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ΠΡΟΛΟΓΟΣ 

 

Η παρούσα διατριβή αποτελεί τον καρπό µιας προσπάθειας που ξεκίνησε το 2004 στη Μονάδα 

Μηχανικής ∆ιεργασιών Υδρογονανθράκων και Βιοκαυσίµων της Σχολής Χηµικών Μηχανικών του ΕΜΠ. 

Για τη συµβολή τους στην περάτωση της εργασίας θα ήθελα να ευχαριστήσω κάποιους ανθρώπους των 

οποίων η υποστήριξη µε κάθε τρόπο ήταν καθοριστική. 

Αρχικά θα ήθελα να ευχαριστήσω τον Καθηγητή µου κ. Νικόλαο Παπαγιαννάκο τόσο για την 

εµπιστοσύνη που έδειξε στο πρόσωπό µου, αναθέτοντάς µου το συγκεκριµένο έργο, όσο και για την 

καθοδήγηση, τη συνεχή υποστήριξη, τις πολύτιµες γνώσεις του, στάσεις και αξίες που µου µετέδωσε. 

Όλα όσα µου δίδαξε όλα αυτά τα χρόνια, µε όρεξη και ενδιαφέρον, µε ενέπνευσαν όχι µόνο στα στενά 

πλαίσια εκπόνησης της διατριβής αλλά και στη ζωή µου και µετέπειτα πορεία µου. 

Θερµές ευχαριστίες θα ήθελε να εκφράσω και στα άλλα δύο µέλη της τριµελούς συµβουλευτικής 

επιτροπής, τον Καθηγητή κ. Κ. Φιλιππόπουλο και την Καθηγήτρια κα. Ε. Γρηγοροπούλου για τις 

πολύτιµες συµβουλές, τη συµπαράσταση και την άµεση ανταπόκριση κάθε φορά που χρειάστηκα τη 

βοήθειά τους. 

Ο πρωτεργάτης της περιπέτειας αυτής, και στη συνέχεια συνεργάτης στον καθηµερινό αγώνα της 

ζωής είναι ο Νικόλαος Μπαράκος. Η συνάντηση, και στη συνέχεια συνεργασία µαζί του, αποδείχθηκε 

καθοριστική για την µετέπειτα πορεία µου. Χωρίς την καθοδήγηση, την παρότρυνση και τη στάση του 

Νίκου δεν θα είχα καταφέρει να ανακαλύψω και να αναπτύξω πτυχές του χαρακτήρα και της 

προσωπικότητάς µου. Από τη στιγµή που τον συνάντησα, µέχρι και σήµερα, συνεχίζει ακούραστα να µε 

στηρίζει και να µε προτρέπει καθηµερινά να κάνω την υπέρβαση. 

Ο Λεωνίδας Καλλίνικος είναι ένας σηµαντικός συνάδελφός µε τον οποίο είχα την τύχη να 

µοιραστώ όλα αυτά τα χρόνια το ίδιο εργαστήριο. Αν και «αντίπαλος πετρελαιάς» συνέβαλε ουσιαστικά 

στην ολοκλήρωση της παρούσας διατριβής µε τις πολύτιµες γνώσεις και εµπειρίες του, αλλά και την 

ειλικρινή και ανιδιοτελή βοήθειά του κάθε στιγµή που τη χρειάστηκα. Ο Κώστας Μεταξάς, αποτέλεσε 

επίσης ένα σηµαντικό συνάδελφό που όλα αυτά τα χρόνια ανταλλάσαµε σκέψεις και απόψεις 

καθηµερινά κάνοντας όλες εκείνες τις ατελείωτες ώρες αναλύσεων µπροστά από ένα χρωµατογράφο 

ένα ευχάριστο διάλειµµα. 

∆εν µπορώ να µην αναφερθώ στους προπτυχιακούς φοιτητές που ολοκλήρωσαν τη διπλωµατική 

τους εργασία στο εργαστήριο και µε τους οποίους συνεργάστηκα. Τον Κωνσταντίνο Αλεξόπουλο 

εξαίρετο µεθοδικό µηχανικό και άνθρωπο, τον Αναστάσιο ∆ηµά που ταίριαξε απόλυτα µε την υπόλοιπη 

οµάδα, το Μανώλη Αναστασάκη που µε βοήθησε σηµαντικά και τον Παναγιώτη Παπαδόπουλο. Επίσης 

θα ήθελα να ευχαριστήσω και όλα τα υπόλοιπα παιδία που πέρασαν από το εργαστήριο και 

συνεργάστηκαν µαζί µου. 

 

Παράλληλα µε την εκπόνηση της παρούσας διατριβής µου είχα την τύχη να ασχοληθώ στη 

γενικότερη ανάπτυξη και προώθηση του βιοντίζελ στην Ελλάδα στα πλαίσια σχετικού ερευνητικού 

προγράµµατος της Γενικής Γραµµατείας Έρευνας και Τεχνολογίας στο οποίο συµµετέχουν το Εθνικό 

Μετσόβιο Πολυτεχνείο (ΕΜΠ), το Γεωπονικό Πανεπιστήµιο Αθηνών (ΓΠΑ), το Εθνικό Κέντρο Έρευνας 

και Τεχνολογικής Ανάπτυξης (ΕΚΕΤΑ) στη Θεσσαλονίκη, τα ΕΛ.ΠΕ., η Μότορ Όιλ, η Μινέρβα, οι Μύλοι 

Σόγιας και η ∆ΕΗ, µε ανάδοχο του έργου το Ε.Μ.Π. 

Ευχαριστώ την οµάδα της Μονάδας Μηχανικής ∆ιεργασιών Υδρογονανθράκων και Βιοκαυσίµων 

της Σχολής Χηµικών Μηχανικών του Εθνικού Μετσόβιου Πολυτεχνείου, µε υπεύθυνο τον καθηγητή κ. 

Νίκο Παπαγιαννάκο και συµµετέχοντες κ.κ. Ν. Μπαράκο και Β. Καλοϊδά που µε δέχτηκε κοντά της, ως 



 

ισότιµο µέλος της οµάδας, προφέροντας µου ασύλληπτες στιγµές χαράς δηµιουργίας συµβάλλοντας 

στην καθοριστική ολοκλήρωσή µου ως Χηµικό Μηχανικό. ∆εν θα µπορούσα να µην αναφερθώ στους 

κ.κ. Βασίλη Καλοϊδά και Στέλιο Καραγρηγορίου µε τους οποίους περάσαµε µήνες δηµιουργικής και 

εποικοδοµητικής συνεργασίας και ανταλλαγής απόψεων σε τεχνικά - κατασκευαστικά θέµατα, που 

αποτέλεσαν την τροφή µου για την µετέπειτα πορεία µου. Παράλληλα θα ήθελα να ευχαριστήσω την 

υπόλοιπή οµάδα του «Ελληνικού Βιοντίζελ» για τις ανυπολόγιστες εµπειρίες που αποκοµίστηκαν µέσα 

από την τριβή και συµµετοχή στο συγκεκριµένο εγχείρηµα. 

