο τθν οξείδωςθ του 
βιοντιηελ. Επιπλζον, το βιοντιηελ μπορεί να επιμολφνει το λιπαντικό του κινθτιρα προκαλϊντασ 
ςε αυτόν περαιτζρω ωκορά.      [2, 11] 
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IV. ΜΕΘΟΔΟΙ ΑΝΑΛΤΘ ΟΞΕΙΔΩΣΙΚΘ ΣΑΘΕΡΟΣΘΣΑ 

Ππωσ προαναωζρκθκε θ οξειδωτικι ςτακερότθτα του βιοντιηελ είναι ςαωϊσ κατϊτερθ αυτισ 
του ςυμβατικοφ ντιηελ. Επομζνωσ ζχει μεγάλθ ςθμαςία θ αποτίμθςθ τθσ οξειδωτικισ του 
ςυμπεριωοράσ ϊςτε να επαλθκεφεται θ επαρκι αντίςταςι του ςτθ γιρανςθ τόςο κατά τθν 
αποκικευςι του, όςο και κατά τθ χριςθ του. Γι’αυτό τον λόγο, ο προςδιοριςμόσ τθσ οξειδωτικισ 
ςτακερότθτασ του βιοντιηελ, αλλά και των μιγμάτων του ζχει ςυμπεριλθωκεί ςτισ απαιτιςεισ 
τόςο του Ευρωπαϊκοφ Ρροτφπου ΕΝ 14214 όςο και άλλων προδιαγραωϊν ανά τθν υωιλιο πχ 
ASTMD6751. Μζχρι πρόςωατα θ μόνθ προτυποποιθμζνθ μζκοδοσ που υπιρχε για τθν μζτρθςθ 
τθσ οξειδωτικισ ςτακερότθτασ ςτο κακαρό βιοντιηελ και ςτα μίγματα ιταν θ ΕΝ 14112/ΕΝ15751 
αντιςτοίχωσ με χριςθ τθσ ςυςκευισ Rancimat. Βαςίηεται ςτθ μζκοδο του OxidationStabilityIndex 
(OSI) που ζχει αναπτυχκεί για τον προςδιοριςμό τθσ ςτακερότθτασ των ελαίων, αλλά και τθσ 
αποτελεςματικότθτασ των αντιοξειδωτικϊν προςκζτων που ενίοτε προςτίκενται. Αν και θ 
μζκοδοσ Rancimat ζχει επικρατιςει ςτον υπολογιςμό τθσ οξειδωτικισ ςτακερότθτασ του 
βιοντιηελ και τον μιγμάτων του ζχει μία βαςικι αδυναμία. Επειδι ο υπολογιςμόσ του χρόνου 
επαγωγισ γίνεται εμμζςωσ, με τθν εξζλιξθ των προϊόντων που παράγονται κατά τθ διάρκεια τθσ 
οξείδωςθσ, και ςυγκεκριμζνα του μυρμθκικοφ και του οξικοφ οξζοσ, αποκλείεται απο το πεδίο 
εωαρμογισ τθσ μεκόδου το πετρελαϊκό ντιηελ λόγω διαωορετικϊν μθχανιςμϊν οξείδωςθσ άρα 
και προϊόντων. Το μειονζκτθμα αυτό παρατθρείται και ςτα μίγματα ντιηελ/βιοντιηελ με 
περιεκτικότθτα ςε βιοντιηελ <2% όπου τα αποτελζςματα είναι μθ επαναλιψιμα. Ραρ’όλα αυτά 
παραμζνει θ κυρίαρχθ μζκοδοσ υπολογιςμοφ τθσ οξειδωτικισ ςτακερότθτα. Το κατϊτατο όριο 
χρόνου επαγωγισ για το κακαρό βιοντιηελ ζχει κεςπιςτεί ςτισ 6 ϊρεσ (ΕΝ 14112), ενϊ 
προβλζπεται να ανζβει ςτισ 8 ϊρεσ. Σφμωωνα με το ASTMD6751-07 το κακαρό βιοντιηελ πρζπει 
να ζχει χρόνο επαγωγισ τουλάχιςτον 3 ϊρεσ. Στθν περίπτωςθ των μιγμάτων 2-7% κ.ο. ο 
ελάχιςτοσ απαιτοφμενοσ χρόνοσ ζχει τεκεί ςτισ 20 ϊρεσ (ΕΝ 15751). 

Θ ανάγκθ για μία μζκοδο που κα ζχει τθ δυνατότθτα να μετράει άμεςα τθν οξειδωτικι 
ςτακερότθτα τόςο των βιοκαυςίμων, όςο και των πετρελαιοειδϊν οδιγθςε ςτθν ανάπτυξθ μίασ 
Ταχείασ Δοκιμισ Οξείδωςθσ Μικρισ Κλίμακασ (RapidSmallScaleOxidationTest – RSSOT) θ οποία 
προτυποποιικθκε αρχικά απο τον οργανιςμό ASTM (ASTMD 7545 και ASTMD 7525). Αυτι θ 
μζκοδοσ ζχει εωαρμογι και ςτα πετρελαιοειδι κακϊσ βαςίηεται ςτθν κατανάλωςθ οξυγόνου 
κατά τθν οξείδωςθ και είναι ανεξάρτθτθ των προϊόντων οξείδωςθσ. Λόγω των ζντονων ςυνκθκϊν 
που υποβάλλονται τα δείγματα οι χρόνοι επαγωγισ που δίνει αυτι θ μζκοδοσ είναι ςαωϊσ 
μικρότερθ απο τουσ αντίςτοιχουσ τθσ μεκόδου Rancimat. Θ μζκοδοσ βρίςκεται ακόμα ςε εβρυικό 
ςτάδιο, ενϊ θ ςυςχζτιςι τθσ με αυτι του Rancimat βρίςκεται ακόμα υπό διερεφνθςθ, ενϊ δεν 
ζχουν κεςμοκετθκεί ακόμα προδιαγραωζσ για τθν μζκοδο. Θ μζκοδοσ μόλισ τον Νοζμβριο του 
2011 υιοκετικθκε απο τθν Ευρωπαϊκό Οργανιςμό Τυποποίθςθσ (CEN) και ωζρει τον αρικμό EN 
16091 (PetroOXYtest) ενϊ ςε μία προςπάκεια ςυςχζτιςθσ των δφο μεκόδων θ ομάδα εργαςίασ 
του CEN ζχει καταλιξει ςε μία προκαταρκτικι ςχζςθ τθσ μορωισ: IPpetrooxy = (5.5069*IPRancimat)

0.782 
θ οποία δεν ζχει επαλθκευτεί ακόμα.Σφμωωνα με δθμοςίευςθ πανεπιςτθμίου τθσ Βραηιλίασ 
βιοντιηελ με χρόνο επαγωγισ ςτο Rancimat πάνω απο 10 ϊρεσ ςτο PetroOXY δίνουν χρόνουσ 
επαγωγισ κοντά ςτα 30 λεπτά, ενϊ θ ίδια ζρευνα υποςτθρίηει οτι για ςυγκεντρϊςεισ 
αντιοξειδωτικϊν προςκζτων μεταξφ 0 – 3000ppm υπάρχει γραμμικι ςχζςθ μεταξφ των δφο 
μεκόδων. Επίςθσ, ςφμωωνα με το εγχειρίδιο του μθχανιματοσ για τθ μζκοδο PetroOXY μπορεί 
να γίνει μετατροπι τθσ τιμισ του χρόνου επαγωγισ ςε αυτιν τθσ μεκόδου Rancimatςφμωωνα με 
τθν εξίςωςθ: IPRancimat= 20* IPpetrooxy(ςε ϊρεσ). Τζλοσ, ςφμωωνα με δθμοςίευςθ πανεπιςτθμίου τθσ 
Ιςπανίασ υπάρχει ςυςχζτιςθ των δφο μεκόδων ςφμωωνα με τθ ςχζςθ Rancimat (min)= (31.89 – 
20.63*f)*Petrooxy (min) + (-214.65 + 319.68*f), όπου f=0 αν δεν υπάρχει αντιοξειδωτικό 
πρόςκετο και f=1 αν ζχει γίνει χριςθ προςκζτου. [2, 12 – 14, 17] 

 

IV.1 Rancimat 

Θ Ευρωπαϊκι Επιτροπι Ρροτυποποίθςθσ (EuropeanCommitteeforStandardization) κακιζρωςε 
ζνα πρότυπο (ΕΝ14214) για το βιοντιηελ το 2003, το οποίο απαιτεί ζλεγχο των δειγμάτων με τθ 



31 
 

μζκοδο Rancimat ςτουσ 110οC. Θ μζκοδοσ Rancimat εωαρμόηεται ςε μεκυλεςτζρεσ λιπαρϊν 
οξζων (FAME) που προτίκεται να χρθςιμοποιθκοφν ωσ κακαρά καφςιμα, κακϊσ και ςε μίγματα 
μεκυλεςτζρων και ςτθρίηεται ςτο πρότυπο ΕΝ14112.  

 

IV.1.1 Αρχι τθσ μεκόδου 

εφμα κακαροφ αζρα διαβιβάηεται ςτο δείγμα, το οποίο ζχει αποκτιςει ςυγκεκριμζνθ 
κερμοκραςία. Οι ατμοί που απελευκερϊνονται κατά τθ διάρκεια τθσ οξειδωτικισ διαδικαςίασ, 
μαηί με το ρεφμα αζρα, διοχετεφονται ςε ζνα δοχείο που περιζχει υπερκάκαρο ι αποςταγμζνο 
νερό και περιζχει ζνα θλεκτρόδιο για τθ μζτρθςθ τθσ αγωγιμότθτασ. Το θλεκτρόδιο αυτό, 
ςυνδζεται με μια ςυςκευι μζτρθςθσ και καταγραωισ, θ οποία υποδεικνφει το τζλοσ του χρόνου 
επαγωγισ, δθλαδι του χρόνου οξείδωςθσ, όταν θ ειδικι αγωγιμότθτα αυξάνεται ραγδαία. Αυτι 
θ επιταχυνόμενθ αφξθςθ προκαλείται από τθ διάςταςθ των πτθτικϊν καρβοξυλικϊν οξζων που 
παράγονται κατά τθσ διάρκεια τθσ οξείδωςθσ και τθν απορρόωθςθ τουσ από το νερό.  

Σφμωωνα με το ευρωπαϊκό πρότυπο, θ διαδικαςία οξείδωςθσ χωρίηεται ςε δφο ωάςεισ :  

Θ πρϊτθ ωάςθ (περίοδοσ επαγωγισ) χαρακτθρίηεται από αργι αντίδραςθ του οξυγόνου, κατά 
τθ διάρκεια τθσ οποίασ ςχθματίηονται υπεροξείδια. Θ δεφτερθ ωάςθ, χαρακτθρίηεται από ταχεία 
αντίδραςθ κατά τθν οποία τα υπεροξείδια που ςχθματίηονται, διαχωρίηονται κάτω από τθν 
επίδραςθ τθσ υψθλισ κερμοκραςίασ. Τότε, ςχθματίηονται προϊόντα όπωσ αλδεχδεσ, κετόνεσ και 
μικρισ αλυςίδασ λιπαρά οξζα.  

 

IV.1.2 Αντιδραςτιρια και υλικά 

Γίνεται χριςθ αντιδραςτθρίων μόνο ςυγκεκριμζνου βακμοφ κακαρότθτασ και υπερκάκαρο 
νερό (HPLC). Συγκεκριμζνα :  

 Τριαδικό μίγμα διαλυτϊν, αποτελοφμενο από μεκανόλθ / τολουόλιο / ακετόνθ 1:1:1 
(κατ’ όγκο)  

 Αλκαλικό διάλυμα κακαριςμοφ εργαςτθριακοφ εξοπλιςμοφ  
 2-Ρροπανόλθ  

 

IV.1.3 Εξοπλιςμόσ 

Χρθςιμοποιείται ο ςυνικθσ εργαςτθριακόσ εξοπλιςμόσ και υάλινα ςκεφθ κακϊσ και τα 
ακόλουκα :  

 Α) Συςκευι για τον προςδιοριςμό τθσ οξειδωτικισ ςτακερότθτασ, θ οποία αποτελείται από τα 
παρακάτω:  

Α1)Φίλτρο αζρα (airfilter), το οποίο περιλαμβάνει ςωλινα, ςτο άκρο του οποίου ζχει 
προςαρμοςτεί ζνα διθκθτικό χαρτί. Ο ςωλινασ είναι ζνα μοριακό κόςκινο, ςυνδεδεμζνο ςτο 
τζλοσ μιασ αναρροωθτικισ αντλίασ.  

Α2)Αντλία διαωράγματοσ (gasdiaphragmpump) εωοδιαςμζνθ με αζριο. Θ ροι είναι 
ρυκμιηόμενθ με τιμι 10 L/h ςε ςυνδυαςμό με μια ςυςκευι θ οποία ελζγχει το βακμό ροισ είτε 
χειροκίνθτα είτε μθχανικά με μζγιςτθ απόκλιςθ ± 1L/h από τθν αρχικι τιμι.  

Α3)Δοχεία αντίδραςθσ (reactionvessels) από βοριοπυριτικι φαλο, εωοδιαςμζνα με ειδικό 
καπάκι. Κάκε καπάκι πρζπει να περιλαμβάνει ζνα ςωλινα για τθν είςοδο αερίου (airinlet) και 
ζνα ςωλινα για τθν ζξοδο. Επιπλζον, ςε κάκε δοχείο αντίδραςθσ περιζχεται δείγμα καυςίμου 
(oilsample).  

Α4)Δοχεία μζτρθςθσ (measuringvessels) τα οποία περιζχουν νερό HPLC ωσ μζςο μζτρθςθσ 
(absorptionsolution). Διακζτουν ενςωματωμζνο ςωλινα για τθν είςοδο του αζρα και των 
πτθτικϊν ςυςτατικϊν που απελευκερϊνονται κατά τθν διάρκεια τθσ οξείδωςθσ.  
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Α5)Θλεκτρόδια (electrodeorconductivitycell), για τθ μζτρθςθ τθσ ειδικισ αγωγιμότθτασ, με 
κλίμακα μζτρθςθσ από 0μS/cm ςε αναλογία με τισ διαςτάςεισ του δοχείου μζτρθςθσ.  

Α6)Συςκευι μζτρθςθσ και καταγραωισ (measuringandrecordingapparatus) αποτελοφμενθ από 
:  

 Ζναν ενιςχυτι  
 Μια ςυςκευι εγγραωισ για τθν καταγραωι του ςιματοσ των θλεκτροδίων  

Α7)Θερμόμετρο επαωισ (contactthermometer), βακμονομθμζνο ανά 0,1:C ι κερμοςτοιχείο 
Pt100 για τθν μζτρθςθ τθσ κερμοκραςίασ του δοχείου. Θ κλίμακα κερμοκραςίασ είναι 0-150oC.  

Α8)Μονάδα κζρμανςθσ (heatingblock) από χυτό αλουμίνιο ρυκμιηόμενθ ςε κερμοκραςίεσ 
150± 0,1:C. Θ μονάδα αυτι πρζπει να περιλαμβάνει κζςεισ για δοχεία αντίδραςθσ και ζνα ςτενό 
άνοιγμα για το κερμόμετρο επαωισ ςτθ ςυγκεκριμζνθ περίπτωςθ θ κερμοκραςία ρυκμίηεται 
ςτουσ 110⁰C. Εναλλακτικά, μπορεί να χρθςιμοποιθκεί κερμόλουτρο, ςυμπλθρωμζνο με ζλαιο 
κατάλλθλο ςε κερμοκραςίεσ μζχρι και 150oC ρυκμιηόμενο ανά 0,1oC.  

 Β) Ριςτοποιθμζνο και καλιμπραριςμζνο κερμόμετρο με κερμοκραςίεσ να κυμαίνονται μζχρι 
150oC, διαβακμιςμζνο ανά 0,1oC.  

 Γ)Σιωϊνια μζτρθςθσ  
 Δ)Φοφρνοσ, ο οποίοσ διατθρείται ςτουσ 150 ± 3oC 
 Ε)Συνδετικοί εφκαμπτοι ςωλινεσ από αδρανζσ υλικό *πολυτετραωκοροαικυλζνιο (PTEE) ι 

ςιλικόνθ. 
 ΣΤ)Μοριακά κόςκινα, με δείκτθ υγραςίασ και μζγεκοσ όρων 0,3nm. Το κόςκινο ξθραίνεται ςε 

ωοφρνο ςτουσ 150oC και ζπειτα ψφχεται ςε κερμοκραςία δωματίου ςε ξθραντιρα πριν τθ 
χριςθ.  

 

Εικόνα 14. Διαγραμματικι αναπαράςταςθ τθσ ςυςκευισ Rancimat 

 

IV.1.4 Δειγματολθψία 

Είναι ςθμαντικό το δείγμα να είναι απόλυτα αντιπροςωπευτικό και να μθν ζχει υποςτεί 
κάποια αλλοίωςθ κατά τθ μεταωορά ι τθν αποκικευςθ του. Το δείγμα πρζπει να αποκθκεφεται 
ςε ςκοτεινό μζροσ ςε περίπου 4oC και να μετρθκεί όςο το δυνατό γρθγορότερα μετά τθ λιψθ 
του.  
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Εικόνα 15. Διαγραμματικι αναπαράςταςθ τθσ μονάδασ κζρμανςθσ και των δοχείων μζτρθςθσ και αντίδραςθσ 

 

IV.1.5 Προετοιμαςία μζτρθςθσ – προετοιμαςία του δείγματοσ 

Ρροκειμζνου να αποωευχκεί θ αλλοίωςθ των αποτελεςμάτων κατά τθ διάρκεια 
προετοιμαςίασ των δειγμάτων, ο χειριςμόσ των εργαςτθριακϊν δειγμάτων πρζπει να ακολουκεί 
τα βιματα που δίνονται παρακάτω.  