 

Τις θερµές ευχαριστίες µου θα ήθελα να εκφράσω προς το Ίδρυµα Κρατικών Υποτροφιών, του 

οποίου υπήρξα υπότροφος, για την πολύχρονη πολύτιµη οικονοµική στήριξη που µου παρείχε. 

 

Ένα πολύ µεγάλο, ευχαριστώ οφείλω στους γονείς µου Ανδρέα και Ευθυµία και στον αδερφό 

µου Βλάση, που χωρίς τη συµπαράσταση, παρότρυνση και  υποστήριξή τους, η εκπόνηση της διατριβής 

µου δε θα ήταν δυνατή. 

 

Τελειώνοντας θα ήθελα να αναφερθώ στη πολυαγαπηµένη µου σύζυγο και σύντροφό της ζωής 

µου ∆ιονυσία. Η συγκεκριµένη πολυετής πορεία δεν θα ήταν εφικτή δίχως την καθηµερινή κατανόηση, 

προτροπή, στήριξη και ουσιαστική ενθάρρυνση κάθε βήµατός µου. Η ∆ιονυσία είναι ο ηθικός υπαίτιος 

που κρύβεται πίσω από τη συγκεκριµένη δουλειά, είναι αυτή η οποία «ανεχόταν» και ταυτόχρονα 

στήριζε και συνεχίζει να στηρίζει καθηµερινά τις «θυσίες» και υπερβάσεις που απαιτούνται. ∆εν µένει 

παρά να της αφιερώσω την παρούσα διατριβή ως ένδειξη της ευγνωµοσύνης για όλα αυτά τα χρόνια 

που µου αφιέρωσε. 

 

 

Αθήνα 16 Ιουλίου 2012 

 Στέργιος Πασιάς 
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Σελίδα 1 / 201 

ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Σκοπός της διατριβής ήταν η µελέτη της αντίδρασης της µετεστεροποίησης φυτικών ελαίων και 

της εστεροποίησης των ελεύθερων λιπαρών οξέων σε αντιδραστήρες διαλείποντος έργου και εµβολικής 

ροής, ο προσδιορισµός των παράλληλων αντιδράσεων που πραγµατοποιούνται στον αντιδραστήρα, 

καθώς και η µοντελοποίηση των διεργασιών. 

Η διατριβή επικεντρώθηκε κυρίως στη µελέτη εναλλακτικών µεθόδων εστεροποίησης υψηλής 

οξύτητας ελαίων ως στάδιο προετοιµασίας για την περαιτέρω παραγωγή βιοντίζελ, και συγκεκριµένα το 

ενδιαφέρον επικεντρώθηκε στην χρήση ετερογενή υπερόξινου καταλύτη (ρητίνης εναλλαγής ιόντων 

Purolite CT-275). Με τη συγκεκριµένη διεργασία, αποφεύγονται προβλήµατα που εµφανίζονται από τη 

χρήση οµογενών όξινων καταλυτών και ταυτόχρονα αξιοποιούνται φθηνές πρώτες ύλες όπως 

χρησιµοποιηµένα ή και απόβλητα έλαια, απλοποιώντας αντίστοιχα την διεργασία παραγωγής του 

βιοντίζελ και συµβάλλοντας στην µείωση του κόστους παραγωγής του βιοκαυσίµου. Η παρούσα 

διατριβή χωρίζεται σε δύο κύρια µέρη: 

 

 Μελέτη, µοντελοποίηση και προσοµοίωση της διεργασίας της µετεστεροποίησης φυτικών 1.

ραφινέ και όξινων ελαίων. 

 Μελέτη, µοντελοποίηση και προσοµοίωση της διεργασίας εστεροποίησης ελεύθερων λιπαρών 2.

οξέων. 

 

Στο 1ο µέρος της διατριβής προσδιορίζεται η κινητική της αντίδρασης της µετεστεροποίησης σε 

εργαστηριακό αντιδραστήρα διαλείποντος έργου για τη διερεύνηση της συνεισφοράς της θερµικής 

δράσης, της καταλυτικής δράσης των ελεύθερων λιπαρών οξέων καθώς και στερεού ετερογενούς 

καταλύτη σε ραφινέ και όξινα έλαια. Η εκτίµηση της συνεισφοράς κάθε παραµέτρου ξεχωριστά δίνει τη 

δυνατότατα χρήσης ενιαίου κινητικού µοντέλου το οποίο περιγράφει µε επιτυχία όλο το σύστηµα. ∆ίδεται 

έµφαση στον περιορισµό των σφαλµάτων εκτίµησης της επίδρασης διαφόρων παραγόντων όπως η 

πυκνότητα και η αέρια φάση της µεθανόλης στον προσδιορισµό των κινητικών παραµέτρων της 

αντίδρασης. 

Αρχικά, η προσπάθεια επικεντρώθηκε στον προσδιορισµό κινητικού µοντέλου το οποίο να 

περιγράφει µε ακρίβεια τις παραµέτρους της µετεστεροποίησης των ραφινέ ελαίων, τα οποία 

αποτέλεσαν  τη βάση των µετέπειτα υπολογισµών. Στην συνέχεια πραγµατοποιήθηκε µελέτη της 

αντίδρασης της µετεστεροποίησης σε όξινο βαµβακέλαιου 9,8 % κ.β. και προσδιορισµός των κινητικών 

παραµέτρων λαµβάνοντας υπόψη τα βασικά ραφινέ πειράµατα. Για την περαιτέρω µελέτη της 

αντίδρασης πραγµατοποιήθηκε προσαρµογή του µαθηµατικού µοντέλου σε αποτελέσµατα καταλυτικής 

µετεστεροποίησης µε τη χρήση ετερογενούς καταλύτη τόσο σε ραφινέ όσο και σε όξινο έλαιο. 