Θ απαιτοφμενθ ποςότθτα του δείγματοσ πρζπει να λαμβάνεται προςεκτικά από το κζντρο του 
ομογενοποιθμζνου δείγματοσ χρθςιμοποιϊντασ ζνα ςιωϊνιο.  

Τα δείγματα πρζπει να αναλφονται αμζςωσ μετά τθν παραςκευι του δείγματοσ  

 

IV.1.6 Προετοιμαςία εξοπλιςμοφ 

IV.1.6.1 Διαδικασία καθαρισμού  

Σθμείωςθ 1: Θ χριςθ καινοφριων αναλϊςιμων, ςε ςχζςθ με τα δοχεία αντίδραςθσ, τουσ 
ςωλινεσ ειςαγωγισ αζρα και τουσ ελαςτικοφσ ςωλινεσ ςυνίςταται, προκειμζνου να διαωυλαχκεί 
θ διαδικαςία κακαριςμοφ. Απαιτείται πάντα το πλφςιμο των εξαρτθμάτων τθσ ςυςκευισ 
Rancimat, πριν τθ χριςθ τουσ, με 2-προπανόλθ, για να απομακρυνκοφν τα οργανικά 
υπολείμματα. Στθ ςυνζχεια ακολουκοφν εκπλφςεισ με νερό βρφςθσ και ςαποφνι και τζλοσ με 
υπερκάκαρο νερό HPLC. Στθ ςυνζχεια, τα εξαρτιματα πρζπει να ςτεγνϊςουν ςε ωοφρνο για 
τουλάχιςτον δφο ϊρεσ ςτουσ 80oC.  

Σθμείωςθ 2: Ο χρόνοσ ξιρανςθσ είναι τουλάχιςτον δφο ϊρεσ και θ κερμοκραςία δεν πρζπει 
να ξεπεράςει τουσ 80oC για τθν ςτακερότθτα των ελαςτομερϊν. Εάν δεν αντικαταςτακοφν τα 
δοχεία αντίδραςθσ, οι ςωλινεσ ειςόδου αζρα και οι ελαςτικοί ςωλινεσ, πρζπει να πλυκοφν 
τουλάχιςτον τρεισ ωορζσ με το τριαδικό μίγμα διαλυτϊν προκειμζνου να απομακρυνκοφν τα 
υπολείμματα καυςίμων και τα προςκολλθμζνα οργανικά υπολείμματα. Κατόπιν, ακολουκείται θ 
διαδικαςία κακαριςμοφ που περιγράωκθκε παραπάνω.  

Σε περίπτωςθ αμωιβολίασ για τθν κακαρότθτα των εξαρτθμάτων, αυτι μπορεί να ελεγχκεί με 
τθ δοκιμι κακαρότθτασ του εξοπλιςμοφ, χωρίσ δείγμα, αλλά κάτω από τισ πρότυπεσ 
πειραματικζσ ςυνκικεσ. Εάν ο εξοπλιςμόσ είναι κακαρόσ, δεν πρζπει να εμωανίηει αγωγιμότθτα 
που υπερβαίνει τα 10μS/cm ςε 5 ϊρεσ.  

 

IV.1.7 Διαδικαςία 

Θ διαδικαςία που ακολουκείται προκειμζνου να πραγματοποιθκεί θ μζτρθςθ ζχει ωσ εξισ :  
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Αρχικά, καταςκευάηεται θ ςυνδεςμολογία όπωσ ωαίνεται ςτθν εικόνα 14. Εάν θ 
ςυνδεςμολογία είναι εμπορικά διακζςιμθ ακολουκοφνται οι οδθγίεσ του καταςκευαςτι. Αωοφ 
ςυνδεκεί θ ςυςκευι με τον H/Y και τεκοφν και τα δφο ςε λειτουργία, γίνεται εκκίνθςθ του 
προγράμματοσ που ελζγχει τθν ςυςκευι.  

Τα δείγματα που πρζπει να αναλυκοφν προετοιμάηονται ωσ εξισ: Ηυγίηονται 3g δείγματοσ 
(για κακαρό βιοντιηελ) και 7,5g δείγματοσ (για μίγμα), τα οποία τοποκετοφνται ςτο δοχείο 
αντίδραςθσ. Ετοιμάηεται το καπάκι του δοχείου αντίδραςθσ, περνϊντασ το λεπτό γυάλινο 
ςωλινα με τθ μαφρθ ωλάντηα από το επάνω μζροσ του καπακιοφ και βιδϊνοντασ το με μια 
πλαςτικι βίδα. Το δοχείο αντίδραςθσ με το καπάκι κλείνεται προςεκτικά.  

Τα δοχεία μζτρθςθσ ετοιμάηονται ωσ εξισ:  

Τοποκετοφνται 50ml(για κακαρό βιοντιηελ) και 60ml (για μίγμα) νεροφ HPLC ςε κάκε δοχείο 
μζτρθςθσ.  

Αωοφ προςαρμοςτεί ςτα θλεκτρόδια ο πλαςτικόσ ςωλινασ, που διαβιβάηει τον αζρα και 
βιδωκεί με μια πλαςτικι βίδα, προςαρμόηονται ςτα δοχεία μζτρθςθσ και εν ςυνεχεία όλο το 
ςφςτθμα τοποκετείται ςτθν ειδικι υποδοχι τθσ ςυςκευισ.  

υκμίηεται θ ροι του αζρα (gasflow) ςτα 10 l/h και θ κερμοκραςία ςτουσ 110oC. Πταν το 
μπλοκ ωτάςει ςτθν επικυμθτι κερμοκραςία, θ οποία πρζπει να παραμείνει ςτουσ (110 ± 0,1)οC 
ςε όλο το χρονικό διάςτθμα τθσ διαδικαςίασ οξείδωςθσ, τοποκετοφνται τα δοχεία αντίδραςθσ 
ςτισ αντίςτοιχεσ κζςεισ τθσ ςυςκευισ. Οι ςυνδετικοί ςωλινεσ προςαρμόηονται ςτα καπάκια των 
δοχείων και βιδϊνονται καλά οι πράςινοι ςωλινεσ.  

Επιλζγεται θ ζνδειξθ “start” ςε κάκε κζςθ ςτθν οποία ζχει τοποκετθκεί δείγμα και αρχίηει θ 
διαβίβαςθ του αζρα. Ραρακολουκείται ςε κάκε κζςθ θ καμπφλθ αγωγιμότθτασ ςυναρτιςει του 
χρόνου.  

Μόλισ θ αγωγιμότθτα αυξθκεί απότομα ςε κάποιο δοχείο μζτρθςθσ, υπολογίηεται αυτόματα 
ο χρόνοσ οξείδωςθσ και ςταματάει θ μζτρθςθ. Θ διαδικαςία μπορεί να τερματιςτεί, όταν το ςιμα 
ζχει ωτάςει ςτο 100% τθσ καταγεγραμμζνθσ βακμίδασ, ςυνικωσ ςε αγωγιμότθτα 200μS/cm 
(εικόνα 16–γράωθμα ςτα αριςτερά). Αντίςτοιχα, θ μζτρθςθ μπορεί να τερματιςτεί, όταν θ 
καμπφλθ αγωγιμότθτασ εξομαλυνκεί ξανά, αωοφ ζχει ξεπεραςτεί ο χρόνοσ οξείδωςθσ (εικόνα 16-
γράωθμα ςτα δεξιά). Απαιτείται προςοχι, ϊςτε θ μζτρθςθ να μθν τερματιςτεί πριν τθν επαρκι 
εξομάλυνςθ τθσ καμπφλθσ, ϊςτε να επιτευχκεί ακριβισ προςαρμογι τθσ δεφτερθσ εωαπτομζνθσ.  

 

 

Εικόνα 16. Παραδείγματα τερματιςμοφ των μετριςεων 

 

IV.1.8 Τπολογιςμόσ και αξιολόγθςθ 

Θ αυτόματθ αξιολόγθςθ (automaticevaluation) μπορεί να χρθςιμοποιθκεί αν θ δεφτερθ 
παράγωγοσ τθσ καμπφλθσ τθσ ειδικισ αγωγιμότθτασ εμωανίςει ζνα ξεκάκαρο μζγιςτο. Αυτι είναι 
και θ γενικι περίπτωςθ, όταν εξετάηονται δείγματα κακαροφ FAME ι μίγμα ντιηελ/FAME με 
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ποςοςτά ςε περιεχόμενο FAME ίςου ι μεγαλφτερου του 10% (Εικόνα 17 -γράωθμα ςτα 
αριςτερά).  

 

 

Εικόνα 17. Παραδείγματα αξιολόγθςθσ 

 

Αν θ δεφτερθ παράγωγοσ τθσ καμπφλθσ ειδικισ αγωγιμότθτασ περιζχει κόρυβο και δεν 
μπορεί να αναγνωριςτεί ξεκάκαρο μζγιςτο, ο υπολογιςμόσ πρζπει να γίνει από τον ίδιο τον 
χριςτθ (manualevaluation) (Εικόνα 17 -γράωθμα ςτα δεξιά). Αρχικά ωζρεται θ πρϊτθ 
εωαπτομζνθ ςτο πιο εξομαλυμζνο (flattest) τμιμα τθσ αργά αυξανόμενθσ καμπφλθσ 
αγωγιμότθτασ. Θ δεφτερθ εωαπτομζνθ τοποκετείται μετά το ςθμείο καμπισ, ςτο πιο απότομο 
ςθμείο τθσ καμπφλθσ. Τζλοσ, ο χρόνοσ οξείδωςθσ βρίςκεται από τθν τομι των δφο εωαπτομζνων.  

 

IV.1.9 Ακρίβεια των μετριςεων 

Επαναλθψιμότθτα, r 

Θ διαωορά μεταξφ δφο αποτελεςμάτων, που λαμβάνεται από τον ίδιο αναλυτι, με το ίδιο 
όργανο, κάτω από τισ ίδιεσ ςυνκικεσ λειτουργίασ, με το ίδιο δείγμα, ορίηεται ωσ 
επαναλθψιμότθτα τθσ μεκόδου. Για τθ ςυςκευι του Rancimat υπολογίηεται από τθν ακόλουκθ 
εξίςωςθ, όπου x , ο μζςοσ όροσ των μετριςεων :  

r =0,22027 + 0,04344 x 

Αναπαραγωγθςιμότθτα, R 

Θ διαωορά μεταξφ δφο αποτελεςμάτων που λαμβάνονται από διαωορετικό αναλυτι ςε 
διαωορετικζσ ςυνκικεσ εργαςτθρίου, για το ίδιο δείγμα, ονομάηεται αναπαραγωγθςιμότθτα. Ο 
υπολογιςμόσ τθσ ςτθ ςυςκευι Rancimat γίνεται μζςω τθσ εξίςωςθσ, όπου x ο μζςοσ όροσ των 
δφο μετριςεων :  

R= 0,37269 +0,19038 x          
           [15] 
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Εικόνα 18. υςκευι Rancimat 

 

IV.2 PetroOXY 

Για περιςςότερα από 50 χρόνια, θ παραδοςιακι μζκοδοσ για τθ μζτρθςθ τθσ οξειδωτικισ 
ςτακερότθτασ των καυςίμων είναι θ προδιαγραωι ASTMD 7525 / pr ΕΝ 16091. Μετά από δφο 
ατυχιματα, θ μζκοδοσ επανεξετάςτθκε ςτθ δεκαετία του ‘80 για τθ βελτίωςθ τθσ αςωάλειασ.  

Ρροκειμζνου να αυξθκεί θ αςωάλεια του χριςτθ, αναπτφχκθκε μια εναλλακτικι ι 
ςυμπλθρωματικι μζκοδοσ για τον προςδιοριςμό τθσ οξειδωτικισ ςτακερότθτασ (προδιαγραωι 
ASTMD 7525 / pr ΕΝ 16091), θ μζκοδοσ PetrotestPetroOXY.  

Θ μζκοδοσ PetrotestPetroOXY δεν ςχεδιάςτθκε μόνο για να ενιςχφςει τθν αςωάλεια του 
χριςτθ, αλλά και να μειωκεί ο χρόνοσ (περίπου 20 ωορζσ γρθγορότερα). 
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Εικόνα 19. υςκευι PetroOXY 

 

 

IV.2.1 Προετοιμαςία μζτρθςθσ 

Τοποκετοφνται 5 ml δείγματοσ ςτο δοχείο, τότε το κάλυμμα κλείνεται. Ο κάλαμοσ 
ςωραγίηεται και ςτθ ςυνζχεια γεμίηει αυτόματα με οξυγόνο ςε πίεςθ 700kPa και κερμαίνεται ςε 
κερμοκραςία 140°C. Τότε ξεκινά μια πολφ γριγορθ οξειδωτικι διαδικαςία. Πςο το καφςιμο 
οξειδϊνεται, καταναλϊνει το οξυγόνο με αποτζλεςμα να εμωανίηεται ςτθν οκόνθ του οργάνου 
μια πτϊςθ πίεςθσ.  

Θ περίοδοσ επαγωγισ περιλαμβάνει τθ μζτρθςθ του χρόνου που πζραςε μεταξφ τθσ ζναρξθσ 
του πειράματοσ και το "ςθμείο κραφςθσ», θ οποία ορίηεται ωσ μια πτϊςθ πίεςθσ 10% κάτω από 
τθ μζγιςτθ πίεςθ που αναπτφςςεται μζςα ςτο δοχείο δοκιμισ κακϊσ κερμαίνεται μζχρι τθ 
κερμοκραςία του πειράματοσ.  

Με τον κακοριςμό του ςθμείου κραφςεωσ με τον τρόπο αυτό, μπορεί να μετρθκεί ο χρόνοσ 
αντίδραςθσ ενόσ δείγματοσ με μία ςτακερι ποςότθτα οξυγόνου.  
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Εικόνα 20. Αποτζλεςμα μζτρθςθσ όπωσ εμφανίηεται ςτθν οκόνθ του υπολογιςτι 

 Στο ςχιμα που ακολουκεί δίνεται ζνα παράδειγμα ςτο οποίο ωαίνεται το διάγραμμα τθσ 
πίεςθσ ςυναρτιςει του χρόνου. Θ πτϊςθ πίεςθσ ορίηεται ωσ: pmax -10%.  

 

 

Εικόνα 21. Διάγραμμα τθσ πίεςθσ ςυναρτιςει του χρόνου 

 

 

Εικόνα 22. Διάγραμμα τθσ πίεςθσ ςυναρτιςει του χρόνου με τα ςτάδια τθσ οξείδωςθσ 
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IV.2.2 Διαδικαςία 

Αρχικά, ανάβουμε τθ ςυςκευι και ανοίγουμε τθν παροχι του οξυγόνου. Με τθ βοικεια 
ςφριγγασ παίρνουμε 5ml δείγματοσ και το ειςάγουμε ςτο δοχείο όπου κα οξειδωκεί. Στθ 
ςυνζχεια, βιδϊνουμε το καπάκι για να κλείςουμε το δοχείο του δείγματοσ ερμθτικά και 
κατεβάηουμε τθν αςωάλεια και το μονωτικό κάλυμμα. Το δοχείο κατόπιν γεμίηει με οξυγόνο 
μζχρι να ωτάςει πίεςθ 700kPa ςε κερμοκραςία δωματίου, αδειάηει και ξαναγεμίηει με οξυγόνο 
μζχρι τα 700kPa ϊςτε να μειωκεί θ πικανότθτα φπαρξθσ αζρα ςτο δοχείο οξείδωςθσ και να 
ξεκινιςει θ κζρμανςθ του δείγματοσ ςτουσ 140oC. Αωοφ ο όγκοσ του δοχείου παραμζνει 
ςτακερόσ θ αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ προςδίδει ενζργεια με αποτζλεςμα τθν αφξθςθ τθσ 
πίεςθσ. Θ ςυςκευι καταγράωει ςυνζχεια τθ κερμοκραςία και τθν πίεςθ ςτο δοχείο οξείδωςθσ 
και όταν παρατθρθκεί πτϊςθ πίεςθσ 10% απο τθν μζγιςτθ πίεςθ θ μζτρθςθ τελειϊνει. Μετά το 
πζρασ τθσ μζτρθςθσ καταγράωουμε τον χρόνο τθσ μζτρθςθσ και περιμζνουμε να μειωκεί θ 
κερμοκραςία τθσ ςυςκευισ ςτουσ 25-26 oC. Στθ ςυνζχεια, κάνουμε αποςυμπίεςθ ςτο μθχάνθμα 
και μεταωζρουμε τθ μζτρθςθ ςτον θλεκτρονικό υπολογιςτι με τον οποίο επικοινωνεί θ ςυςκευι. 
Τζλοσ, απαςωαλίηουμε το μονωτικό κάλυμμα και ξεβιδϊνουμε το καπάκι. Αωοφ αωαιρζςουμε το 
οξειδωμζνο δείγμα, κακαρίηουμε το δοχείο του δείγματοσ με αικανόλθ και διαβιβάηουμε ςε 
αυτό οξυγόνο ϊςτε να μθν μείνουν υπολείμματα απο τον διαλφτθ. 