Η χρήση σταθερών χηµικής ισορροπίας αλλά και η εκτίµηση της συνεισφοράς κάθε δράσης 

βοήθησαν στη βέλτιστη µοντελοποίηση του συστήµατος. Τα αποτελέσµατα των πειραµάτων έδειξαν 

καταλυτική επίδραση από τα ελεύθερα λιπαρά οξέα τόσο στη θερµική όσο και στην καταλυτική 

µετεστεροποίηση. Ενδιαφέρουσα αποδείχθηκε και η χρήση του στερεού βασικού καταλύτη ο οποίος 

λειτουργεί συνεργικά µε την οξύτητα και µάλιστα η δράση του ενισχύεται από την παρουσία της. Από 

την επεξεργασία των πειραµατικών δεδοµένων υπολογίστηκε η ενέργεια ενεργοποίησης για την 

αντίδραση των τριγλυκεριδίων ίση µε 67,30 kJ×mol-1 των διγλυκεριδίων ίση µε 58,65 kJ×mol-1 και των 

µονογλυκεριδίων ίση µε 60,41 kJ×mol-1. Η ενέργεια ενεργοποίησης για την αντίδραση της 

εστεροποίησης των λιπαρών οξέων υπολογίστηκε στα 67,05 kJ×mol-1. 
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Στο 2ο µέρος της διατριβής πραγµατοποιήθηκε η µελέτη της αντίδρασης εστεροποίησης των 

ελεύθερων λιπαρών οξέων που προέρχονται από φυτικά έλαια µε τη µεθανόλη παρουσία  ετερογενούς 

υπερόξινου καταλύτη σε αντιδραστήρα πλήρους ανάµιξης διαλείποντος έργου. Ως πρώτη ύλη 

χρησιµοποιήθηκε όξινο έλαιο υποπροϊόν κολώνας κλασµατικής απόσταξης ραφινερίας οξύτητας 38,1 % 

κ.β. Στα πειράµατα, που πραγµατοποιήθηκαν για τον προσδιορισµό των κινητικών παραµέτρων και των 

σταθερών ισορροπίας, η µοριακή αναλογία της µεθανόλης ως προς τα ελεύθερα λιπαρά οξέα 

διατηρήθηκε σταθερή στο 2,89:1 και 6,6:1 molmol-1, και η θερµοκρασία αντίδρασης στους 90 - 120 οC. 

Από τα πειραµατικά δεδοµένα υπολογίστηκαν οι σταθερές της χηµικής ισορροπίας της αντίδρασης, η 

καταλυτική συνεισφορά των ελεύθερων λιπαρών οξέων και οι κινητικές παράµετροι της αντίδρασης. Τα 

πειραµατικά αποτελέσµατα επίσης έδειξαν µια αποδοτική λειτουργία του ετερογενή καταλύτη ιδιαίτερα 

σε θερµοκρασίες λίγο µεγαλύτερες από τους 100 οC και µια ικανοποιητική διατήρηση της καταλυτικής 

δραστικότητάς του. 

Από την προσοµοίωση των πειραµατικών δεδοµένων µε τη χρήση ψευδο-οµογενούς µοντέλου, 

θεωρώντας την εστεροποίηση ως αντιστρεπτή αντίδραση δεύτερης τάξης υπολογίστηκε η ειδική 

ταχύτητα του ρυθµού εστεροποίησης στους 100 οC ίση µε 11,3 g2×min-1×mol-1×gcat
-1. Τέλος 

υπολογίστηκε η ενέργεια ενεργοποίησης, η οποία βρέθηκε ίση µε 75,16 kJ×mol-1 για την αντίδραση 

εστεροποίησης και 42,65 kJ×mol-1 για την αντίδραση στης υδρόλυσης. 

Στο 2ο µέρος της διατριβής µελετήθηκε επίσης η αντίδραση της εστεροποίησης των ελεύθερων 

λιπαρών οξέων σε αυλωτό ισοθερµοκρασιακό αντιδραστήρα κλίνης σωµατιδίων µε την παρουσία της 

ίδια καταλυτικής ρητίνης. Χρησιµοποιήθηκαν χαµηλής οξύτητας φυτικά έλαια της τάξης του 3 % κ.β. και 

η µοριακή αναλογία µεθανόλης ελεύθερων λιπαρών οξέων ρυθµίστηκε ίση µε 10:1 molmol-1. 

Εκτιµήθηκαν οι κινητικές παράµετροι και η αποδραστικοποίηση του καταλύτη. Η αντίδραση 

πραγµατοποιήθηκε σε πίεση συστήµατος 7 - 10 bar και σε θερµοκρασία 70 - 120 οC, επιτυγχάνοντας 

αποδόσεις που κυµαίνονται από 10 έως 80 %.  

Στην προσοµοίωση της λειτουργίας του αντιδραστήρα εµβολικής ροής παράλληλα µε την 

αντίδραση της εστεροποίησης συνυπολογίστηκε και η καταλυτική αντίδραση της υδρόλυσης - 

διάσπασης των γλυκεριδίων. Λαµβάνοντας υπόψη κατά τη µοντελοποίηση του αντιδραστήρα την 

αντίδραση της διάσπασης επιτεύχθηκε εξαιρετική προσαρµογή των πειραµατικών αποτελεσµάτων. 

Επίσης πραγµατοποιήθηκε επιτυχής προσαρµογή του προτεινόµενου µοντέλου σε βιβλιογραφικά 

δεδοµένα. Από τα πειραµατικά δεδοµένα υπολογίστηκε η ενέργεια ενεργοποίησης της αντίδρασης της 

εστεροποίησης ίσης µε 71 kJ×mol-1 και η αντίστοιχη της υδρόλυσης των γλυκεριδίων ίσης µε 264 

kJ×mol-1 τιµές η οποίες βρίσκεται κοντά σε αντίστοιχες βιβλιογραφικές αναφορές. 
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ABSTRACT 

The aim of this thesis was to study the transesterification reaction of vegetable oils and 

esterification reaction of free fatty acids in batch and plug flow reactors, the identification of parallel 

reactions taking place in the reactor, and the modeling of the process. 

The thesis focused primarily on the study of alternative methods of esterification of high acidity 

oils as preparation for further production of biodiesel, particularly with the use of heterogeneous strongly 

acidic catalyst (ion exchange resign Purolite CT-275). With this process, problems arising from the use 

of homogeneous acid catalysts are avoided and simultaneously cheap raw materials such as used or 

waste oils and fats are exploited, simplifying the production process of biodiesel and helping to reduce 

production cost of biofuels. This thesis is divided into two main parts: 

 

 Kinetic modeling and simulation of the transesterification process of both refined and acid 1.

vegetable oils 

 Study, kinetic modeling and simulation of the esterification reaction process of free fatty acids. 2.