 

IV.2.3 Αντιδραςτιρια και υλικά 

 Αικανόλθ ελάχιςτθσ κακαρότθτασ 94% για τθν απομάκρυνςθ των υπολειμμάτων τθσ 
οξείδωςθσ απο το δοχείο δείγματοσ. 

 Οξυγόνο, εμπορικά διακζςιμο ξθρό οξυγόνο ελάχιςτθσ κακαρότθτασ 99,6%. 
 Ειδικό κακαριςτικό πανί για ευαίςκθτεσ επιωάνειεσ ϊςτε να μθν χαραχκεί το καπάκι 

και το δοχείο δείγματοσ. 
 Φλάντηα 
 Υγρό για τθ βακμονόμθςθ τθσ κερμοκραςίασ. 

H επαναλθψιμότθτα r για τθ ςυγκεκριμζνθ ςυςκευι δεν ζχει οριςτεί ακόμθ. Μια καλι 
προςζγγιςθ τθσ είναι r=2,4 min.  

Για τθν αναπαραγωγιμότθτα ακόμθ δεν υπάρχουν δεδομζνα, αν και αναμζνονται το επόμενο 
διάςτθμα. 

          [1, 12, 16] 
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V. ΑΝΣΙΟΞΕΙΔΩΣΙΚΑ 

Για πάνω απο 80 χρόνια τα αντιοξειδωτικά ζχουν προτακεί και χρθςιμοποιθκεί για τον ζλεγχο 
τθσ οξείδωςθσ του βιοντιηελ. Θ χριςθ αντιοξειδωτικϊν δεν ςταματάει τθν οξείδωςθ, αλλά 
κακυςτερεί τθν ζναρξι τθσ ςε ςθμαντικό βακμό.Τα αντιοξειδωτικά περιζχουν εξαιρετικά αςτακι 
υδρογόνα όπου είναι πιο εφκολο να αωαιρεκοφν απο μία ρίηα υπεροξφ ςε ςχζςθ με το υδρογόνο 
των μεκυλεςτζρων. Θα πρζπει να ςθμειωκεί οτι οι ωαινόλεσ γίνονται κινόνεσ ι αντιδροφν με μία 
ρίηα. Το προκφπτον αντιοξειδωτικό είναι είτε ςτακερό ι αντιδρά περαιτζρω για να ςχθματίςει 
ζνα ςτακερό μόριο ϊςτε να διακόψει τθν αλυςιδωτι αντίδραςθ τθσ οξείδωςθσ. 

Τα ςυνκετικά αντιοξειδωτικά ζχουν ςυςτθματικά δείξει οτι είναι περιςςότερο 
αποτελεςματικά απο τα ωυςικά κακϊσ μικρότερθ δόςθ (περίπου 17 ωορζσ μικρότερθ) χρειάηεται 
για τθν επίτευξθ των προδιαγραωϊν ςτο Rancimat ςφμωωνα με τουσ Liang κ.α.. Αποτελεςματικζσ 
ςυγκεντρϊςεισ των αντιοξειδωτικϊν ωαίνεται να είναι ςυνικωσ μεταξφ 200 – 1000ppm 
εξαρτϊμενεσ απο το είδοσ του καυςίμου, αλλά και το είδοσ τθσ μεκόδου προςδιοριςμοφ τθσ 
ςτακερότθτάσ του. Γενικά όςο αυξάνεται θ ςυγκζντρωςθ του αντιοξειδωτικοφ τόςο αυξάνεται 
και θ δραςτθριότθτά του. Σφμωωνα με ζρευνα του Dunnςε χαμθλζσ ςυγκεντρϊςεισ (<1000ppm) 
θ δραςτθριότθτα του προςκζτου αυξανόταν ςε μεγαλφτερο βακμό απ’οτι ςε μεγαλφτερεσ 
ςυγκεντρϊςεισ  (2000 – 5000ppm). Θ μεγάλθ διαωορά ςτθ χθμικι δομι των εςτζρων και των μθ 
πολικϊν υδρογονανκράκων παίηει ςθμαντικό ρόλο ςτθν αποτελεςματικότθτα των ωαινολικϊν 
αντιοξειδωτικϊν. Επιπλζον, θ αποτελεςματικότθτά τουσ εξαρτάται απο τθν ποςότθτα ςε ωυςικά 
αντιοξειδωτικά, αλλά και τισ ςυνκικεσ αποκικευςθσ του καυςίμου. Σφμωωνα με τθ 
βιβλιογραωία οριςμζνα αντιοξειδωτικά χάνουν τθν αντιοξειδωτικι τουσ ικανότθτα μετά απο 
κάποιο χρόνο αποκικευςθσ. Ρροθγοφμενεσ μελζτεσ μασ υποδεικνφουν οτι τα αντιοξειδωτικά 
ζχουν κετικό αντίκτυπο ςτθν αφξθςθ τθσ περιόδου επαγωγισ και ςτθν επίτευξθ τθσ 
προδιαγραωισ των διαωόρων βιοντιηελ. Επιπλζον, μπορεί να υπάρξει ςυνζργεια μεταξφ 2 ι 
περιςςότερων αντιοξειδωτικϊν που επθρεάηει και αυτι με τθ ςειρά τθσ τθν αποτελεςματικότθτα 
τουσ. Τζλοσ, ζρευνεσ ζχουν δείξει και ανταγωνιςτικι ςχζςθ μεταξφ αντιοξειδωτικϊν. Ριο 
ςυγκεκριμζνα, ανταγωνιςτικι ςχζςθ ζχει παρατθρθκεί όταν ζνα πιο αποτελεςματικό μόριο 
αντιοξειδωτικοφ αναγεννά ζνα λιγότερο αποτελεςματικό. Οι Peyrat – Maillard κ.α. παρατιρθςαν 
ανταγωνιςτικά ωαινόμενα μεταξφ διμερϊν μιγμάτων αντιοξειδωτικϊν α – τοκοωερόλθσ/ 
καωεϊκοφ οξζουσ, κατεχίνθσ/καωεϊκοφ οξζουσ και καωεϊκοφ οξζουσ/κερςετίνθσ οι οποίοι 
απζδωςαν αυτι τθ ςυμπεριωορά ςτον πικανό ςχθματιςμό ενόσ ςτακεροφ μοριακοφ ςφμπλοκου 
και ςε ζναν μθχανιςμό αναγζννθςθσ μεταξφ των αντιοξειδωτικϊν. Επίςθσ, ζχει παρατθρθκεί οτι 
θ προςκικθ αντιοξειδωτικοφ αμινικοφ τφπου κάποιεσ ωορζσ οδθγεί ςε αποςτακεροποίθςθ 
εξαιτίασ και πάλι των πολφπλοκων ανταγωνιςτικϊν αλλθλεπιδράςεων μεταξφ των ωυςικϊν 
αντιοξειδωτικϊν που βρίςκονται ιδθ ςτο καφςιμο. 

         [1, 18–22, 25, 26] 

V.1 Φυςικά αντιοξειδωτικά 

Μερικά απο τα πιο ςυχνά ωυςικά αντιοξειδωτικά που βρίςκονται ςτα ωυτικά ζλαια είναι οι 
τοκοωερόλεσ, τοκοτριενόλεσ (4 ιςομερι για τθν κακεμία, α, β, γ και δ), ςτερόλεσ και ωαινολικά 
οξζα όπωσ το κινναμικό οξφ και παράγωγά του όπωσ το κουμαρικό, καωεϊκό και ωερουλικό οξφ. 
Θ ποςότθτα ενόσ ελαίου ςε ωυςικά αντιοξειδωτικά επθρεάηεται απο τισ δυιλιςτθριακζσ 
διεργαςίεσ και απο τθ μζκοδο παραγωγισ του βιοντιηελ.Διεργαςίεσ παραγωγισ που 
περιλαμβάνουν δυιλιςτθριακό ςτάδιο για εξευγενιςμό των μεκυλεςτζρων μπορεί να αωιςουν 
ελάχιςτθ ι και καμία ποςότθτα ωυςικϊν αντιοξειδωτικϊν. Ζλαια τα οποία δεν ζχουν 
επεξεργαςτεί ςτο δυιλιςτιριο και διατθροφν τθν αρχικι ποςότθτα τουσ ςε ωυςικά 
αντιοξειδωτικά ζχουν καλφτερθ οξειδωτικι ςτακερότθτα απο τα αντίςτοιχα επεξεργαςμζνα 
ζλαια, αλλά δεν πλθροφν βαςικζσ προδιαγραωζσ καυςίμων, όπωσ ιξϊδεσ και πυκνότθτα.  

[5, 21] 
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Εικόνα 23. Δομι φυςικϊν αντιοξειδωτικϊν 

Ερευνθτζσ ζχουν μελετιςει τθν πικανότθτα αντικατάςταςθσ των ςυνκετικϊν αντιοξειδωτικϊν 
απο ωαινολικζσ ενϊςεισ που ςυναντϊνται ευρζωσ ςτθ ωφςθ. Οι ενϊςεισ αυτζσ είναι καλά 
ωυςικά αντιοξειδωτικά και μποροφν να αποτρζψουν τθν οξειδωτικι υποβάκμιςθ των 
πολυακόρεςτων ελεφκερων λιπαρϊν οξζων. Ανάμεςα ςε αυτζσ τισ ενϊςεισ είναι το καωεϊκό και 
ωερουλικό οξφ που αναγνωρίηονται ευρζωσ ωσ ωυςικά αντιοξειδωτικά.     
            [23] 

ΟιKowalskiκ.α. παρατιρθςαν τθν ικανότθτα του καωεϊκοφ οξζοσ ςτθν αναςτολι τθσ 
οξείδωςθσ του λινολεϊκοφ οξζοσ ελαίων διαωορετικϊν πρϊτων υλϊν (καλαμπόκι, κουκοφτςι απο 
ςταωφλι, ωιςτίκι, ςόγια, κράμβθ, ςουςάμι) κατά τθν αποκικευςθ και τθ κζρμανςι τουσ. Θ 
αντιοξειδωτικι του ικανότθτα εξαρτιόταν απο τθν πρϊτθ φλθ του ελαίου με το ζλαιο απο 
κουκοφτςι ςταωυλιοφ να ζχει τθν καλφτερθ οξειδωτικι ςυμπεριωορά.  Οι Marinovaκ.α. ζδειξαν 
τισ αντιοξειδωτικζσ ιδιότθτεσ του καωεϊκοφ οξζοσ και του χλωρογενικό οξφ κατά τθν 
αυτοξείδωςθ θλιελαίου. ΟιReblova κ.α.παρατιρθςαν πωσ θ αντιοξειδωτικι δραςτθριότθτα του 
καωεϊκοφ και του ωερουλικοφ οξζοσ ςτο χοιρινό λίποσ μειϊκθκε με τθν αφξθςθ τθσ 
κερμοκραςίασ. Το καωεϊκό οξφ παρουςίαςε μεγαλφτερθ αντιοξειδωτικι ικανότθτα απο το 
ωερουλικό ςτουσ 150oC. Οι Σάντοσ κ.α. μελζτθςαν το αντιοξειδωτικό προωίλ του καωεϊκοφ οξζοσ 
ςε βιοντιηελ απο ςογιζλαιο επιμολυςμζνο με μζταλλα και ςυνζκριναν τθν αποτελεςματικότθτά 
του ςε ςχζςθ με τθν αντίςτοιχθ των ςυνκετικϊν αντιοξειδωτικϊν ΒΘΤ και TBHQ. Θ επιμόλυνςθ 
απο μζταλλα οδιγθςε ςε ςθμαντικι μείωςθ τθσ οξειδωτικισ ςτακερότθτασ του βιοντιηελ. Το 
μειονζκτθμα αυτό ξεπεράςτθκε όταν μικρι ποςότθτα καωεϊκοφ οξζοσ (500mg/L) ιταν παροφςα 
ςτο βιοκαφςιμο, που οδιγθςε ςε χρόνουσ επαγωγισ μεγαλφτερουσ απο 6 ϊρεσ. Οι Luo κ.α. 
εκτίμθςαν τθν δραςτικότθτα του ωερουλικοφ, καωεϊκοφ και άλλων αντιοξειδωτικϊν προςκζτων 
για αφξθςθ τθσ οξειδωτικισ ςτακερότθτασ βιοντιηελ απο ςογιζλαιο. Το καωεϊκό οξφ παρουςίαςε 
υψθλότερθ απόδοςθ ςε εφροσ ςυγκεντρϊςεων απο 500 εωσ 1500ppm. Επιπλζον, ζρευνεσ ζχουν 
δείξει οτι παράγωγα του κιναμικοφ οξζοσ, όπωσ είναι το p-κουμαρικό, ωερουλικό και το καωεϊκό 
οξφ, εκτόσ απο τθν αντιοξειδωτικι τουσ ικανότθτα ζχουν και αντιμικροβιακι και αντιμυκθτιακι 
δράςθ. Αυτό τα κακιςτά ιδιαίτερα ςθμαντικά για τθ χριςθ τουσ ςτθν αντιμετϊπιςθ τθσ 
υποβάκμιςθσ τθσ ποιότθτασ του βιοντιηελ, κακϊσ το ςυγκεκριμζνο καφςιμο εκτόσ απο 
ευαίςκθτο ςτθν οξείδωςθ είναι επιρρεπζσ και ςτθ μικροβιακι μόλυνςθ λόγω τθσ ευκολίασ με τθν 
οποία προςλαμβάνει νερό.         [19, 27, 28] 

 

V.2 υνκετικά αντιοξειδωτικά 

Οι δφο πιο ςυχνοί τφποι αντιοξειδωτικϊν είναι οι ωαινολικοί και οι αμινικοί. Τα ςυνκετικά 
αντιοξειδωτικά, που γενικά χρθςιμοποιοφνται ςε ςυγκεντρϊςεισ που κυμαίνονται 100 – 200ppm, 
ζχουν διαωορετικι διαλυτότθτα και αποτελεςματικότθτα. Για παράδειγμα, θ propylgallate(PG) 
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ζχει καλφτερθ διαλυτότθτα απο τα butylatedhytroxytoluene (BHT), tert – butylhydroquinone 
(TBHQ), butylatedhydroxyanisol (BHA). Άλλα ςυνκετικά αντοξειδωτικά που χρθςιμοποιοφνται 
ςυχνά είναι τα pyrogallol (PA), 4-tertbutylcatechol (TBC) και 2,5 di-tert-butylhydroquinone 
(DTBHQ). Διαωορετικά ςυνκετικά αντιοξειδωτικά ζχουν διαωορετικι επίδραςθ ςτο βιοντιηελ, 
ανάλογα με τισ πρϊτεσ φλεσ, χωρίσ να επθρεάηονται ιδιότθτεσ του καυςίμου όπωσ το ιξϊδεσ, το 
ςθμείο ψυχρισ ροισ, πυκνότθτα, υπόλλειμμα άνκρακα και κειικι τζωρα. Μόνο ο αρικμόσ 
οξφτθτασ δείχνει να επθρεάηεται ελάχιςτα μετά τθν προςκικθ των αντιοξειδωτικϊν.Θ 
αποτελεςματικότθτα των TBHQ, PG, PA μπορεί να εξθγθκεί απο τθν μοριακι τουσ δομι. Αυτά τα 
πρόςκετα ζχουν 2 ομάδεσ ΟΘ ςτον αρωματικό δακτφλιό τουσ, ενϊ και το ΒΘΤ και το ΒΘΑ ζχουν 
απο ζνα. Ζτςι, ςφμωωνα με τθν θλεκτραρνθτικότθτα, τα TBHQ, PG, PA προςωζρουν περιςςότερεσ 
κζςεισ για το ςχθματιςμό  ζνωςθσ μεταξφ ελεφκερθσ ρίηασ και αντιοξειδωτικοφ 
ςτακεροποιϊντασ τθν αλυςίδα του εςτζρα. Άλλοσ ζνασ λόγοσ για τθν χειρότερθ 
αποτελεςματικότθτα των BHT και ΒΘΑ είναι θ ςχετικά υψθλιπτθτικότθτα, που ειδικά ςτισ 
ςυνκικεσ διεξαγωγισ τθσ οξείδωςθσ ςφμωωνα με τθν μζκοδο Rancimat αρκετό απο το πρόςκετο 
μπορεί να χακεί ςτα αρχικά ςτάδια τθσ μζτρθςθσ.    [1, 5, 21] 

Αν και το TBHQ αυξάνει τθν οξειδωτικι ςτακερότθτα του βιοντιηελ ςε μεγάλο βακμό, θ 
ςυμπεριωορά του όταν χρθςιμοποιικθκε ςε μίγμα ντιηελ/βιοντιηελ παρατθρικθκε πωσ ιταν 
κακι και μάλιςτα ο χρόνοσ επαγωγισ του μίγματοσ χωρίσ αντιοξειδωτικό ιταν μεγαλφτεροσ απο 
τον αντίςτοιχο του μίγματοσ με χριςθ του ςυγκεκριμζνου προςκζτου. Αντικζτωσ, τα 
αντιοξειδωτικά PG και PA είχαν καλι ςυμπεριωορά και ςτο κακαρό βιοντιηελ και ςε μίγμα 
ντιηελ/βιοντιηελ. Τα αντιοξειδωτικά ΒΘΤ και ΒΘΑ είχαν τθν χειρότερθ απόδοςθ ςτο κακαρό 
βιοντιηελ, αλλά και τα δφο οδιγθςαν όλα τα μίγματα ςε υψθλότερθ ςτακερότθτα.  
           [24] 

 

Εικόνα 24. Δομι ςυνκετικϊν αντιοξειδωτικϊν 

Ζνα απο τα προβλιματα που ζχει παρατθρθκεί, όπωσ προαναωζρκθκε, κατά τθ χριςθ 
οριςμζνων ςυνκετικϊν προςκζτων είναι θ εξάτμιςι τουσ ςτα αρχικά ςτάδια τθσ μζτρθςθσ. Ριο 
ςυγκεκριμζνα, τα ΒΘΤ και ΒΘΑ, ςφμωωνα με το κερμικό προωίλ τουσ, παρουςιάηουν πρόβλθμα 
ςτον προςδιοριςμό τθσ οξειδωτικισ ςτακερότθτασ ςφμωωνα με τθ μζκοδο Rancimat ςε 
κερμοκραςία 110oC. Θ πτθτικότθτα και θ αςτάκεια των ςυνκετικϊν αντιοξειδωτικϊν ςε υψθλζσ 
κερμοκραςίεσ ζχει ςτρζψει τθν βιομθχανία ςτθν εξζταςθ χριςθσ ωυςικϊν αντιοξειδωτικϊν ωσ 
εναλλακτικι λφςθ.         [23] 
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VI. ΚΟΠΟ 

Σκοπόσ τθσ ςυγκεκριμζνθσ εργαςίασ ιταν θ μελζτθ τθσ αποτελεςματικότθτασ τριϊν 
αντιοξειδωτικϊν (Ι, ΙΙ και ΙΙΙ) ςε μίγματα διαωόρων ντιηελ/βιοντιηελ. Τα μίγματα που 
μελετικθκαν ιταν τα παρακάτω: 

 ΒιοντιηελElin – ΝτιηελStraight Run (SR) (Β7) 

 ΒιοντιηελElin – ΝτιηελStraight Run (SR) (Β10) 

 ΒιοντιηελElin – ΝτιηελHydro Treating(HT) (Β7) 

 ΒιοντιηελElin – ΝτιηελHydro Treating(HT) (Β10) 

 ΒιοντιηελElin – ΝτιηελHydro Cracking (HC) (Β7) 

 ΒιοντιηελElin – ΝτιηελHydro Cracking (HC) (Β10) 

Για κακζνα απο τα παραπάνω μίγματα μετρικθκε θ οξειδωτικι τουσ ςτακερότθτα για 6 
διαωορετικζσ ςυγκεντρϊςεισ αντιοξειδωτικϊν, 50, 100, 200, 400, 600, 1000ppm.  

VII. ΠΡΟΦΙΛ ΚΑΤΙΜΩΝ ΒΑΘ ΚΑΙ ΑΝΣΙΟΞΕΙΔΩΣΙΚΩΝ 

VII.1 Καφςιμα βάςθσ 

Τα καφςιμα βάςθσ που χρθςιμοποιικθκαν ιταν τρία πετρζλαια και ζνα βιοντιηελ. Τα 
πετρζλαια προμθκεφτθκαν απο τα Ελλθνικά Ρετρζλαια Α.Ε., ενϊ το βιοντιηελ απο τθν Ελίν 
Βιοκαφςιμα Α.Ε.. Αναλυτικά ςτοιχεία για όλα τα καφςιμα παρουςιάηονται παρακάτω. 

Το δελτίο ανάλυςθσ του βιοντιηελ τθσ Ελίν που χρθςιμοποιικθκε για τθν παραςκευι των 
μιγμάτων με τα αντίςτοιχα ντιηελ παρουςιάηεται παρακάτω: 

 

Πίνακασ 1. Δελτίο ανάλυςθσ βιοντιηελ Eλίν 

Ανάλυςθ Chemical-Physical Tests Μονάδεσ 
Units 

Μζκοδοσ 
Method 

Αποτζλεςμα 
Results 

Πυκνότθτα (15° C) Density (15° C) kg/m3 EN ISO 
3675 

884,22 

Ιξϊδεσ (40 °C) Viscosity (40 °C) mm2/s EN ISO 
3104 

4,29 

C.F.P.P. C.F.P.P. ° C EN-116 -10 
Νερό (K-F) προϊόντοσ Water (K-F) in product ppm-w ISO-12937 84 

τακερότθτα ςτθν 
οξείδωςθ 110° C 

Oxidation stability, 110° C hr ISO-14112 1.6 

Petroxy   min prEN 
16091 

 10,26 

θμείο ανάφλεξθσ (Ρ-Μ) Flash point (P-M) ° C ASTM D -
93 

124 

Οξφτθτα Acid value mg KOH/g EN-14104 0,29 
Μεκυλεςτζρεσ Methyl-esters % w/w EN-14103 98,3 
Μεκυλεςτζρεσ 

λινολενικοφ οξζοσ 
Linolenic acid methyl-

esters 
% w/w EN-14103 0,28 

Μονογλυκερίδια Monoglycerides % w/w EN-14105 0,649 
Διγλυκερίδια Diglycerides % w/w EN-14105 0,257 

Σριγλυκερίδια Triglycerides % w/w EN-14105 0,193 
Ελεφκερθ γλυκερόλθ Free glycerol % w/w EN-14105 0,0057 

Ολικι γλυκερόλθ Total glycerol % w/w EN-14105 0,229 
Μεκανόλθ Methanol content % w/w EN-14110 0,06 
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Το ντιηελ HC είναι προϊόν ζντονθσ υδρογονοπυρόλυςθσ του οποίου θ ςφςταςθ 
παρουςιάηεται ςτον παρακάτω πίνακα. 

Πίνακασ 2. φςταςθ ντιηελ HC 

Ραραωίνεσ 25,13 

Ολεωίνεσ και 
κυκλοαλκάνια 

70,63 

Μονο αρωματικά 2,65 
Δι αρωματικά 0,00 

Ρολυαρωματικά 0,00 
Άλλα 1,59 

 

Το ντιηελ SRείναι αποκειωμζνο gasoil ατμοςωαιρικισ απόςταξθσ και περιζχει διςουλωιδικά 
τα οποία δρουν ωσ ωυςικό αντιοξειδωτικό. Αναλυτικά θ ςφςταςι του παρουςιάηεται παρακάτω. 

Πίνακασ 3. φςταςθ ντιηελ SR 

Ραραωίνεσ 39,29 

Ολεωίνεσ και 
κυκλοαλκάνια 

50,44 

Μονοαρωματικά 9,24 

Δι αρωματικά 0,78 

Ρολυαρωματικά 0,01 

Άλλα 0,24 

 

Στον παρακάτω πίνακα παρουςιάηεται αναλυτικά θ ςφςταςθ ςε αρωματικά για κακζνα απο 
τα ντιηελ που χρθςιμοποιικθκαν. 

Πίνακασ 4. φγκριςθ ςφςταςθσ αρωματικϊν ενϊςεων για τα ντιηελ HC, SR, HT 

Αρωματικά HC  SR HT 

      Μόνο 6,01 20,24 25,06 
Δυ 0,37 3,10 1,32 

Σρι+ 0,1 0,33 0,05 
Πολυ 0,47 3,43 1,37 

υνολικά 6,48 23,67 26,42 

 

Το δελτίο ανάλυςθσ για όλα τα ντιηελ που χρθςιμοποιικθκαν παρουςιάηεται ςτον παρακάτω 
πίνακα. 

Πίνακασ 5. Δελτίο ανάλυςθσ ντιηελ βάςθσ 

Ιδιότθτα Μονάδεσ ULSD 

(Θ/C) 

ULSD 

(Θ/Σ) 

ULSD 

(S/R) 

Μζκοδοσ 

Κ. Ιξϊδεσ @ 40°C mm
2
/s 4.15 3.07 3.72 EN 3104 

Πυκνότθτα @ 15 °C kg/m
3
 827.2 835.

5 

836.4 EN 3675 

Περιεκτικότθτα ςε κείο mg/kg <1 9.4 9 EN 20846 

Περιεκτικότθτα ςε νερό mg/kg 12 149 100 EN 12937 

θμείο Ανάφλεξθσ °C 86 83.5 - EN ISO 2719 

C.F.P.P. °C -14 -5 - EN 116 
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Απόςταξθ °C    EN 3405 

IBP 207 201 197 

10% 246 227 238 

20% 258 240 253 

50% 296 270 282 

65% 316 287 296 

85% 342 318 321 

90% 349 330 333 

95% 357 348 353 

FBP 364 372 367 

Ανάκτθςθ (%)  - 97.2 97.8 

Ανάκτθςθ 250 
o
C %v/v - 29.2 -  

Ανάκτθςθ 350 
o
C %v/v - 95.4 -  

Δείκτθσ κετανίου - 65 55 57 EN 4264 

Διάβρωςθ Χάλκινου 

Ελάςματοσ 

(κατάταξθ) 1A 1A 1A EN ISO 2160 

Πολυκυκλικοί 

Αρωματικοί 

Τδρογονάνκρακεσ 

mg/kg 0.5 1.4 3.4 EN 12916 

Λιπαντικι Ικανότθτα, 

WS 1.4 

μm 504 - 496 CEC F-06-A-96 

 

 

Τα αποτελζςματα μζτρθςθσ τθσ οξειδωτικισ ςτακερότθτασ όλων των καυςίμων βάςθσ με τθ 
μζκοδο PetroOXY παρουςιάηονται ςτο παρακάτω διάγραμμα. 

 

 

Εικόνα 25. Οξειδωτικι ςτακερότθτα καυςίμων βάςθσ (PetroOXY) 
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VII.2 Αντιοξειδωτικά 

Και τα τρία αντιοξειδωτικά που χρθςιμοποιικθκαν ςτθν εργαςία είχαν παραςκευαςτεί ςτο 
εργαςτιριο και ιταν παράγωγα του κιναμικοφ οξζουσ. Τα δφο απο αυτά προζρχονται από τθν 
παρακάτω ςειρά αντιδράςεων:  

 

 

Εικόνα 26. ειρά αντιδράςεων παραςκευισ αντιοξειδωτικϊν 

 

Ππου για το αντιοξειδωτικό Ι: R1 = OH, R2 = H, R3 = C4H9 

και για το αντιοξειδωτικό III: R1 = OH, R2 = H, R3 = C14H29 

 

Το αντιοξειδωτικό ΙΙ ιταν το 4-tert-butyl-2,5-bis (dioctylamino)-1- benzenol. 
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Εικόνα 27. Αντιοξειδωτικό ΙΙ - tert-butyl-2,5-bis (dioctylamino)-1- benzenol 

 

Το ςυγκεκριμζνο αντιοξειδωτικό δεν προκφπτει απο τθν ςειρά αντιδράςεων τθσ εικόνασ 26, 

αλλά απο τθν παρακάτω αντίδραςθ που βαςίηεται ςτθν πατζντα «US patent 4322304 - 
Bis(disubstituted aminomethyl) phenols as ashless hydrocarbon additives, mar. 30, 1982». 

 

 

Εικόνα 28. Αντίδραςθ παραγωγισ -tert-butyl-2,5-bis (dioctylamino)-1- benzenol 

 

Διαλυτότθτα αντιοξειδωτικϊν 

Κατά τθν παραςκευι των πυκνϊν διαλυμάτων βιοντιηελ απο τα οποία προζκυψαν τα 
δείγματα τθσ διπλωματικισ εργαςίασ παρατθρικθκαν διαωορζσ ςτθ διαλυτότθτα των 
ςυγκεκριμζνων αντιοξειδωτικϊν ςτο βιοντιηελ βάςθσ. Ριο ςυγκεκριμζνα, 

 Το αντιοξειδωτικό Ι κατάωερνε να διαλυκεί ςτο καφςιμο με ιπια κζρμανςθ και 
ανάδευςθ για χρονικό διάςτθμα 10 περίπου λεπτϊν. 

 Το αντιοξειδωτικό ΙΙ ιταν το πιο διαλυτό απο τα τρία και δεν χρειαηόταν ςχεδόν 
κακόλου κζρμανςθ, παρά μόνο ιπια ανάδευςθ για 15 περίπου λεπτά. 

 Το αντιοξειδωτικό ΙΙΙ χρειαηόταν για πλιρθ διάλυςθ περίπου 40 λεπτά ιπιασ 
κζρμανςθσ και ανάδευςθσ. Στο ςυγκεκριμζνο αντιοξειδωτικό να ςθμειωκεί οτι ςτθν 
πρϊτθ προςπάκεια παραςκευισ πυκνοφ διαλφματοσ είχε παρατθρθκεί δυςκολία 
κατά τθ διάλυςθ, πάνω απο 1 ϊρα ζωσ τθν πλιρθ διάλυςθ, που αποδόκθκε ςτθ 
ςυνζχεια όμωσ ςε ανομοιογζνεια του ςυγκεκριμζνου δείγματοσ. 
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υγκεντρϊςεισ αντιοξειδωτικϊν 

Θ αποτελεςματικότθτα των τριϊν αντιοξειδωτικϊν μελετικθκε για εξι ςυγκεντρϊςεισ (50, 
100, 200, 400, 600, 1000ppm) που υπολογίηονταν ςτθν ποςότθτα του βιοντιηελ του μίγματοσ και 
όχι ςτθν ςυνολικι ποςότθτα του μίγματοσ. Τζλοσ, πρζπει να ςθμειωκεί ότι για ςυγκεντρϊςεισ 
κάτω των 350ppm το αντιοξειδωτικό ςτο μίγμα χαρακτθρίηεται ωσ πρόςκετο, ενϊ για 
ςυγκεντρϊςεισ άνω των 350ppm αποτελεί ςυςτατικό του μίγματοσ.  
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VIII. ΠΑΡΑΚΕΤΘ ΔΕΙΓΜΑΣΩΝ 

Ραρουςιάηονται ςυνοπτικά τα υλικά/όργανα και τα αντιδραςτιρια που χρθςιμοποιικθκαν 
κατά τθν διάρκεια των πειραμάτων, κακϊσ επίςθσ εξθγείται λεπτομερϊσ ο τρόποσ παραςκευισ 
των δειγμάτων προσ μζτρθςθ. 

Υλικά/Πργανα 

Τα όργανα που χρθςιμοποιικθκαν για τθν προετοιμαςία των δειγμάτων ιταν τα παρακάτω: 

 Ηυγόσ ακριβείασ 

 Σπακίδα 

 Ροτιρια ηζςεωσ 

 Μαγνθτικόσ αναδευτιρασ 

 Θερμαντικι ςυςκευι 

 Σφριγγεσ 

 Δοκιμαςτικοί ςωλινεσ 

Αντιδραςτιρια 

Τα αντιδραςτιρια που χρθςιμοποιικθκαν για τθν προετοιμαςία των δειγμάτων ιταν τα 
παρακάτω: 

 Καφςιμα βάςθσ (Ντιηελ HT, ντιηελ SR, ντιηελ HC, βιοντιηελ Ελιν) 

 Αντιοξειδωτικά (Ι, ΙΙ, ΙΙΙ) 
 

Ρροετοιμαςία δειγμάτων 

Για τθν παραςκευι των δειγμάτων βιοντιηελ/αντιοξειδωτικϊν διαωόρων ςυγκεντρϊςεων 
αρχικά παραςκευάςτθκαν πυκνά διαλφματα 2000ppmβιοντιηελ για κακζνα απο τα 
αντιοξειδωτικά. Ριο ςυγκεκριμζνα, με χριςθ του ηυγοφ ακριβείασ ηυγίςτθκαν 0,03g προςκζτου 
και προςτζκθκαν 15g κακαροφ βιοντιηελ. Απο το πυκνό διάλυμα παραςκευάςτθκαν και οι 6 
απαιτοφμενεσ ςυγκεντρϊςεισ μζςω αραίωςθσ για τθ μελζτθ του αντιοξειδωτικοφ ςτο βιοντιηελ. 
Θ απαιτοφμενθ ποςότθτα μιγμάτων βιοντιηελ/αντιοξειδωτικϊν για μελζτθ τθσ οξειδωτικισ 
ςτακερότθτασ και από τισ δφο μεκόδουσ υπολογίςτθκε ςτα 10g ανά ςυγκζντρωςθ, κακϊσ 3g 
απαιτοφνται για τθ μζκοδο του Rancimat και 5ml για τθ μζκοδο του PetroOXY. Οι αραιϊςεισ που 
ζγιναν για τθν παραςκευι των 10g παρουςιάηονται ςτον παρακάτω πίνακα. 

 

Πίνακασ 6. Μεκολογία παραςκευισ μιγμάτων βιοντιηελ/αντιοξειδωτικϊν 

υγκζντρωςθ (ppm) Μεκολογία παραςκευισ μζςω αραίωςθσ 
(βιοντιηελ) 

50 =C1*m/Cπυκνοφ=0,25g πυκνοφ 
100  =C2*m/Cπυκνοφ  = 0,5g πυκνοφ 
200 =C3*m/Cπυκνοφ = 1g πυκνοφ 
400 =C4*m/Cπυκνοφ = 2g πυκνοφ 
600 =C5*m/Cπυκνοφ = 3g πυκνοφ 

1000 =C6*m/Cπυκνοφ = 5g πυκνοφ 

 

Ππου C1,2,….6 οι επικυμθτζσ ςυγκεντρϊςεισ του δείγματοσ, m θ μάηα του δείγματοσ (m=10g) 
και Cπυκνοφ = 2000ppm. 
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Για τθν παραςκευι των μιγμάτων ντιηελ/βιοντιηελ/αντιοξειδωτικϊν θ απαιτοφμενθ 
ποςότθτα κάκε δείγματοσ υπολογίςτθκε ςτα 15g (7,5g για τθ μζκοδο του Rancimat και 5ml για το 
PetroOXY). Αρχικά, παραςκευάςτθκαν πυκνά διαλφματα 2000ppm ποςότθτασ 5g απο τα οποία 
μζςω αραίωςθσ παραςκευάςτθκαν οι ςυγκεντρϊςεισ του βιοντιηελ ςτο τελικό μίγμα 
ντιηελ/βιοντιηελ/αντιοξειδωτικοφ ςφμωωνα με το παρακάτω πίνακα. 