 

In the first part, the kinetics of the transesterification reaction in a laboratory batch reactor was 

determined with the aim to investigate the contribution of the thermal effect, the catalytic effect of free 

fatty acids and solid heterogeneous catalyst in both refined and acid oils. Estimating separately the 

contribution of each parameter gives possibility to use a single kinetic model that successfully describes 

the whole system. The emphasis is to reduce the error of evaluating the effect of various factors such as 

density and vapor phase of methanol in the determination of kinetic parameters of the reaction. 

Initially, efforts focused on identifying a kinetic model that successfully describes the 

transesterification reactions taking place in refined oils and which became the basis for subsequent 

calculations. After, the reaction of transesterification in acid cottonseed oil (9.8 wt %) was studied and 

the kinetic parameters were determination taking into account the key refined experiments. To further 

study the reaction, the mathematical model was fitted to catalytic transesterification data using a 

heterogeneous catalyst for both refined and acid oils. 

The use of chemical equilibrium constants and the assessment of the contribution of each effect 

helped the optimum model fitting. The experimental results revealed the catalytic effect of free fatty 

acids in both the thermal and catalytic transesterification. The use of the solid base catalyst which acts 

synergistically with the acidity was proved interesting and indeed its catalytic effect is enhanced by the 

presence of the free fatty acids. From the analysis of the experimental data the activation energy for the 

conversion reaction of triglycerides was calculated equal to 67.30 kJ×mol-1, for diglycerides equal to 

58.65 kJmol-1 and for monoglycerides equal to 60.41 kJ×mol-1. The activation energy for the reaction of 

fatty acids esterification was estimated 67.05 kJ×mol-1. 

 

In the second part of this thesis the esterification reaction of the free fatty acids derived from 

vegetable oils was studied, in the presence of a strongly acidic heterogeneous catalyst in a batch 

reactor. The feedstock used was a highly acidic oil (38.1 wt %) derived as byproduct from a vegetable 

oil refinery distillation column. In experiments performed to determine the kinetic parameters and 

equilibrium constants, the molar ratio of methanol to free fatty acids was kept constant at 2.89:1 and 

6.6:1 molmol-1, while the reaction temperature ranged from 90 to 120 oC. From the experimental data 

there were calculate the equilibrium constants, the catalytic contribution of free fatty acids and the 

kinetic parameters of the reaction. The experimental results also showed an effective operation of the 
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heterogeneous catalyst at temperatures slightly higher than 100 oC and a good preservation of the 

catalytic activity. 

From the simulation of the experimental data, the specific rate constant of the esterification at 

100 oC was calculated equal to 11.3 g2×min-1×mol-1×gcat
-1 using a pseudo-homogeneous model and 

considering the esterification as a second-order reversible reaction. Finally, the calculated activation 

energy was equal to 75.16 kJ×mol-1 for the reaction of esterification and 42.65 kJ×mol-1 for the reverse 

hydrolysis reaction. 

 In the second part, the free fatty acid esterification reaction in an isothermal fixed bed reactor 

was studied in the presence of the same catalytic resin. We used low acidity vegetable oils with about 3 

wt% FFAs and the methanol to free fatty acids molar ratio was adjusted equal to 10:1 molmol-1. The 

kinetic parameters as well as the catalyst deactivation were estimated. The reaction was performed at 7 

- 10 bar pressure and temperatures from 70 to 120 oC, achieving yields ranging from 10 to 80 %. 

In simulating the plug flow reactor operation the catalytic reaction of glycerides hydrolysis - fat 

splitting was taken into account in parallel with the esterification reaction. Taking into account the 

decomposition reaction in the reactor modeling, excellent fitting of the experimental results was 

achieved. A successful fitting of the proposed model in literature data has also been achieved. The 

activation energy of the esterification reaction calculated from experimental data of the fixed bad reactor 

was equal to 71 kJ×mol-1 and the corresponding for glycerides hydrolysis equal to 264 kJ×mol-1, values 

which are close to the corresponding literature references. 
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ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

1 ΒΙΟΝΤΙΖΕΛ 

1.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Τα τελευταία χρόνια, η συστηµατική ανάπτυξη της βιοµηχανίας παράλληλα µε την αύξηση του 

ανθρώπινου πληθυσµού, ώθησε τον πλανήτη στην υπερβολική χρήση ορυκτών καυσίµων όπως το 

πετρέλαιο, το φυσικό αέριο και ο λιγνίτης. Ήταν λοιπόν αναπόφευκτο και φανερό ότι η συνεχιζόµενη και 

αλόγιστη χρήση ορυκτών καυσίµων θα οδηγούσε τόσο στην επιβάρυνση του περιβάλλοντος µε 

συστηµατική αύξηση των επιπέδων των αερίων ρύπων όπως SO2, CO2 και NOx που σχετίζονται µε την 

καύση του πετρελαίου και των γαιανθράκων, όσο και στη διατάραξη της οικονοµίας των κρατών και των 

παγκόσµιων κοινωνικών ισορροπιών λόγο της διαρκούς ελάττωσης των αποθεµάτων των ορυκτών 

καυσίµων. Η εξέλιξη αυτή οδήγησε σε µία µεγάλη αύξηση της τιµής των ορυκτών καυσίµων και του 

κόστους της παραγόµενης ενέργειας από αυτά. Η αυξηµένη ζήτηση για ενέργεια και κυρίως η 

υποβάθµιση του περιβάλλοντος από τη χρήση των συµβατικών πηγών ενέργειας, οδήγησαν στην 

αναζήτηση νέων, πιο αποδοτικών, φθηνών και φιλικών για το περιβάλλον ανανεώσιµων πηγών 

ενέργειας. 

Ένας αριθµός µελετών έχει δείξει ότι τα φυτικά έλαια θα µπορούσαν να χρησιµοποιηθούν ως 

εναλλακτικό καύσιµο σε πετρελαιοκινητήρες (Forson, et al., 2004) (He & Bao, 2005) (Ramadhas, et al., 

2005) (Zaher, et al., 2003). Ωστόσο, η απευθείας χρήση των φυτικών ελαίων ή και των µειγµάτων τους 

µε πετρελαϊκό ντίζελ ως καύσιµο γενικά δεν είναι αρκετά ικανοποιητική. Το υψηλό ιξώδες, η 

περιεκτικότητα τους σε ελεύθερα λιπαρά οξέα, η κολλώδης υφή που αποκτούν λόγω της οξείδωσης και 

του πολυµερισµού που υφίστανται κατά τη διάρκεια της αποθήκευσης και της καύσης τους όπως επίσης 

και οι αποθέσεις άνθρακα είναι µερικά από τα πιο εµφανή προβλήµατα τα οποία αποτρέπουν την χρήση 

των φυτικών ελαίων ως καύσιµο (Srivastava & Prasad, 2000). 