Πίνακασ 7. Μεκολογία παραςκευισ μιγμάτων 7% ντιηελ/βιοντιηελ/αντιοξειδωτικϊν 

υγκζντρωςθ (ppm) Μεκολογία παραςκευισ μζςω αραίωςθσ (7%) 

50 =C1*m/Cπυκνοφ =0,02625g πυκνοφ 
100 =C2*m/Cπυκνοφ =0,0525g πυκνοφ 
200 =C3*m/Cπυκνοφ =0,105g πυκνοφ 
400 =C4*m/Cπυκνοφ =0,21g πυκνοφ 
600 =C5*m/Cπυκνοφ =0,315g πυκνοφ 

1000 =C6*m/Cπυκνοφ =0,525g πυκνοφ 

 

Ππου C1,2,….6 οι επικυμθτζσ ςυγκεντρϊςεισ του δείγματοσ, m θ μάηα του βιοντιηελ του τελικοφ 
δείγματοσ για αναλογία 7% (m=0,07*15=1,05g) και Cπυκνοφ = 2000ppm.  

Μετά το ηφγιςμα τθσ απαραίτθτθσ ποςότθτασ πυκνοφ για κάκε ςυγκζντρωςθ και τθν 
προςκικθ του βιοντιηελ ζωσ το βάροσ του 1,05g προςτζκθκε θ κατάλλθλθ ποςότθτα απο το 
κάκε ντιηελ ζωσ το τελικό βάροσ των 15g. 

Αντιςτοίχωσ παραςκευάςτθκαν και τα δείγματα για τθν αναλογία 10%. 

Πίνακασ 8. Μεκολογία παραςκευισ μιγμάτων 10% ντιηελ/βιοντιηελ/αντιοξειδωτικϊν 

υγκζντρωςθ (ppm) Μεκολογία παραςκευισ μζςω αραίωςθσ 
(10%) 

50 =C1*m/Cπυκνοφ=0,0375g πυκνοφ 
100 =C2*m/Cπυκνοφ =0,075g πυκνοφ 
200 =C3*m/Cπυκνοφ =0,15g πυκνοφ 
400 =C4*m/Cπυκνοφ=0,3g πυκνοφ 
600 =C5*m/Cπυκνοφ=0,45g πυκνοφ 

1000 =C6*m/Cπυκνοφ=0,75g πυκνοφ 

 

Ππου C1,2,….6 οι επικυμθτζσ ςυγκεντρϊςεισ του δείγματοσ, m θ μάηα του βιοντιηελ του τελικοφ 
δείγματοσ για αναλογία 10% (m=0,1*15=1,5g) και Cπυκνοφ = 2000ppm.  
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IX. ΠΡΟΔΙΟΡΙΜΟ ΟΞΕΙΔΩΣΙΚΘ ΣΑΘΕΡΟΣΘΣΑ 

Αρχικά, πριν τθν μελζτθ τθσ ςυμπεριωοράσ των αντιοξειδωτικϊν ςτα επιλεγμζνα μίγματα, 
ντιηελ/βιοντιηελ πραγματοποιικθκαν μετριςεισ οξειδωτικισ ςτακερότθτασ ςε δείγματα 
βιοντιηελ ςτισ ςυγκεντρϊςεισ που είχαν αρχικά επιλεχκεί για τα μίγματα. Ζτςι, μποροφμε να 
ςυγκρίνουμε τθ ςυμπεριωορά των αντιοξειδωτικϊν ςτο ςκζτο βιοντιηελ και ςτθ ςυνζχεια ςτα 
μίγματα του ςυγκεκριμζνου βιοντιηελ με τα τρία επιλεγμζνα εμπορικά ντιηελ. 

Ο προςδιοριςμόσ τθσ οξειδωτικισ ςτακερότθτασ πραγματοποιικθκε με τθν μζκοδο Rancimat 
και τθ μζκοδο ASTMD7525 PetroOXY των οποίων οι αρχζσ λειτουργίασ παρουςιάςτθκαν 
αναλυτικά ςτο κεωρθτικό μζροσ τθσ εργαςίασ. 

IX.1 Rancimat 

Για τθν μζκοδο Rancimat χρειάςτθκαν δείγματα των 3g για τα μίγματα 
βιοντιηελ/αντιοξειδωτικϊν και 7,5g για τα μίγματα των ντιηελ/βιοντιηελ/αντιοξειδωτικϊν. Πλεσ 
οι μετριςεισ πραγματοποιικθκαν αωοφ είχε διαπιςτωκεί οτι είχε επιτευχκεί ςτακερι 
κερμοκραςία 110:C ςτο ωοφρνο του μθχανιματοσ και τα δείγματα είχαν τοποκετθκεί και 
ςυνδεκεί ςωςτά με τθν παροχι αζρα. Είναι ςθμαντικό το δείγμα να μετριζται αμζςωσ μετά τθν 
παραςκευι του ι αν αυτό δεν είναι δυνατό ςτο ςυντομότερο δυνατό διάςτθμα μετά απο τθν 
προςεκτικι αποκικευςι του ςε ςκοτεινό και κρφο μζροσ μακριά απο υγραςία. 

IX.1.1 Κακαριςμόσ – Προετοιμαςία ςυςκευισ 

Ζνα απο τα ςθμαντικότερα ςθμεία για ςωςτι μζτρθςθ ςτο μθχάνθμα του Rancimat είναι ο 
ςωςτόσ κακαριςμόσ τθσ ςυςκευισ πριν απο κάκε μζτρθςθ. 

Αρχικά, όλα τα πλαςτικά εξαρτιματα τοποκετοφνται ςε διάλυμα ιςοπροπανόλθσ ζτςι ϊςτε να 
απομακρυνκοφν τα οργανικά υπολείμματα τθσ οξείδωςθσ. Στθ ςυνζχεια, ξεπλζνονται όλα 
ςχολαςτικά αρχικά με νερό βρφςθσ, κατόπιν με νερό προερχόμενο απο αντίςτροωθ ϊςμωςθ και 
τζλοσ με υπερκάκαρο νερό HPLC.  

Τα δοχεία μζτρθςθσ αρχικά ξεπλζνονται με νερό βρφςθσ και πλζνονται καλά με ςαποφνι. Στθ 
ςυνζχεια, ξεπλζνονται καλά με νερό βρφςθσ, ςτθ ςυνζχεια με νερό προερχόμενο απο 
αντίςτροωθ ϊςμωςθ και τζλοσ με υπερκάκαρο νερό HPLC. Τθν ίδια ςχολαςτικι διαδικαςία 
ακολουκοφμε και για τα θλεκτρόδια. 

Πλα τα παραπάνω μετά τον κακαριςμό τουσ τοποκετοφνται ςε ωοφρνο για τουλάχιςτον 2 
ϊρεσ ςτουσ 75-80:C προςζχοντασ τθ κερμοκραςία να μθν ξεπεράςει το ςυγκεκριμζνο όριο ζτςι 
ϊςτε να μθν υπάρξει πρόβλθμα με τθν ςτακερότθτα των ελαςτομερϊν. 

Τα δοχεία αντίδραςθσ, εωόςον δεν αντικαταςτακοφν, πρζπει να τοποκετθκοφν ςε τριαδικό 
μίγμα 1:1:1 (κατ’όγκο) τολουολίου/μεκανόλθσ/ακετόνθσ για μία θμζρα τουλάχιςτον ϊςτε να 
διαλυκοφν όλα τα οργανικά κατάλοιπα τθσ αντίδραςθσ. Στθ ςυνζχεια, ξεπλζνονται καλά με νερό 
βρφςθσ και ςαποφνι, κατόπιν με νερό προερχόμενο απο αντίςτροωθ ϊςμωςθ και αωινονται ςτο 
ωοφρνο ζωσ ότου ςτεγνϊςουν πολφ καλά.  

IX.1.2 Προετοιμαςία δείγματοσ 

Μετά τθν παραςκευι τθσ αρχικισ ποςότθτασ του δείγματοσ (10g για τθν περίπτωςθ 
βιοντιηελ/αντιοξειδωτικϊν και 15g για τθν περίπτωςθ ντιηελ/βιοντιηελ/αντιοξειδωτικϊν) 
ακολουκεί το ηφγιςμα τθσ κατάλλθλθσ ποςότθτασ για τθ μζτρθςθ ςτθ ςυςκευι του Rancimat. 
Κατά το ηφγιςμα τθσ κατάλλθλθσ ποςότθτασ δείγματοσ για τθ μζτρθςθ πρζπει να προςεχκεί να 
λθωκεί απο το κζντρο του ομογενοποιθμζνου δείγματοσ που ζχει προκφψει μετά απο ανάδευςθ. 

Για μζτρθςθ των μιγμάτων βιοντιηελ/αντιοξειδωτικϊν ηυγίςτθκαν 3g ςτο δοχείο αντίδραςθσ, 
ενϊ για τα μίγματα ντιηελ/βιοντιηελ/αντιοξειδωτικϊν ηυγίςτθκαν 7,5g.  
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Στθ ςυνζχεια, το δοχείο αντίδραςθσ κλείνεται προςεκτικά με το καπάκι του, ςτο οποίο ζχει 
τοποκετθκεί λεπτόσ γυάλινοσ ςωλινασ με ωλάντηα ςτθν υποδοχι ςτο πάνω μζροσ του καπακιοφ 
ο οποίοσ αςωαλίηεται με μία πλαςτικι βίδα. Αωοφ ελεγχκεί θ ςτακερότθτα του ςωλινα ςτο 
δοχείο αντίδραςθσ το τοποκετοφμε ςτθ κζςθ του μθχανιματοσ που ζχουμε επιλζξει.  

Τα δοχεία μζτρθςθσ προετοιμάηονται με τθν τοποκζτθςθ ςε αυτά 50ml υπερκάκαρου νεροφ 
HPLC ςε περίπτωςθ που το δείγμα που κα μετρθκεί είναι βιοντιηελ/αντιοξειδωτικό και 60ml 
υπερκάκαρου νεροφ HPLC ςε περίπτωςθ που το δείγμα που κα μετρθκεί είναι 
ντιηελ/βιοντιηελ/αντιοξειδωτικό. Στθ ςυνζχεια, προςαρμόηουμε ςτα θλεκτρόδια τον πλαςτικό 
ςωλινα που διαβιβάηει τον αζρα και το ειδικό προςτατευτικό καπάκι πάνω απο το θλεκτρόδιο 
και τα τοποκετοφμε πάνω απο το δοχείο μζτρθςθσ. Πλο το ςφςτθμα τοποκετείται ςτθν 
κατάλλθλθ υποδοχι του μθχανιματοσ. 

Στθ ςυνζχεια, δίνουμε εντολι μζςω του θλεκτρονικοφ υπολογιςτι που είναι ςυνδεδεμζνοσ με 
το μθχάνθμα για κζρμανςθ των μπλοκ ςτθν κερμοκραςία των 110:C. Μόλισ ςτακεροποιθκεί θ 
κερμοκραςία τοποκετοφμε τα δοχεία αντίδραςθσ ςτισ κατάλλθλεσ κζςεισ και ςυνδζουμε τουσ 
ςυνδετικοφσ ςωλινεσ ςτα καπάκια των δοχείων αντίδραςθσ. Αωοφ ςιγουρευτοφμε ότι θ διάταξθ 
είναι ςωςτά ςυνδεδεμζνθ πατάμε τθν ζνδειξθ “Start” ςτον θλεκτρονικό υπολογιςτι και αρχίηει θ 
διαβίβαςθ του αζρα ςτακερισ ροισ 10Lt/hr. 

 

IX.2 PetroOXY 

Θ δεφτερθ μζκοδοσ που χρθςιμοποιικθκε για τον προςδιοριςμό τθσ οξειδωτικισ 
ςτακερότθτασ των μιγμάτων ιταν θ ASTMD7525, PetrotestPetroOXY. Συγκριτικά με τθν μζκοδο 
Rancimat χρθςιμοποιεί πιο ζντονεσ ςυνκικεσ οξείδωςθσ δίνοντασ ςυνεπϊσ και μικρότερουσ 
χρόνουσ επαγωγισ. Για τθ ςυγκεκριμζνθ μζκοδο δεν υπάρχουν προδιαγραωζσ. 

IX.2.1 Κακαριςμόσ ςυςκευισ 

Στθ μζκοδο αυτι ο κακαριςμόσ τθσ ςυςκευισ δεν είναι τόςο ςχολαςτικόσ. Ρριν 
τοποκετιςουμε το δείγμα μασ ςτο δοχείο τθσ αντίδραςθσ αωαιροφμε τυχόν υπολείμματα του 
προθγοφμενου οξειδωμζνου δείγματοσ με ςφριγγα ι άλλο παρόμοιο όργανο και κακαρίηουμε με 
αικανόλθ κακαρότθτασ τουλάχιςτον 95%. Διαβιβάηουμε αζρα ςτο δοχείο για τθν απομάκρυνςθ 
τυχόν υπολειμμάτων αικανόλθσ και τοποκετοφμε το δείγμα που είναι προσ οξείδωςθ.  

IX.2.2 Προετοιμαςία δείγματοσ 

Απο το ιδθ προετοιμαςμζνο και ηυγιςμζνο δείγμα μασ παίρνουμε 5ml με τθ βοικεια 
ςφριγγασ και τα τοποκετοφμε προςεκτικά ςτο δοχείο αντίδραςθσ. Βιδϊνουμε το καπάκι για να 
κλείςουμε το δοχείο του δείγματοσ ερμθτικά και κατεβάηουμε τθν αςωάλεια και το μονωτικό 
κάλυμμα. Το δοχείο ςτθ ςυνζχεια γεμίηει με οξυγόνο μζχρι πίεςθ 700kPa, αδειάηει και 
ξαναγεμίηει ζτςι ϊςτε να ςιγουρευτοφμε οτι δεν υπάρχει εγκλωβιςμζνοσ αζρασ ςτο δοχείο 
αντίδραςθσ, παρα μόνο το οξυγόνο που παρζχουμε μζςω τθσ ωιάλθσ. Κατόπιν, αρχίηει θ 
κζρμανςθ του δοχείου ςτουσ 140:C. Θ μζτρθςθ τελειϊνει όταν Pδοχείου=10%Pmax. 

 

IX.3 Αποτελζςματα μετριςεωνRancimat 
Τα αποτελζςματα απο τον υπολογιςμό τθσ οξειδωτικισ ςτακερότθτασ των δειγμάτων με τθ 

μζκοδο Rancimat παρουςιάηονται ςτα διαγράμματα παρακάτω για όλεσ τισ αναλογίεσ και 
ςυγκεντρϊςεισ και των τριϊν αντιοξειδωτικϊν. 



56 
 

 

Εικόνα 29. Οξειδωτικι ςτακερότθτα μιγμάτων βιοντιηελ/αντιοξειδωτικϊν (Rancimat) 

χόλια:Παρατθροφμε ότι θ οξειδωτικι ςτακερότθτα του βιοντιηελ βελτιϊκθκε ςε ςθμαντικό 
βακμό με χριςθ των αντιοξειδωτικϊν Ι και ΙΙΙ. Αντικζτωσ, το αντιοξειδωτικό ΙΙ δεν βελτίωςε 
κακόλου τθν ςτακερότθτα του καυςίμου ςε καμία απο τισ τρεισ ςυγκεντρϊςεισ που μετρικθκε 
(50, 200, 600ppm). Το αντιοξειδωτικό Ι ικανοποίθςε τθν προδιαγραφι των 8 ωρϊν μόλισ ςτα  
50ppm, ενϊ το αντιοξειδωτικό ΙΙΙ ζπιαςε τθν προδιαγραφι ςτα 100ppm. Και τα δφο 
αντιοξειδωτικά παρουςίαςαν αφξθςθ του χρόνου επαγωγισ του καυςίμου με αφξθςθ τθσ 
ςυγκζντρωςισ τουσ. 

 

Εικόνα 30. Οξειδωτικι ςτακερότθτα μιγμάτων ΘC/βιοντιηελ/αντιοξειδωτικϊν Β7 (Rancimat) 

χόλια:Παρατθροφμε και εδϊ, όπωσ και ςτθν περίπτωςθ του ςκζτου βιοντιηελ, πωσ το 
αντιοξειδωτικό ΙΙ δεν βοικθςε τθν οξειδωτικι ςτακερότθτα του μίγματοσ ςε καμία απο τισ ζξι 
ςυγκεντρϊςεισ που μετρικθκε. Αντικζτωσ, τα άλλα δφο αντιοξειδωτικά βελτίωςαν τουσ χρόνουσ 
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οξείδωςθσ ςε ςθμαντικό βακμό. Πιο ςυγκεκριμζνα, το αντιοξειδωτικό Ι ζπιαςε τθν προδιαγραφι 
των 20 ωρϊν μόλισ ςτα 100ppm. Το ίδιο ςυνζβθ και με το αντιοξειδωτικό ΙΙΙ που ικανοποίθςε τθν 
προδιαγραφι ςτα 100ppm δίνοντασ λίγο χαμθλότερο χρόνο οξείδωςθσ από το αντίςτοιχο μίγμα 
με αντιοξειδωτικό Ι. 