Συνεπώς, µεγάλη προσπάθεια έχει γίνει στην ανάπτυξη µεθόδων µετατροπής των φυτικών 

ελαίων σε σταθερά και εύχρηστα προς τον καταναλωτή προϊόντα που να προσεγγίζουν τις ιδιότητες και 

την απόδοση του πετρελαϊκού ντίζελ. Η κυρίαρχη διεργασία για τη µετατροπή των φυτικών ελαίων σε 

εναλλακτικό καύσιµο κίνησης είναι η µετεστεροποίηση µε µεθανόλη ή αιθανόλη για την παραγωγή  

εστέρων λιπαρών οξέων που είναι γνωστοί ως βιοντίζελ. 

1.2 ΙΣΤΟΡΙΚΗ ΑΝΑ∆ΡΟΜΗ 

Η χρήση των φυτικών ελαίων ως εναλλακτικά καύσιµα έγινε πριν περίπου 100 έτη όταν ο 

εφευρέτης της µηχανικής diesel, Rudolph Diesel, χρησιµοποίησε αρχικά το έλαιο από φιστίκια σε 

µηχανή συµπίεσης. Ο Rudolph Diesel ισχυρίστηκε ότι η χρήση των φυτικών ελαίων για τα καύσιµα 

µηχανών µπορεί να φαινόταν ασήµαντη τότε, αλλά τέτοια έλαια στη πορεία του χρόνου µπορεί να γίνουν 

τόσο σηµαντικά όσο το πετρέλαιο και ο άνθρακας. Από την αρχή του 20ου αιώνα τα φυτικά έλαια 

χρησιµοποιήθηκαν ως καύσιµο στη µηχανή του diesel. Κατά τη διάρκεια του δεύτερου παγκόσµιου 

πολέµου, το φυτικό έλαιο εξετάστηκε στις µηχανές diesel, ενώ στα µέσα του 1940, οι µεθυλικοί και οι 

αιθυλικοί εστέρες φυτικού ελαίου χρησιµοποιήθηκαν στη Γαλλία και στο Βέλγιο ως καύσιµα για τα 

λεωφορεία. 

O όρος βιοντίζελ παλαιότερα έχει επίσης χρησιµοποιηθεί, για καύσιµα που είχαν ως σύσταση 

ντίζελ µε αλκοόλες ή διάλυµα ντίζελ µε φυτικά έλαια, καθώς και για προϊόντα πυρόλυσης και 

µικρογαλακτώµατα. Τα τελευταία χρόνια όµως, µετά το 1993, ο όρος βιοντίζελ αναφέρεται αποκλειστικά 

στους εστέρες λιπαρών οξέων που προέρχονται από µετεστεροποίηση λιπών και ελαίων. Το 1983 στην 

Αυστρία ο ∆ρ. Mittelbach παρουσίασε την πρώτη εµπορική µέθοδο για την παραγωγή βιοντίζελ από 
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τηγανισµένα έλαια (Mittelbach, et al., 1983). Στη συνέχεια και µέχρι 1988 ξεκίνησαν τη λειτουργία τους, 

στην Αυστρία, πιλοτικές µονάδες παραγωγής βιοντίζελ δυναµικότητας 500 τόνους το έτος, από µικρές 

αγροτικές ενώσεις. Τέλος τον Απρίλιο του 1989 τέθηκε σε λειτουργία η πρώτη βιοµηχανικής κλίµακας 

µονάδα µε ετήσια δυναµικότητα 10.000 τόνους µε πρώτη ύλη το κραµβέλαιο (Körbitz, 1999). Καθ 'όλη 

τη δεκαετία του 1990, διάφορες µονάδες ξεκίνησαν τη λειτουργία τους σε πολλές ευρωπαϊκές χώρες, 

συµπεριλαµβανοµένης της ∆ηµοκρατίας  της Τσεχίας, της Γερµανίας, της Γαλλίας και της Σουηδίας. Την 

ίδια περίοδο σε διάφορα κράτη του κόσµου ξεκίνησε παράλληλα η παραγωγή του βιοντίζελ. Μέχρι και το 

1998, το Αυστριακό Ινστιτούτο βιοκαυσίµων είχε εντοπίσει 21 χώρες µε επιτυχηµένες εµπορικές 

µονάδες βιοντίζελ (ABI, 2010) (EBB, 2010), 

 

∆ιάγραµµα 1-1. Παραγωγή βιοντίζελ στην Ευρώπη των 27 έως το 2009  

 

Το Σεπτέµβριο του 2005 η Μινεσότα έγινε η πρώτη πολιτεία των ΗΠΑ η οποία νοµοθέτησε την 

προσθήκη τουλάχιστον 2% βιοντίζελ στο πωλούµενο ντίζελ. Συχνά γίνεται χρήση µιγµάτων βιοντίζελ - 

πετρελαϊκού ντίζελ στους πετρελαιοκινητήρες και παγκοσµίως έχουν εξεταστεί διάφορα µίγµατα 

βιοντίζελ / ντίζελ όπως το Β5 και το Β20, µίγµατα πετρελαϊκού ντίζελ και βιοντίζελ 5 και 20% αντίστοιχα,  

αλλά και η χρήση καθαρού βιοντίζελ Β100. 

1.3 ΤΙ ΕΙΝΑΙ ΤΟ ΒΙΟΝΤΙΖΕΛ 

Ως Βιοντίζελ (Biodiesel), ορίζεται το προερχόµενο από φυτικά έλαια ή ζωικά λίπη καύσιµο, το 

οποίο αποτελείται από εστέρες µακριάς ανθρακικής αλυσίδας λιπαρών οξέων, οι οποίοι παράγονται µε 

τη  διεργασία της µετεστεροποίησης (transesterification) µε µικρής ανθρακικής αλυσίδας αλκοόλες 

(Meher, et al., 2006). Οι συγκεκριµένοι εστέρες έχουν συναφείς φυσικές ιδιότητες µε το πετρελαϊκά 

προερχόµενο ντίζελ και µπορούν να χρησιµοποιηθούν είτε ως καύσιµο στις µεταφορές έναντι του 

πετρελαίου κίνησης (Nabi, et al., 2006). 