 

Εικόνα 31. Οξειδωτικι ςτακερότθτα μιγμάτων HC/βιοντιηελ/αντιοξειδωτικϊν Β10 - (Rancimat) 

χόλια:Όπωσ αναμενόταν θ αφξθςθ τθσ αναλογίασ του βιοντιηελ ςτο τελικό μίγμα μείωςε τθν 
οξειδωτικι ςτακερότθτά του. Το μίγμα Β7 χωρίσ αντιοξειδωτικό παρουςίαςε χρόνο οξείδωςθσ 
κοντά ςτισ 15 ϊρεσ, ενϊ το αντίςτοιχο Β10 μίγμα παρουςίαςε χρόνο οξείδωςθσ κοντά ςτισ 10 
ϊρεσ. Και ςε αυτι τθν περίπτωςθ το αντιοξειδωτικό ΙΙ δε ζδειξε να βελτιϊνει τθ ςτακερότθτα του 
μίγματοσ. Αντικζτωσ, το αντιοξειδωτικό Ι ζπιαςε τθν προδιαγραφι των 20 ωρϊν απο τα 50ppm 
και παρουςίαςε μζγιςτο χρόνο επαγωγισ ςτα 400ppm. Το αντιοξειδωτικό ΙΙΙ ζπιαςε το όριο των 
20 ωρϊν ςτα 200ppm και παρουςίαςε μία διαρκι αφξθςθ του χρόνου επαγωγισ όςο αυξανόταν 
θ ςυγκζντρωςι του ςτο μίγμα. 

 

Εικόνα 32. Οξειδωτικι ςτακερότθτα μιγμάτων HT/βιοντιηελ/αντιοξειδωτικϊν Β7 - (Rancimat) 
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χόλια:Παρατθροφμε οτι θ οξειδωτικι ςτακερότθτα του ςυγκεκριμζνου μίγματοσ είναι 
εξαιρετικά χαμθλι. Σε καμία περίπτωςθ δεν ικανοποιικθκε θ προδιαγραφι των 20 ωρϊν, ενϊ οι 
χρόνοι οξείδωςθσ αυξικθκαν ελάχιςτα με προςκικθ άνω των 400ppm αντιοξειδωτικοφ. 
Μάλιςτα, θ οξειδωτικι ςτακερότθτα του μίγματοσ είναι τόςο χαμθλι που ο χρόνοσ οξείδωςθσ 
του μίγματοσ με 200ppm αντιοξειδωτικοφ είναι μικρότεροσ απο τον αντίςτοιχο χρόνο του 
κακαροφ βιοντιηελ. Γι’αυτό το λόγο δεν πραγματοποιικθκαν μετριςεισ για το αντίςτοιχο Β10 
μίγμα. 

 

 

Εικόνα 33. Οξειδωτικι ςτακερότθτα μιγμάτων SR/βιοντιηελ/αντιοξειδωτικϊν Β7 - (Rancimat) 

 

χόλια:Παρατθροφμε οτι για το ςυγκεκριμζνο μίγμα το αντιοξειδωτικό ΙΙ δείχνει να βελτιϊνει 
τθν οξειδωτικι ςτακερότθτα και να ικανοποιεί τθν προδιαγραφι των 20 ωρϊν με χριςθ μόλισ 
50ppm αντιοξειδωτικοφ. Αντικζτωσ, το αντιοξειδωτικό ΙΙΙ δεν κατάφερε να ικανοποιιςει τθν 
προδιαγραφι για καμία απο τισ ςυγκεντρϊςεισ που μελετικθκαν. Το αντιοξειδωτικό Ι 
παρουςίαςε καλι βελτιωτικι ςυμπεριφορά και ζδωςε τουσ υψθλότερουσ χρόνουσ επαγωγισ 
ικανοποιϊντασ τθν προδιαγραφι απο τα 200ppm και πάνω. 
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Εικόνα 34. Οξειδωτικι ςτακερότθτα μιγμάτων SR/βιοντιηελ/αντιοξειδωτικϊν B10 - (Rancimat) 

χόλια:Όπωσ αναμενόταν θ αφξθςθ τθσ αναλογίασ του βιοντιηελ ςτο μίγμα μείωςε τθν 
οξειδωτικι του ςτακερότθτα. Παρατθρικθκε αφξθςθ των χρόνων επαγωγισ αλλά κανζνα 
αντιοξειδωτικό δεν κατάφερε να ικανοποιιςει τθν προδιαγραφι των 20 ωρϊν. 

 

IX.4 Αποτελζςματαμετριςεων PetroOXY 
Τα αποτελζςματα απο τον υπολογιςμό τθσ οξειδωτικισ ςτακερότθτασ των δειγμάτων με τθ 

μζκοδο PetroOXY παρουςιάηονται ςτα διαγράμματα παρακάτω για όλεσ τισ αναλογίεσ και 
ςυγκεντρϊςεισ και των τριϊν αντιοξειδωτικϊν. 

 

Εικόνα 35. Οξειδωτικι ςτακερότθτα βιοντιηελ/αντιοξειδωτικϊν (PetroOXY) 
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χόλια:Παρατθροφμε πωσ το αντιοξειδωτικό ΙΙ δεν βελτιϊνει κακόλου τθν οξειδωτικι 
ςτακερότθτα του βιοντιηελ. Ta αντιοξειδωτικά Ι και ΙΙΙ παρουςιάηουν αφξθςθ του χρόνου 
επαγωγισ όςο αυξάνεται θ ςυγκζντρωςι τουσ και δίνουν μάλιςτα παραπλιςιουσ χρόνουσ ςε 
όλεσ τισ ςυγκεντρϊςεισ που μελετικθκαν.  

 

Εικόνα 36. Οξειδωτικι ςτακερότθτα μιγμάτων HC/βιοντιηελ/αντιοξειδωτικϊν Β7 - PetroOXY 

χόλια: Στθ ςυγκεκριμζνθ περίπτωςθ παρατθροφμε ςθμαντικι διαφορά (35 περίπου λεπτϊν) 
μεταξφ των μετριςεων του δείγματοσ χωρίσ αντιοξειδωτικό και του αντίςτοιχου με 
50ppmαντιοξειδωτικϊν. Αυτό μπορεί να οφείλεται ςε πικανι οξείδωςθ είτε του ντιηελ, είτε του 
βιοντιηελ βάςθσ. Επιπλζον, τα αντιοξειδωτικά κατά το διάςτθμα αποκικευςισ τουσ ζδειξαν να 
ζχουν απορροφιςει υγραςία ςε ςθμαντικό βακμό.Το αντιοξειδωτικό ΙΙ μετρικθκε μόνο για τισ 
ακραίεσ ςυγκεντρϊςεισ 50 και 1000ppm επιβεβαιϊνοντασ τισ αντίςτοιχεσ μετριςεισ τθσ μεκόδου 
Rancimat που ζδειξαν μθδενικι βελτιωτικι ςυμπεριφορά του προςκζτου. Το αντιοξειδωτικό Ι 
παρουςίαςε αφξθςθ του χρόνου επαγωγισ με αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςισ του ςτο μίγμα, ενϊ το 
αντιοξειδωτικό ΙΙΙ ζδωςε τον μεγαλφτερο χρόνο επαγωγισ για τα 1000ppm. 

 

Εικόνα 37. Οξειδωτικι ςτακερότθτα μιγμάτων HC/βιοντιηελ/αντιοξειδωτικϊν B10- PetroOXY 
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χόλια:Όπωσ αναμενόταν παρατθρείται μείωςθ τθσ οξειδωτικισ ςτακερότθτασ των μιγμάτων 
με τθν αφξθςθ του ποςοςτοφ του βιοντιηελ ςτο τελικό μίγμα. Και ςε αυτι τθν περίπτωςθ το 
αντιοξειδωτικό ΙΙΙ βελτιϊνει ςε μεγαλφτερο βακμό το μίγμα απο το αντιοξειδωτικό Ι ςχεδόν για 
όλεσ τισ ςυγκεντρϊςεισ (εκτόσ απο τα 100ppm), ενϊ το αντιοξειδωτικό ΙΙ ζδειξε και πάλι να μθν 
βελτιϊνει τουσ χρόνουσ οξείδωςθσ. Στισ αντίςτοιχεσ μετριςεισ με τθ μζκοδο Rancimat 
επιβεβαιϊνονται ςε μεγάλο βακμό τα παραπάνω με εξαίρεςθ το γεγονόσ οτι το αντιοξειδωτικό Ι 
ζδωςε λίγο υψθλότερουσ χρόνουσ επαγωγισ απο το ΙΙΙ ςτισ χαμθλότερεσ ςυγκεντρϊςεισ, 50, 100, 
200, 400ppm. Η διαφοροποίθςθ αυτι οφείλεται ςτισ διαφορετικζσ ςυνκικεσ κατά τισ οποίεσ 
οξειδϊνονται τα μίγματα με τισ δφο μεκόδουσ. Τζλοσ, παρατθρείται και εδϊ μία μικρι απόκλιςθ 
μεταξφ 0 και 50ppm που αποδίδεται ςε πικανι οξείδωςθ των καυςίμων βάςθσ. 

 

 

Εικόνα 38. Οξειδωτικι ςτακερότθτα μιγμάτων HT/βιοντιηελ/αντιοξειδωτικϊν Β7 - PetroOXY 

 

χόλια: Όπωσ και ςτθν περίπτωςθ των μετριςεων με Rancimat το ςυγκεκριμζνο μίγμα ζδειξε 
χαμθλι οξειδωτικι ςτακερότθτα για όλεσ ςχεδόν τισ ςυγκεντρϊςεισ αντιοξειδωτικϊν που 
χρθςιμοποιικθκαν. Μόνθ εξαίρεςθ οι ςυγκεντρϊςεισ 100, 200ppm του αντιοξειδωτικοφ ΙΙΙ που 
ζδειξε να αυξάνει τθν ςτακερότθτα του μίγματοσ. Αυτό όμωσ δεν επαλθκεφεται απο τισ 
αντίςτοιχεσ μετριςεισ ςτο Rancimat.  
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Εικόνα 39. Οξειδωτικι ςτακερότθτα μιγμάτων SR/βιοντιηελ/αντιοξειδωτικϊν Β7 - PetroOXY 

χόλια:Στθ ςυγκεκριμζνθ περίπτωςθ παρατθροφμε πωσ το αντιοξειδωτικό ΙΙ, ςε αντίκεςθ με 
τα προθγοφμενα δείγματα, βελτιϊνει τθν οξειδωτικι ςτακερότθτα του μίγματοσ. Γι’αυτό το λόγο 
μετρικθκαν ςε αυτι τθν περίπτωςθ και οι ενδιάμεςεσ ςυγκεντρϊςεισ. Μεγαλφτερουσ χρόνουσ 
επαγωγισ ζδωςε το μίγμα με το αντιοξειδωτικό ΙΙΙ, ενϊ και το Ι ζδωςε αντίςτοιχουσ χρόνουσ, με 
εξαίρεςθ τισ χαμθλζσ ςυγκεντρϊςεισ των 50 και 100ppm που παρουςίαςε μικρότερουσ χρόνουσ 
οξείδωςθσ. 

 

Εικόνα 40. Οξειδωτικι ςτακερότθτα μιγμάτων SR/βιοντιηελ/αντιοξειδωτικϊν Β10 - PetroOXY 

χόλια: Σε αυτι τθν περίπτωςθ παρατθροφμε μία μεγάλθ μείωςθ του χρόνου επαγωγισ μετά 
τθν αφξθςθ του ποςοςτοφ του βιοντιηελ ςτο τελικό μίγμα. Και τα τρία αντιοξειδωτικά δίνουν 
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παραπλιςιουσ χρόνουσ οξείδωςθσ για όλεσ τισ ςυγκεντρϊςεισ που μελετικθκαν. Η χαμθλι 
οξειδωτικι ςτακερότθτα επιβεβαιϊνεται και απο τισ μετριςεισ του αντίςτοιχου δείγματοσ με τθ 
μζκοδο Rancimat. 

 

IX.5 Αυξθτικι τάςθ 

Για τθν καλφτερθ κατανόθςθ τθσ αποτελεςματικότθτασ των αντιοξειδωτικϊν ςε κακ’ζνα απο 
τα μίγματα υπολογίςτθκε το ποςοςτό τθσ αυξθτικισ τάςθσ του κάκε αντιοξειδωτικοφ για κακζνα 
απο τα μίγματα. Στθ ςυνζχεια, καταςκευάςτθκε το διάγραμμα (ποςοςτό αυξθτικισ τάςθσ – 
ςυγκζντρωςθ αντιοξειδωτικοφ) για να εξεταςτεί ποιο αντιοξειδωτικό επιδρά καλφτερα ςτο κάκε 
μίγμα. 

Το ποςοςτό τθσ αυξθτικισ τάςθσ υπολογίηεται απο τθ ςχζςθ: 

Ποςοςτό αυξθτικισ τάςθσ % = (Ci- Cbase)/Cbase*100 

Ππου το Cbaseείναι ο χρόνοσ επαγωγισ για τθ ςυγκζντρωςθ του μίγματοσ χωρίσ αντιοξειδωτικό 
και Ciο χρόνοσ επαγωγισ για κακεμία απο τισ ςυγκεντρϊςεισ ςτισ οποίεσ ζγιναν οι μετριςεισ. 

 

IX.5.1 Ποςοςτά αυξθτικισ τάςθσ ςτο βιοντιηελ βάςθσ 
 

Για τον υπολογιςμό τθσ αυξθτικισ τάςθσ των αντιοξειδωτικϊν με τθ μζκοδο Rancimat 
καταςκευάηεται ο παρακάτω πίνακασ με χριςθ τθσ παραπάνω εξίςωςθσ. 

Πίνακασ 9. Αυξθτικι τάςθ (%) - υγκζντρωςθ (ppm) για κακαρό βιοντιηελ (Rancimat) 

υγκζντρωςθ (ppm) Ποςοςτά αυξθτικισ τάςθσ 

 I II III 
0 0 0 0 

50 443,75 -18,12 236,87 
100 472,5 -11,87 458,75 
200 786,87 -5,62 526,25 
400 991,875 0,62 791,25 
600 1156,25 19,37 996,87 

1000 1351,25 25 1061,25 

 

Το αντίςτοιχο διάγραμμα του ποςοςτοφ τθσ αυξθτικισ τάςθσ ςυναρτιςει των ςυγκεντρϊςεων 
των τριϊν αντιοξειδωτικϊν καταςκευάςτθκε με χριςθ του προγράμματοσ Origin 9.1.  
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Εικόνα 41. Διάγραμμα ποςοςτοφ αυξθτικισ τάςθσ - ςυγκεντρϊςεων (Elin - Rancimat) 

χόλια:Παρατθροφμε ότι ςτο αυτοφςιο βιοντιηελ, τα αντιοξειδωτικά I και III παρουςιάηουν 
υψθλότερθ αυξθτικι τάςθ. Το αντιοξειδωτικό ΙΙ παρουςιάηει αρνθτικι τάςθςτισ χαμθλζσ 
ςυγκεντρϊςεισ και μόνο για ςυγκεντρϊςεισ άνω των 400ppm δείχνει κάποια χαμθλι αυξθτικι 
τάςθ.Καλφτερθ ςυμπεριφορά παρουςιάηει το αντιοξειδωτικό Ι το οποίο επιτυγχάνει τθ 
μεγαλφτερθ αυξθτικι τάςθ ςτα 1000ppm. Αντίςτοιχα υψθλά ποςοςτά, λίγο χαμθλότερα όμωσ, 
δίνει και το αντιοξειδωτικό ΙΙΙ. Σε όλεσ τισ ςυγκεντρϊςεισ που πραγματοποιικθκαν οι μετριςεισ 
το αντιοξειδωτικό Ι ζδινε πάντα καλφτερο ποςοςτό αυξθτικισ τάςθσ. 

 

Για τον υπολογιςμό τθσ αυξθτικισ τάςθσ των αντιοξειδωτικϊν με τθ μζκοδο PetroOXY 
καταςκευάηεται ο παρακάτω πίνακασ με χριςθ τθσ ίδιασ εξίςωςθσ. 

 

Πίνακασ 10. Αυξθτικι τάςθ (%) - υγκζντρωςθ (ppm) για κακαρό βιοντιηελ (PetroOXY) 

υγκζντρωςθ (ppm) Ποςοςτό αυξθτικισ τάςθσ 

 Ι ΙΙ ΙΙΙ 

0 0 0 0 

50 69,88 -0,97 47,27 

100 97,46 -0,87 80,21 

200 166,86 -0,77 172,90 

400 261,50 -0,58 242,49 

600 341,13 -0,19 323,29 

1000 536,15 29,62 615,88 

 

Το αντίςτοιχο διάγραμμα είναι: 
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Εικόνα 42. Διάγραμμα ποςοςτοφ αυξθτικισ τάςθσ - ςυγκεντρϊςεων (Elin - PetroOXY) 

χόλια:Παρατθρείται και με τθ ςυγκεκριμζνθ μζκοδο προςδιοριςμοφ οξειδωτικισ 
ςτακερότθτασ οτι το αντιοξειδωτικό ΙΙ δε παρουςιάηει αυξθτικι τάςθ. Μάλιςτα, με τθ 
ςυγκεκριμζνθ μζκοδο παρατθρικθκαν αρνθτικά ποςοςτά (πολφ κοντά ςτο μθδζν) για όλεσ τισ 
ςυγκεντρϊςεισ εκτόσ απο αυτι των 1000ppm που παρατθρείται πολφ μικρι αυξθτικι τάςθ.Η 
διαφορά αυτι ςυμβαίνει λόγω των εντονότερων ςυνκθκϊν οξείδωςθσ που παρατθροφνται ςτο 
PetroOXY. Επίςθσ, τα αντιοξειδωτικά Ι και ΙΙΙ παρουςιάηουν ςχεδόν ίδια αυξθτικι τάςθ με 
ελάχιςτθ απόκλιςθ.Μόνθ εξαίρεςθζχουμε για τθν ςυγκζντρωςθ των 1000ppm όπου 
παρατθρείται μεταξφ τουσ μία απόκλιςθ κατά 13%. Να τονιςκεί οτι ςε αντίκεςθ με τθν μζκοδο 
Rancimat όπου το αντιοξειδωτικό Ι ζδινε ςτακερά καλφτερθ αυξθτικι τάςθ, ςτο PetroOXY τα δφο 
αντιοξειδωτικά λειτοφργθςαν με ελάχιςτθ απόκλιςθ κατά τον ίδιο τρόπο.  