Αντίθετα µε ότι έχει επικρατήσει στην καθηµερινή γλώσσα, ο όρος βιοντίζελ εκφράζει µια πολύ 

συγκεκριµένη οµάδα χηµικών ενώσεων τους µεθυλεστέρες των ανώτερων λιπαρών οξέων οι οποίοι 

προέρχονται από οργανικά έλαια και όχι οποιοδήποτε καύσιµο οργανικής προέλευσης το οποίο µπορεί 

να χρησιµοποιηθεί σε κινητήρες ντίζελ. Το γεγονός ότι οι µεθυλεστέρες προέρχονται από πρώτες ύλες 

οργανικής βάσης, οι οποίες είναι ανανεώσιµες, δικαιολογεί το χαρακτηρισµό τους ως βιοκαύσιµο. 

1.4 Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΚΑΙ ΚΑΥΣΗ 

Εκτός από το γεγονός ότι το βιοντίζελ πλεονεκτεί ως ανανεώσιµο καύσιµο, εµφανίζει παρόµοιες 

φυσικοχηµικές ιδιότητες µε το συµβατικό ντίζελ, ενώ σε κάποιες περιπτώσεις έχει και καλύτερα 

χαρακτηριστικά από αυτό, όπως µεγαλύτερο σηµείο ανάφλεξης οπότε είναι ασφαλέστερο στη χρήση, 
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πολύ µικρότερη περιεκτικότητα θείου αλλά µεγαλύτερη λιπαντική ικανότητα λόγω του οξυγόνου που 

περιέχει και µεγαλύτερο αριθµό κετανίου. 

Η µείωση του περιεχόµενου θείου που επιβάλλεται στα ορυκτά καύσιµα έχει αρνητική επίδραση 

στη λίπανση του κινητήρα γιατί µειώνονται οι λιπαντικές ενώσεις του υδρογονοεπεξεργασµένου 

προϊόντος (Anastopoulos, et al., 2001). Έτσι, τα διυλιστήρια κάνουν χρήση πανάκριβων και ταυτόχρονα 

µη βιοαποικοδοµήσιµων πρόσθετων για την επαναφορά της λιπαντικότητας του καυσίµου . Η 

προσθήκη, όµως, του βιοντίζελ στο πετρελαϊκό ντίζελ ακόµα και σε περιεκτικότητες µικρότερες από 1% 

κ.β. επαναφέρει τη λιπαντική ικανότητα του καυσίµου (Goodrum & Geller, 2005), µε αποτέλεσµα να 

παρατείνεται η ζωή του πετρελαιοκινητήρα, να προστατεύεται το περιβάλλον από τα πρόσθετα 

λίπανσης και ταυτόχρονα να εξοικονοµούνται αρκετά χρήµατα. 

Ο µεγαλύτερος αριθµός κετανίου που παρουσιάζει το βιοντίζελ έναντι του συµβατικού ντίζελ 

αντισταθµίζει το γεγονός ότι κατά την καύση του το βιοντίζελ απελευθερώνει λίγο µικρότερη ενέργεια 

από την ενέργεια που απελευθερώνει το συµβατικό ντίζελ. Έτσι, η απόδοση ενός πετρελαιοκινητήρα 

που κινείται µε καθαρό βιοντίζελ κυµαίνεται τουλάχιστον στα επίπεδα του συµβατικού ντίζελ. Επίσης, το 

βιοντίζελ είναι κατάλληλο για τους ήδη υπάρχοντες πετρελαιοκινητήρες, όπου δεν χρειάζεται να γίνει 

σχεδόν καµία µετατροπή ακόµα και αν χρησιµοποιηθεί αµιγές βιοντίζελ. 

Οι µεθυλεστέρες των λιπαρών οξέων έχουν σηµαντικά µικρότερο ιξώδες σε σχέση µε τα 

τριγλυκερίδια  µε το κινηµατικό τους ιξώδες να είναι παρόµοιο µε αυτό του ντίζελ. Οι µεθυλεστέρες έχουν 

µοριακά βάρη της τάξης των 280 - 300 g·mol-1, δηλαδή το 1/3 των µοριακών βαρών των ελαίων. 

Επίσης, ο αριθµός  κετανίου των µεθυλεστέρων υψηλός και σε ορισµένες περιπτώσεις υψηλότερος και 

από αυτόν του ντίζελ Νο2. Αποτέλεσµα του  χαµηλότερου µοριακού τους βάρους είναι ότι οι 

µεθυλεστέρες λιπαρών οξέων είναι πτητικότεροι των τριγλυκεριδίων, κάτι που συµβάλει στην καλύτερη 

συµπεριφορά του καυσίµου σε συνθήκες ψύχους (χαµηλότερο σηµείο θόλωσης και ροής). Το σηµείο 

ανάφλεξης τους είναι υψηλότερο του ντίζελ Νο2. Οι κύριες ιδιότητες και τα χαρακτηριστικά των 

µεθυλεστέρων (βιοντίζελ) διαφόρων φυτικών ελαίων παρουσιάζονται στον πίνακα που ακολουθεί 

(Φονταράς, et al., 2007) (Fukuda, et al., 2001) (Muniyappa, et al., 1996) (Arkoudeas, et al., 2003) 

(Dorado, et al., 2003). 

Πίνακας 1-1. Ιδιότητες και χαρακτηριστικά µεθυλεστέρων φυτικών ελαίων 

Μεθυλεστέρες 
Πυκνότητα 
στους 20 °C 

g / L 

Κινηµατικό ιξώδες 
στους 40oC 

mm2 / s 

Αριθµός 
Κετανίου 

Α.Θ.∆. 
kJ / kg 

Σηµείο ανάφλεξης 
oC 

Φοινικέλαιο 870 4.75 62 37800 158 
Σογιέλαιο 890 4.1 50 32800 163 
Ηλιέλαιο 885 4.2 51 38450 170-174 
Κραµβέλαιο 883 4.5 53 36700 160 
Βαµβακέλαιο 883 4.2 52 40600 169-172 
Ζωικό λίπος 873-877 5.3 - 6.8 - 40230 172 
Λινέλαιο 890 3.7 52 33000 - 
Ντίζελ Νο2 832 2.72 52.5 44900 67.7 

 

Από τα στοιχεία του παραπάνω πίνακα, διαπιστώνεται πως το βιοντίζελ έχει χαρακτηριστικά που 

βρίσκονται πολύ κοντά σε αυτά του πετρελαϊκού ντίζελ. Τα σηµεία στα οποία υπάρχει σηµαντική 

απόκλιση µεταξύ του βιοντίζελ και του πετρελαϊκού ντίζελ είναι στις ψυχρές ιδιότητες όπως το σηµείο 

θόλωσης και σηµείο ροής στις οποίες το βιοντίζελ έχει υψηλότερες τιµές σε σύγκριση µε το συµβατικό 

ντίζελ και στο σηµείο ανάφλεξης που στην περίπτωση του βιοντίζελ είναι αρκετά υψηλότερο από το 

αντίστοιχο του ντίζελ. Το ιξώδες του βιοντίζελ είναι ελάχιστα µεγαλύτερο του ντίζελ και ουσιαστικά δεν 

επιφέρει καµία ουσιαστική διαφορά στο χειρισµό του. 
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1.5 ΣΗΜΑΣΙΑ ΣΤΟ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝ 

Ως προϊόν ανανεώσιµων πηγών ενέργειας το βιοντίζελ είναι καθαρό, µη τοξικό και 

βιοαποικοδοµήσιµο καύσιµο, δεν περιέχει αρωµατικές ενώσεις και οι εκποµπές των ρυπαντών οξειδίων 

του θείου, µονοξειδίου του άνθρακα, άκαυστων υδρογονανθράκων και αιθάλης που προέρχονται από 

την καύση του στις µηχανές ντίζελ είναι πολύ χαµηλές. Η παρουσία του θείου στα ορυκτά καύσιµα 

ευθύνεται για τα οξείδια του θείου (SOx) στα καυσαέρια τα οποία αποτελούν έναν από τους κυριότερους 

ρύπους του ντίζελ. Στο βιοντίζελ η περιεκτικότητα σε θείο είναι σχεδόν µηδενική. Επίσης, το βιοντίζελ 

περιέχει σηµαντικά ποσοστά οξυγόνου (περίπου 10 % κ.β.) που καθιστά την καύση του λιγότερο ατελή, 

µε αποτέλεσµα η περιεκτικότητα των καυσαερίων σε µονοξείδιο του άνθρακα (CO), σε άκαυστους 

υδρογονάνθρακες (H/C) και σε αιθάλη (C) να είναι πολύ µικρότερη από ότι στο συµβατικό ντίζελ 

(Knothe, et al., 2006). Επιπλέον, η καύση του βιοντίζελ δεν αυξάνει το επίπεδο του διοξειδίου του 

άνθρακα στην ατµόσφαιρα (το οποίο είναι υπεύθυνο για το φαινόµενο του θερµοκηπίου), αφού η 

ποσότητα του CO2 που απελευθερώνεται κατά την καύση του αφοµοιώνεται στη συνέχεια από το φυτό 

κατά τη φωτοσύνθεση. Ο Πίνακας 1-2 (Lotero, et al., 2005) συνοψίζει το τυπικό προφίλ εκποµπών από 

την καύση του καθαρού βιοντίζελ (Β100), αλλά και ενός από τα πλέον συνηθισµένα µίγµατά του µε 

συµβατικό ντίζελ το οποίο αποτελείται από 20% βιοντίζελ και 80% ντίζελ (Β20), χρησιµοποιώντας ως 

αναφορά τις εκποµπές από την καύση του πετρελαϊκού ντίζελ. 

Πίνακας 1-2. Εκποµπές Β100 και µίγµα Β20 σε σύγκριση µε το συµβατικό ντίζελ  

Εκποµπή Β100 Β20 
Μονοξείδιο του άνθρακα -48% -12% 
Άκαυστοι υδρογονάνθρακες  -67% -20% 
Σωµατίδια -47% -12% 
Οξείδια του αζώτου +10% +2% 
Οξείδια του Θείου -100% -20% 
Τοξικά αέρια -60% έως -90% -12% έως -20% 

 

1.6 ΠΛΕΟΝΕΚΤΗΜΑΤΑ - ΜΕΙΟΝΕΚΤΗΜΑΤΑ ΒΙΟΝΤΙΖΕΛ 

Ορισµένα από τα πλεονεκτήµατα που χαρακτηρίζουν το βιοντίζελ, είναι τα ακόλουθα: 

• Το διοξείδιο του άνθρακα  (CO2) που παράγεται από τη καύση του βιοντίζελ είναι τόσο 

όσο έχουν απορροφήσει προηγουµένως από την ατµόσφαιρα τα φυτά που 

χρησιµοποιούνται για τη παραγωγή του. Εποµένως το βιοντίζελ όπως και λοιπά 

βιοκαύσιµα δεν επιφέρει αύξηση των συγκεντρώσεων του CO2 στην ατµόσφαιρα, άρα και 

διεύρυνση του φαινοµένου του θερµοκηπίου. 

• Είναι βιοαποικοδοµήσιµο. Σε περίπτωση διαρροής του δε µολύνει το έδαφος, το 

υπέδαφος και τον υδροφόρο ορίζοντα. 

• Περιέχει µικρές ποσότητες θείου (max. 10 mg / kg). Οπότε, κατά την καύση του, δεν 

παράγεται διοξείδιο του θείου, SO2, (αέριο υπεύθυνο για την όξινη βροχή). 

• Λόγω καλύτερης καύσης, τα καυσαέριά του περιέχουν λιγότερο αιθάλη και αιωρούµενα 

σωµατίδια.. 

• Έχει αυξηµένη λιπαντική ικανότητα µε αποτέλεσµα να συµβάλει στη καλύτερη λίπανση 

του κινητήρα, πρόβληµα ιδιαίτερα έντονο τελευταία, λόγω της µείωσης του θείου στο 

πετρελαϊκό ντίζελ. 

• Έχει ¨απορρυπαντικές¨ ιδιότητες καθώς µειώνει τα κατάλοιπα της καύσης, τις επικαθίσεις 

δηλαδή στον κινητήρα. 
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• Συµβάλει στη µείωση της εξάρτησης µίας χώρας από εισαγόµενα καύσιµα και στη 

βελτίωση του εµπορικού ισοζυγίου. 

• Συµβάλει στην τόνωση και ανάπτυξη της αγροτικής οικονοµίας µέσω των ενεργειακών 

καλλιεργειών. 

• Με σύγχρονες µεθόδους µπορεί να µετατραπούν σε βιοντίζελ απόβλητα έλαια και λίπη 

(π.χ. τηγανέλαια, χαµηλής ποιότητας ζωικά λίπη, λίπη από λιποσυλλέκτες) τα οποία έως 

σήµερα κατέληγαν και µόλυναν τον υδροφόρο ορίζοντα  

 

Τα µειονεκτήµατα του βιοντίζελ έχουν να κάνουν κυρίως µε οικονοµικές παραµέτρους, όπως: 

• Το υψηλό κόστος τελικού βιοκαυσίµου (βιοντίζελ) σε σχέση µε το αρκετά φθηνότερο 

ντίζελ. Σε αυτό συµβάλει το υψηλό κόστος της πρώτης ύλης (ελαίων και λιπών). 