IX.5.2 Ποςοςτά αυξθτικισ τάςθσ ςτα μίγματα Β7 για τθ μζκοδο Rancimat 
 

 Elin/HC  

Ο πίνακασ με τα υπολογιςμζνα ποςοςτά αυξθτικισ τάςθσ για το Elin/HCB7 μίγμα 
παρουςιάηεται παρακάτω: 

Πίνακασ 11. Αυξθτικι τάςθ (%) - υγκζντρωςθ (ppm) για Elin/HC B7 (Rancimat) 

υγκζντρωςθ 
(ppm) 

Ποςοςτό αυξθτικισ τάςθσ 

 Ι ΙΙ ΙΙΙ 

0 0 0 0 

50 37,76 -11,97 20,64 

100 108,67 -13,37 48,64 

200 152,02 -9,40 92,50 

400 233,65 -5,29 187,21 

600 224,68 -11,97 370,53 

1000 302,49 -4,55 379,20 
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Το αντίςτοιχο διάγραμμα ςτο Origin είναι: 

 

Εικόνα 43. Διάγραμμα ποςοςτοφ αυξθτικισ τάςθσ - ςυγκεντρϊςεων Elin/HCB7 (Rancimat) 

χόλια: Παρατθροφμε οτι το αντιοξειδωτικό ΙΙ δε βελτίωςε τθν οξειδωτικι ςτακερότθτα του 
μίγματοσ και μάλιςτα παρουςίαςε αρνθτικό ποςοςτό ζωσ και -12%. Αντικζτωσ, τα άλλα δφο 
αντιοξειδωτικά παρουςίαςαν καλι αυξθτικι τάςθ με το αντιοξειδωτικό ΙΙΙ να παρουςιάηει 
μζγιςτο ςτα 1000ppm. Ενδιαφζρον παρουςιάηει το γεγονόσ οτι θ ςυγκζντρωςθ των 600ppm ςτο 
ςυγκεκριμζνο αντιοξειδωτικό δίνει παραπλιςια αυξθτικι τάςθ με το αντίςτοιχο των 1000ppm. Το 
αντιοξειδωτικό Ι είχε μειωμζνθ βελτιωτικι ςυμπεριφορά ςυγκριτικά με το ΙΙΙ, αλλά και πάλι 
πζτυχε υψθλι αυξθτικι τάςθ. 

 

 Elin/SR  

Ο πίνακασ με τα υπολογιςμζνα ποςοςτά αυξθτικισ τάςθσ για το Elin/SRB7 μίγμα 
παρουςιάηεται παρακάτω: 

Πίνακασ 12. Αυξθτικι τάςθ (%) - υγκζντρωςθ (ppm) για Elin/SR B7 (Rancimat) 

υγκζντρωςθ (ppm) Ποςοςτό αυξθτικισ τάςθσ 

 Ι ΙΙ ΙΙΙ 

0 0 0 0 

50 196,35 305,82 -37,34 

100 209,65 89,61 -21,85 

200 452,82 246,44 -36,42 

400 636,42 250,09 85,42 

600 595,81 234,42 76,86 

1000 826,95 235,15 151,91 
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Και το αντίςτοιχο διάγραμμα είναι: 

 

Εικόνα 44. Διάγραμμα ποςοςτοφ αυξθτικισ τάςθσ - ςυγκεντρϊςεων Elin/SRB7 (Rancimat) 

χόλια: Στθν περίπτωςθ του ςυγκεκριμζνου μίγματοσ καλφτερθ βελτιωτικι ςυμπεριφορά ςτθν 
οξειδωτικι του ςτακερότθτα παρουςιάηει το αντιοξειδωτικό Ι. Επιπλζον, παρατθροφμε πωσ ενϊ 
το αντιοξειδωτικό ΙΙ ζδειξε να μθν ζχει κακόλου βελτιωτικι ςυμπεριφορά ςτα υπόλοιπα μίγματα 
εδϊ όχι μόνο βελτίωςε τον χρόνο επαγωγισ, αλλά πζτυχε και ποςοςτό αυξθτικισ τάςθσ 305% για 
τα 50ppm. Μάλιςτα, το αντιοξειδωτικό ΙΙ ιταν καλφτερο του ΙΙΙ το οποίο αν και παρουςίαςε καλι 
αυξθτικι τάςθ ςτα 1000ppm δεν πζτυχε αντίςτοιχα ποςοςτά. 

 

 Elin/HT 

Επειδι το μίγμα αυτό είχε αρκετά κακι οξειδωτικι ςυμπεριωορά ςφμωωνα με τισ μετριςεισ 
ςτο PetroOXY για εξοικονόμθςθ καυςίμου και αντιοξειδωτικϊν δεν πραγματοποιικθκαν 
μετριςεισ για το αντιοξειδωτικό ΙΙ. Επομζνωσ, ζχουμε δεδομζνα μόνο για τα αντιοξειδωτικά Ι και 
ΙΙΙ. 

 

Πίνακασ 13. Αυξθτικι τάςθ (%) - υγκζντρωςθ (ppm) για Elin/HTB7 (Rancimat) 

υγκζντρωςθ (ppm) Ποςοςτό αυξθτικισ τάςθσ 

 Ι ΙΙΙ 

0 0 0 

50 -23,44 4,13 

100 -22,75 -6,20 

200 -3,44 2,06 

400 10,34 148,96 

600 58,62 94,48 

1000 182,75 270,34 
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Και το αντίςτοιχο διάγραμμα είναι: 

 

Εικόνα 45. Διάγραμμα ποςοςτοφ αυξθτικισ τάςθσ - ςυγκεντρϊςεων για Elin/HTB7 (Rancimat) 

χόλια:Στο ςυγκεκριμζνο μίγμα παρατθροφμε πωσ θ υψθλότερθ αυξθτικι τάςθ επιτυγχάνεται  
με χριςθ του αντιοξειδωτικοφ ΙΙΙ για όλεσ τισ ςυγκεντρϊςεισ που μελετικθκαν. Παρατθρικθκε 
επίςθσ οτι δεν υπάρχει βελτίωςθ του χρόνου επαγωγισ ςτισ μικρζσ ςυγκεντρϊςεισ 50, 100ppm 
και για τα δφο αντιοξειδωτικά, αλλά ςτισ υψθλότερεσ ςυγκεντρϊςεισ (άνω των 400ppm) 
επετεφχκθκε ικανοποιθτικι αυξθτικι τάςθ. 

 

IX.5.3 Ποςοςτά αυξθτικισ τάςθσ ςτα μίγματα Β10 για τθ μζκοδο Rancimat 
 

 Elin/HC 

Ο πίνακασ με τα υπολογιςμζνα ποςοςτά αυξθτικισ τάςθσ για το Elin/HCB10 μίγμα 
παρουςιάηεται παρακάτω: 

Πίνακασ 14. Αυξθτικι τάςθ (%) - ςυγκζντρωςθ για Elin/HCB10 (Rancimat) 

υγκζντρωςθ (ppm) Ποςοςτό αυξθτικισ τάςθσ 

 Ι ΙΙ ΙΙΙ 
0 0 0 0 

50 119,72 -8,42 55,01 
100 160,55 7,88 79,74 
200 188,69 19,82 155,11 
400 304,37 24,30 261,83 
600 220,89 28,14 307,67 

1000 278,67 31,76 440,08 
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Και το αντίςτοιχο διάγραμμα: 

 

Εικόνα 46. Διάγραμμα ποςοςτοφ αυξθτικισ τάςθσ - ςυγκεντρϊςεων για Elin/HCB10 (Rancimat) 

χόλια:Και ςε αυτι τθν περίπτωςθ, όπωσ και ςτο αντίςτοιχο μίγμα Β7, παρατθροφμε οτι το 
αντιοξειδωτικό ΙΙ δεν παρουςιάηει ςθμαντικι αυξθτικι τάςθ. Το αντιοξειδωτικό ΙΙΙ ζδειξε να ζχει 
μία ςτακερι αφξθςθ ςτθν βελτίωςθ τθσ αυξθτικισ τάςθσ, ενϊ το αντιοξειδωτικό Ι μετά τθ 
ςυγκζντρωςθ των 400ppm παρουςίαςε μείωςθ τθσ. Γενικά, μεγαλφτερθ αυξθτικι τάςθ 
επετεφχκθ για το αντιοξειδωτικό ΙΙΙ ςτα 1000ppm, ενϊ μζγιςτθ αυξθτικι τάςθ για το 
αντιοξειδωτικό Ι παρουςιάςτθκε ςτα 400ppm.  

 

 Elin/SR 

Ο πίνακασ με τα υπολογιςμζνα ποςοςτά αυξθτικισ τάςθσ για το Elin/SRB10 μίγμα 
παρουςιάηεται παρακάτω: 

Πίνακασ 15. Αυξθτικι τάςθ (%) - ςυγκζντρωςθ για Elin/SRB10 (Rancimat) 

υγκζντρωςθ (ppm) Ποςοςτό αυξθτικισ τάςθσ 

 Ι ΙΙ ΙΙΙ 
0 0 0 0 

50 631,15 603,27 600 
100 718,03 637,70 475,40 
200 700 619,67 832,78 
400 859,02 600 965,57 
600 1029,51 670,49 1244,26 

1000 1363,93 637,70 1498,36 
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Και το αντίςτοιχο διάγραμμα: 

 

Εικόνα 47. Διάγραμμα ποςοςτοφ αυξθτικισ τάςθσ - ςυγκεντρϊςεων για Elin/SRB10 (Rancimat) 

χόλια: Για το ςυγκεκριμζνο μίγμα παρατθρικθκαν υψθλι αυξθτικι τάςθ ακόμα και για τισ 
χαμθλότερεσ ςυγκεντρϊςεισ. Και ςε αυτι τθν περίπτωςθ, όπωσ και ςτο αντίςτοιχο Β7 μίγμα, το 
αντιοξειδωτικό ΙΙ παρουςίαςε καλι αυξθτικι τάςθ.Επίςθσ, ζδειξε να πλθςιάηει το βζλτιςτο τθσ 
αυξθτικισ του τάςθσ από τθ ςυγκζντρωςθ μόλισ των 100ppm και ςτθ ςυνζχεια παρουςίαςε μία 
μικρι διακφμανςθ μεταξφ 620 – 670%. Τα αντιοξειδωτικά Ι και ΙΙΙ παρουςίαςαν ςυνεχιηόμενθ 
αφξθςθ τθσ τάςθσ με τθν αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ με μόνθ εξαίρεςθ τα 100ppm του 
αντιοξειδωτικοφ ΙΙΙ που παρουςίαςε μία μικρι μείωςθ κατά 20%.  

 

IX.5.4 Ποςοςτά αυξθτικισ τάςθσ ςτα μίγματα Β7 για τθ μζκοδο PetroOXY 
 

 Elin/HC  

Ο πίνακασ με τα υπολογιςμζνα ποςοςτά αυξθτικισ τάςθσ για το Elin/HCB7 μίγμα 
παρουςιάηεται παρακάτω: 

Πίνακασ 16. Αυξθτικι τάςθ (%) - υγκζντρωςθ για Elin/HCB7 (PetroOXY) 

υγκζντρωςθ (ppm) Ποςοςτό αυξθτικισ τάςθσ 

 Ι ΙΙ ΙΙΙ 
0 0 0 0 

50 -45,79 -49,57 25,41 
100 -40,11 -49,98 7,49 
200 -18,03 -53,91 -32,69 
400 -10,82 -52,43 1,10 
600 6,77 -54,04 -23,12 

1000 41,61 -52,26 131,82 
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Το αντίςτοιχο διάγραμμα απο το Origin είναι: 

 

 

Εικόνα 48. ποςοςτοφ αυξθτικισ τάςθσ - ςυγκεντρϊςεων για Elin/HC B7 (PetroOXY) 

 

χόλια: Παρατθροφμε πωσ με τθ ςυγκεκριμζνθ μζκοδο με χριςθ του αντιοξειδωτικοφ ΙΙ 
ςθμειϊνεται αρνθτικι τάςθ που φτάνει το -54%. Αυτό οφείλεται ςτισ ζντονεσ ςυνκικεσ 
οξείδωςθσ που επικρατοφν ςτο μθχάνθμα κατά τθ διάρκεια τθσ μζτρθςθσ. Τθν μεγαλφτερθ 
αυξθτικι τάςθ τθν παρατθροφμε με το αντιοξειδωτικό ΙΙΙ. Αντίκετα, το αντιοξειδωτικό Ι 
παρουςιάηει και αυτό ςε χαμθλζσ ςυγκεντρϊςεισ αρνθτικι τάςθ και δίνει τελικά ζνα μζγιςτο 
ποςοςτό ςτα 1000ppm.  

 

 Elin/SR 

Ο πίνακασ με τα υπολογιςμζνα ποςοςτά αυξθτικισ τάςθσ για το Elin/SRB7 μίγμα 
παρουςιάηεται παρακάτω: 

Πίνακασ 17. Αυξθτικι τάςθ (%) - υγκζντρωςθ για Elin/SRB7 (PetroOXY) 

υγκζντρωςθ (ppm) Ποςοςτό αυξθτικισ τάςθσ 

 Ι ΙΙ ΙΙΙ 
0 0 0 0 

50 31,38 23,39 153,47 
100 100,74 38,36 236,81 
200 130,49 61,49 131,02 
400 133,11 70,31 160,53 
600 169,50 80,05 221,90 

1000 213,29 44,32 311,53 
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Το αντίςτοιχο διάγραμμα ποςοςτοφ αυξθτικισ τάςθσ – ςυγκεντρϊςεων για το PetroOXY είναι 
το παρακάτω: 

 

Εικόνα 49. Διάγραμμα ποςοςτοφ αυξθτικισ τάςθσ - ςυγκεντρϊςεων για Elin/SRB7 (PetroOXY) 

χόλια: Για το ςυγκεκριμζνο μίγμα παρατθροφμε οτι και εδϊ το αντιοξειδωτικό ΙΙ παρουςιάηει 
αυξθτικι τάςθ με ποςοςτό που φτάνει το 80%. Επίςθσ, το αντιοξειδωτικό Ι παρουςιάηει ςυνεχι 
βελτίωςθ τθσ αυξθτικισ τάςθσ με τθν αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ και τελικά επιτυγχάνει ποςοςτό 
213%. Παρατθροφμε τζλοσ πωσ θ υψθλότερθ αυξθτικι τάςθ επιτυγχάνεται με το αντιοξειδωτικό 
ΙΙΙ (311%). 

 

 Elin/HT 

Ο πίνακασ με τα υπολογιςμζνα ποςοςτά αυξθτικισ τάςθσ για το Elin/SRB7 μίγμα 
παρουςιάηεται παρακάτω: 

Πίνακασ 18. Αυξθτικι τάςθ (%) - υγκζντρωςθ για Elin/ΘΣ B7 (PetroOXY) 

υγκζντρωςθ (ppm) Ποςοςτό αυξθτικισ τάςθσ 

 Ι ΙΙ ΙΙΙ 

0 0 0 0 

50 9,53 -21,44 -20,97 

100 -16,80 -21,13 103,19 

200 -11,34 -21,16 62,52 

400 -5,92 -18,55 24,33 

600 -0,41 -17,42 3,91 

1000 13,96 -16,64 24,94 
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Και το αντίςτοιχο διάγραμμα είναι:  

 

 

Εικόνα 50. Διάγραμμα ποςοςτοφ αυξθτικισ τάςθσ - ςυγκεντρϊςεων για Elin/HTB7 (PetroOXY) 

χόλια: Το αντιοξειδωτικό ΙΙ παρουςίαςε αρνθτικι τάςθ για όλεσ τισ ςυγκεντρϊςεισ. Το 
αντιοξειδωτικό ΙΙΙ παρουςίαςε απότομθ αφξθςθ τθσ τάςθσ ςτα 100ppm ενϊ ςτθ ςυνζχεια 
παρουςίαςε κατά κφριο λόγο πτωτικι τάςθ. Αντίκετα, το αντιοξειδωτικό Ι με εξαίρεςθ δφο 
ςυγκεντρϊςεισ (50, 1000ppm) παρουςίαςε και αυτό αρνθτικι τάςθ. 

 

IX.5.5 Ποςοςτά αυξθτικισ τάςθσ ςτα μίγματα Β10 για τθ μζκοδο PetroOXY 
Ππωσ και ςτισ προθγοφμενεσ περιπτϊςεισ δεν πραγματοποιικθκαν μετριςεισ για το μίγμα 

Elin/HT ςε μεγαλφτερθ αναλογία λόγω τθσ πολφ χαμθλισ οξειδωτικισ ςτακερότθτασ του 
αντίςτοιχου μίγματοσ Β7. 

 Elin/HC  

Ο πίνακασ με τα υπολογιςμζνα ποςοςτά αυξθτικισ τάςθσ για το Elin/HCB10 μίγμα 
παρουςιάηεται παρακάτω: 

Πίνακασ 19. Αυξθτικι τάςθ (%) - υγκζντρωςθ για Elin/HCB10 (PetroOXY) 

υγκζντρωςθ (ppm) Ποςοςτό αυξθτικισ τάςθσ 

 Ι ΙΙ ΙΙΙ 

0 0 0 0 

50 -15,38 -28,67 -21,14 

100 5,93 -30,82 -6,97 

200 -5,01 -28,74 19,36 

400 28,99 -26,45 54,17 

600 28,65 -23,00 76,47 

1000 71,48 -19,51 159,47 
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Το αντίςτοιχο διάγραμμα είναι: 

 

Εικόνα 51. Διάγραμμα ποςοςτοφ αυξθτικισ τάςθσ - ςυγκεντρϊςεων για Elin/HC B10 (PetroOXY) 

χόλια: Και ςε αυτι τθν περίπτωςθ παρατθροφμε οτι το αντιοξειδωτικό ΙΙ παρουςιάηει 
αρνθτικι τάςθ για όλεσ τισ ςυγκεντρϊςεισ που μελετικθκαν. Το αντιοξειδωτικό ΙΙΙ ςτισ 
ςυγκεντρϊςεισ 50 και 100ppm ζδωςε αρνθτικι τάςθ, αλλά ςτθ ςυνζχεια παρουςίαςε ςτακερι 
αφξθςθ. Το αντιοξειδωτικό Ι παρουςίαςε αρνθτικό ποςοςτό ςτισ ςυγκεντρϊςεισ 50 και 200ppm, 
ενϊ ςτθ ςυνζχεια και αυτό ζδειξε ςτακερι αφξθςθ τθσ τάςθσ. 

 

 Elin/SR  

Ο πίνακασ με τα υπολογιςμζνα ποςοςτά αυξθτικισ τάςθσ για το Elin/HCB10 μίγμα 
παρουςιάηεται παρακάτω: 

 

Πίνακασ 20. Αυξθτικι τάςθ (%) - υγκζντρωςθ για Elin/SRB10 (PetroOXY) 

υγκζντρωςθ (ppm) Ποςοςτό αυξθτικισ τάςθσ 

 Ι ΙΙ ΙΙΙ 

0 0 0 0 

50 14,54 22,98 19,83 

100 17,12 13,12 23,84 

200 30,80 23,04 30,62 

400 45,10 25,69 42,32 

600 61,18 20,14 50,33 

1000 98,27 43,99 109,67 
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Το αντίςτοιχο διάγραμμα είναι: 

 

Εικόνα 52. Διάγραμμα ποςοςτοφ αυξθτικισ τάςθσ - ςυγκεντρϊςεων για Elin/SR B10 (PetroOXY) 

 

χόλια:Για το αντιοξειδωτικό ΙΙ παρατθροφμε πωσ παρουςιάηεται αυξθτικι τάςθ για όλεσ τισ 
ςυγκεντρϊςεισ θ οποία κυμαίνεται μεταξφ 13-43%. Το αντιοξειδωτικό ΙΙΙ επιτυγχάνει τθν 
υψθλότερθ αυξθτικι τάςθ ςτα 1000ppm, ενϊ και το αντιοξειδωτικό Ι επιτυγχάνει κοντινό 
ποςοςτό. Και τα δφο αυτά αντιοξειδωτικά παρουςιάηουν παρόμοια ςυμπεριφορά όςον αφορά 
τθν αυξθτικι τάςθ τουσ. Να ςθμειωκεί πωσ ςε αυτι τθν περίπτωςθ κανζνα αντιοξειδωτικό δεν 
παρουςίαςε αρνθτικι τάςθ. 
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ΜΕΡΟ Γϋ: ΤΜΠΕΡΑΜΑΣΑ 
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X. ΤΜΠΕΡΑΜΑΣΑ 

Σκοπόσ τθσ παροφςασ διπλωματικισ εργαςίασ ιταν θ μελζτθ τθσ οξειδωτικισ ςτακερότθτασ 
μιγμάτων ντιηελ/βιοντιηελ με τισ μεκόδουσ Rancimat (EN 14112 για αυτοφςιο βιοντιηελ και ΕΝ 
15751 για μίγμα) και PetroOXY (ASTMD 7525). Ριο ςυγκεκριμζνα, μελετικθκε θ επίδραςθ τριϊν 
μθ εμπορικϊν αντιοξειδωτικϊν (Ι, ΙΙ και ΙΙΙ) ςε τρία μίγματα (Elin/HC, Elin/SR, Elin/HT) με 
διαωορετικζσ αναλογίεσ Β7 και Β10.  

Ραρατθρικθκε ότι με χριςθ των ωαινολικϊν αντιοξειδωτικϊν (Ι και ΙΙΙ) βελτιϊκθκε θ 
οξειδωτικι ςτακερότθτα τόςο του αυτοφςιου βιοντιηελ, όςο και των μιγμάτων του με τα 
αντίςτοιχα ντιηελ. Το αμινικοφ τφπου αντιοξειδωτικό (ΙΙ) δεν παρουςίαςε αντίςτοιχθ βελτιωτικι 
ςυμπεριωορά με μόνθ εξαίρεςθ το μίγμα Elin/SRB7.  

Ο χρόνοσ οξείδωςθσ για τα ντιηελ βάςθσ (SR, HC, HT) ιταν αντίςτοιχα ςτο PetroOXY: 113min, 
80,2min, 33,3min. Για το βιοντιηελ βάςθσ τθσ Ελίν μετρικθκε χρόνοσ οξείδωςθσ ςτο PetroOXY 
10,26min, ενϊ ςτο Rancimat 1,6h. 

Για τθν καλφτερθ κατανόθςθ τθσ αποτελεςματικότθτασ των ςυγκεκριμζνων αντιοξειδωτικϊν 
και τθ ςυγκεντρωτικι απεικόνιςι τουσ παρατίκεται ο παρακάτω πίνακασ που παρουςιάηει τθν 
ελάχιςτθ ςυγκζντρωςθ αντιοξειδωτικοφ που χρειάηεται για τθν επίτευξθ τθσ προδιαγραωισ των 
8 ωρϊν με τθ μζκοδο Rancimat (EN 14112) για αυτοφςιο βιοντιηελ και των 20 ωρϊν (EN 15751) 
ςτισ περιπτϊςεισ των μιγμάτων.  

Πίνακασ 21. Ελάχιςτθ απαιτοφμενθ ςυγκζντρωςθ αντιοξειδωτικοφ για επίτευξθ των προδιαγραφϊν 

Μίγμα υγκζντρωςθ αντιοξειδωτικϊν (ppm) 

 I II III 

Elin/HC B7 100 - 100 

Elin/HC B10 50 - 200 

Elin/SR B7 200 50 - 

Elin/SR B10 - - - 

Elin/HT B7 - - - 

Εlin 50 - 100 

 

Σφμωωνα με τα αποτελζςματα των μετριςεων ςε Rancimat και PetroOXY προκφπτουν τα 
παρακάτω ςυμπεράςματα: 

 Το Elin/HC και για τισ δφο αναλογίεσ καταωζρνει να ικανοποιιςει τισ προδιαγραωζσ 
για τα δφο απο τα τρία αντιοξειδωτικά που χρθςιμοποιικθκαν.Μάλιςτα οι 
προδιαγραωζσ ικανοποιοφνται με προςκικθ πολφ μικρϊν ςυγκεντρϊςεων 
αντιοξειδωτικοφ. Στθν περίπτωςθ του Elin/HCB7 απαιτοφνται 100ppm 
αντιοξειδωτικοφ, ενϊ ςτθν περίπτωςθ του Elin/HCB10 για το αντιοξειδωτικό Ι 
απαιτείται προςκικθ μόλισ 50ppm και για το αντιοξειδωτικό ΙΙΙ 200ppm. Το 
αντιοξειδωτικό ΙΙ δεν κατάωερε να βελτιϊςει τθν οξειδωτικι του ςτακερότθτα του 
μίγματοσ ςε καμία απο τισ ςυγκεντρϊςεισ. 

 Το Elin/SRB7 ιταν το μοναδικό μίγμα το οποίο βελτίωςε τθν οξειδωτικι του 
ςτακερότθτα ςε τζτοιο βακμό ϊςτε να ικανοποιεί τθν προδιαγραωι EN 15751 με 
μόλισ 50ppm αντιοξειδωτικοφ ΙΙ. Επιπλζον, ςτα 200ppm ικανοποίθςε το όριο των 20 
ωρϊν και με το αντιοξειδωτικό Ι. Αντικζτωσ, το αντιοξειδωτικό ΙΙΙ δεν κατάωερε να 
αυξιςει τον χρόνο επαγωγισ πάνω απο τισ απαιτοφμενεσ 20 ϊρεσ. 

 Το Elin/HTB7 δεν κατάωερε να ικανοποιιςει ςε καμία περίπτωςθ τθν προδιαγραωι 
παρουςιάηοντασ χαμθλι οξειδωτικι ςτακερότθτα τόςο με τθ μζκοδο Rancimat, όςο 
και με το PetroOXY. Γι’αυτο το λόγο δεν πραγματοποιικθκαν μετριςεισ ςτθ 
μεγαλφτερθ αναλογία Β10. 
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 Για το βιοντιηελ τθσ Εlin παρατθρικθκε οτι το αμινικό αντιοξειδωτικό (ΙΙ) δεν 
κατάωερε να ικανοποιιςει το όριο των 8 ωρϊν (ΕΝ 14112) ςε καμία ςυγκζντρωςθ. 
Αντικζτωσ, τα αντιοξειδωτικά Ι και ΙΙΙ ικανοποίθςαν τθν προδιαγραωι ςτισ 
ςυγκεντρϊςεισ 50 και 100ppm αντιςτοίχωσ. 

 Ραρατθρικθκαν μικρζσ αποκλίςεισ μεταξφ των μετριςεων ςε Rancimat και PetroOXY 
ίδιων δειγμάτων οι οποίεσ οωείλονται ςτισ διαωορετικζσ ςυνκικεσ οξείδωςθσ που 
επιτυγχάνονται ςε κάκε μθχάνθμα. Το PetroOXY πραγματοποιεί τισ μετριςεισ ςε 
εντονότερεσ ςυνκικεσ, υψθλότερθ κερμοκραςία και παροχι κακαροφ οξυγόνου, ενϊ 
το Rancimat οξειδϊνει τα δείγματα ςε χαμθλότερθ κερμοκραςία και με παροχι 
ατμοςωαιρικοφ αζρα. Γι’αυτό τον λόγο οι μετριςεισ ςτο PetroOXYπαρατθροφμε πωσ 
είναι ςαωϊσ πιο ςφντομεσ απο τισ αντίςτοιχεσ ςτο Rancimat. 

 

Γενικότερα ςυμπεράςματα 

Σφμωωνα με τθ κεωρία, τα υψθλά ποςοςτά κορεςμζνων ενϊςεων κακιςτοφν το καφςιμο 
λιγότερο ευάλωτο ςτθν οξείδωςθ με αποτζλεςμαυψθλότερουσ χρόνουσ επαγωγισ. Αυτό 
επιβεβαιϊνεται και απο τα προωίλ των ντιηελ βάςθσ που χρθςιμοποιικθκαν. Θ ςειρά των 
χρόνων οξείδωςθσ για τα ντιηελ βάςθσ (SR, HC, HT) ιταν: 

SR>HC>HT 

Θ ςειρά των χρόνων οξείδωςθσ των αντίςτοιχων μιγμάτων τουσ (χωρίσ χριςθ 
αντιοξειδωτικοφ) με το βιοντιηελ τθσ Ελίν ιταν: 

ΓιαταΒ7: Εlin/HC > Elin/SR > Elin/HT 

ΓιαταΒ10: Elin/HC > Elin/SR  

Καιςυγκεντρωτικά: Elin/HC B7 > Elin/HC B10 > Elin/SR B7 > Elin/SR B10 > Elin/HT B7 

Ραρατθροφμε δθλαδι, πωσ ενϊ το SR είναι το ντιηελ με τον μεγαλφτερο χρόνο οξείδωςθσ, 
μετά τθν ανάμειξι του με το βιοντιηελ δεν παρουςιάηει ανάλογθ οξειδωτικι ςτακερότθτα. 
Μάλιςτα, με χριςθ του αντιοξειδωτικοφ ΙΙΙ δεν καταωζρνει να ικανοποιιςει καν τθν 
προδιαγραωι ΕΝ 15751. Επιπλζον, παρατθροφμε οτι ακόμα και το Β10 μίγμα του Elin/HC 
παρουςιάηει καλφτερθ οξειδωτικι ςτακερότθτα απο το Elin/SRB7 (κατά 50% μάλιςτα).  

 

Αυξθτικι τάςθ αντιοξειδωτικϊν 

Ραρατθροφμε πωσ ςτθν περίπτωςθ του αυτοφςιου βιοντιηελ το ποςοςτό αυξθτικισ τάςθσ 
παρουςιάηει διαρκι άνοδο για τα δφο απο τα τρία αντιοξειδωτικά και για τισ δφο μεκόδουσ. 
Αντικζτωσ, ςτα μίγματα θ αυξθτικι τάςθ παρουςιάηει αρκετζσ διακυμάνςεισ που εξαρτϊνται απο 
το μίγμα, αλλά και τθ ςυγκζντρωςθ και το είδοσ του χρθςιμοποιοφμενου αντιοξειδωτικοφ. Ριο 
ςυγκεκριμζνα, για τθν περίπτωςθ τθσ μεκόδου Rancimat παρατθροφνται αυξομειϊςεισ του 
ποςοςτοφ για όλα τα μίγματα που μετρικθκαν. Το μίγμα με τισ λιγότερεσ αυξομειϊςεισ ιταν το 
Elin/HCB7 και ακολοφκωσ το Elin/HCB10.  

Για τα αντίςτοιχα μίγματα Elin/HCB7 και Β10 με χριςθ του μθχανιματοσ PetroOXY 
παρατθρικθκαν περιςςότερεσ αυξομειϊςεισ απο αυτζσ με χριςθ τθσ μεκόδου Rancimat. Ειδικά 
ςτθν περίπτωςθ του μίγματοσ Elin/HCB7 με χριςθ του αντιοξειδωτικοφ ΙΙΙ παρατθρικθκαν 
ςθμαντικζσ διακυμάνςεισ τθσ αυξθτικισ τάςθσ. Αυτό μπορεί να ερμθνευκεί ςτισ εντονότερεσ 
ςυνκικεσ που επικρατοφν κατά τθν οξείδωςθ ςτο PetroOXY που επζδραςαν αρνθτικά ςτθν 
αποτελεςματικότθτα του ςυγκεκριμζνου προςκζτου. Το αντιοξειδωτικό Ι δεν ζδειξε να 
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επθρεάηεται το ίδιο από τισ ζντονεσ ςυνκικεσ, ενϊ το ΙΙ δεν ζδειξε να δουλεφει για το 
ςυγκεκριμζνο μίγμα.  

 

X.1 Προτάςεισ για περαιτζρω ζρευνα 
Από τα αποτελζςματα τθσ παροφςασ εργαςίασ ςυνειδθτοποιοφμε πωσ περαιτζρω ζρευνα 

χρειάηεται για τθν κατανόθςθ των μθχανιςμϊν που επιδροφν ςτθν οξειδωτικι ςτακερότθτα των 
μιγμάτων του βιοντιηελ με το πετρελαϊκό ντιηελ.  

Ραρατθρικθκε πωσ τόςο θ αναλογία, όςο και θ παρουςία αντιοξειδωτικοφ προςκζτου ζχει 
επίδραςθ ςτθν οξειδωτικι ςτακερότθτα του τελικοφ μίγματοσ, αλλά δεν υπάρχει δυνατότθτα να 
προβλεωκεί το πϊσ κα λειτουργιςει ζνα μίγμα μετά από τθν προςκικθ αντιοξειδωτικοφ.  

Επιπλζον, χρειάηεται περαιτζρω μελζτθ για τθν κατανόθςθ τθσ επίδραςθσ του βιοντιηελ ςτο 
ντιηελ του μίγματοσ, κακϊσ όπωσ προαναωζρκθκε και παραπάνω, ςτθν περίπτωςθ του μίγματοσ 
Elin/SR δεν περιμζναμε τόςο χαμθλι οξειδωτικι ςτακερότθτα ςτο αρχικό μίγμα πριν τθν 
προςκικθ του αντιοξειδωτικοφ. 

Επιπλζον, ςτθν παροφςα διπλωματικι δεν μετρικθκε ο αρικμόσ οξφτθτασ των οξειδωμζνων 
δειγμάτων. Σφμωωνα, με τθ βιβλιογραωία θ προςκικθ αντιοξειδωτικϊν οδθγεί ςε ςθμαντικζσ 
διαωορζσ ςτον αρικμό οξφτθτασ, αλλά και ςτο κινθματικό ιξϊδεσ του μίγματοσ. Αυτό μπορεί να 
οδθγιςει ςε προβλιματα, όπωσ θ διάβρωςθ μετάλλων και διάωορων ελαςτομερϊν υλικϊν και 
κα πρζπει να μελετθκεί περαιτζρω. 

 

 