• Σε ορισµένες περιπτώσεις αλόγιστες εισαγωγές βρώσιµων ελαίων από τρίτες χώρες, για 

την παραγωγή βιοκαυσίµου, καθώς επίσης και καταστροφή οικοσυστηµάτων για την 

καλλιέργεια φτηνών τροπικών ελαιούχων φυτών όπως π.χ. φοινικέλαιο. 

• Παραγωγή γλυκερίνης ως παραπροϊόν. 

• Κατανάλωση µεθανόλης για την παραγωγή του. 

 

Για την  αντιµετώπιση των τριών πρώτων προβληµάτων απαιτείται η στόχευση της βιοµηχανίας 

αλλά και της κοινωνίας σε διεργασίας παραγωγής φτηνότερου βιοντίζελ, διεργασίες αξιοποίησης 

απόβλητων ελαίων και λιπών ως πρώτες ύλες και διεργασίες συνεκµετάλλευσης των παραπροϊόντων 

όπως η γλυκερίνη. 

1.7 ∆ΙΕΡΓΑΣΙΕΣ ΠΑΡΑΓΩΓΗΣ ΒΙΟΝΤΙΖΕΛ 

 Μετεστεροποίηση 1.7.1

Η διεργασία της µετατροπής των τριγλυκεριδίων σε µονοεστέρες ονοµάζεται µετεστεροποίηση. Η 

µετεστεροποίηση (αλκοόλυση), είναι η αντίδραση ενός εστέρα µε µια αλκοόλη για το σχηµατισµό ενός 

νέου εστέρα και µιας νέας αλκοόλης (Meher, et al., 2006). Στην συγκεκριµένη µετεστεροποίηση ο 

εστέρας της γλυκερίνης αντιδρά µε µία αλκοόλη, για την παραγωγή ενός µίγµατος εστέρων των λιπαρών 

οξέων και γλυκερίνης (Σχήµα 1-1). 
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Σχήµα 1-1. Συνοπτικός µηχανισµός µετεστεροποίησης τριγλυκεριδίων 

 

Κατάλληλες αλκοόλες για τη συγκεκριµένη διαδικασία αυτή είναι η µεθανόλη, η αιθανόλη, η 

προπανόλη και η βουτανόλη. Κυρίως όµως χρησιµοποιείται η µεθανόλη λόγω του χαµηλού της κόστους 

και των φυσικών - χηµικών της πλεονεκτηµάτων έναντι των υπολοίπων. Η αντίδραση της 

µετεστεροποίησης πραγµατοποιείται σε τρία στάδια (Fukuda, et al., 2001) (Schuchardt, et al., 1998) (Ma 

& Hanna, 1999). Αρχικά, τα τριγλυκερίδια (TGs) αντιδρούν µε τη µεθανόλη και παράγονται 

µεθυλεστέρες (MEs) και διγλυκερίδια (DGs), τα οποία στη συνέχεια αντιδρούν περαιτέρω µε τη 
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µεθανόλη για την παραγωγή µεθυλεστέρων και µονογλυκεριδίων (MGs). Τέλος, τα µονογλυκερίδια 

αντιδρούν µε τη µεθανόλη και δίνουν µεθυλεστέρες και γλυκερίνη (GL). 

 

TG MeOH DG ME+ → +  
DG MeOH MG ME+ ↔ +  
MG MeOH GL ME+ ↔ +  

 Συνθήκες  1.7.1.1

Οι παράµετροι που επηρεάζουν το ρυθµό της µετεστεροποίησης είναι η θερµοκρασία 

αντίδρασης, η µοριακή αναλογία αλκοόλης : ελαίου, ο τύπος και ποσότητα του καταλύτη, το είδος της 

διεργασίας - ρυθµός ανάδευσης, η σύσταση και καθαρότητα του αντιδρώντος µίγµατος. Η αντίδραση της 

µετεστεροποίησης πραγµατοποιείται υπό την παρουσία διαφόρων ειδών καταλυτών, και συγκεκριµένα 

παρουσία βασικών, όξινων και ενζυµικών καταλυτών. 

Η αναλογία αλκοόλης ελαίου είναι ένας από τους κύριους παράγοντες που επηρεάζουν την 

αντίδραση της µετεστεροποίησης. Με βάση τη στοιχειοµετρία της η µετεστεροποίηση χρειάζεται τρία (3) 

µόρια αλκοόλης και ένα µόριο τριγλυκεριδίου για να δώσει τρία (3) µόρια εστέρων και ένα (1) µόριο 

γλυκερίνης. Αν και η στοιχειοµετρική µοριακή αναλογία είναι 3:1 molmol-1 στην πράξη δεν 

χρησιµοποιείται αυτή η αναλογία αλλά µεγαλύτερη µε σκοπό να µετατοπιστεί η ισορροπία και να 

αυξηθούν έτσι οι αποδόσεις σε εστέρες. Η µοριακή αναλογία που χρησιµοποιείται στην πράξη είναι 

συνδεδεµένη µε τον τύπο του καταλύτη που χρησιµοποιείται. Μία περίσσεια της αλκοόλης ευνοεί το 

σχηµατισµό των προϊόντων. Από την άλλη µεριά, µια υπερβολική περίσσεια αλκοόλης κάνει δύσκολο το 

διαχωρισµό της γλυκερίνης καθώς και δαπανηρή την ανάκτηση της µεθανόλης, µε αποτέλεσµα η ιδανική 

αναλογία αλκοόλης : ελαίου πρέπει να προσδιοριστεί εµπειρικά, λαµβάνοντας υπόψη κάθε ξεχωριστή 

διαδικασία. Η όξινα καταλυόµενη αντίδραση χρειάζεται τουλάχιστον 30:1 molmol-1 µοριακή αναλογία, 

ενώ η αλκαλικά καταλυόµενη απαιτεί µόνο 6:1 molmol-1 για να επιτύχει την ίδια µετατροπή. 

 Βασικά καταλυόµενη µετεστεροποίηση  1.7.1.2

Η βασικά καταλυόµενη µετεστεροποίηση των φυτικών ελαίων είναι γρηγορότερη (έως και 4.000 

φορές) από την όξινα καταλυόµενη µετεστεροποίηση (Srivastava & Prasad, 2000). Εξαιτίας του 

γεγονότος αυτού αλλά και επειδή οι βασικοί καταλύτες είναι λιγότερο διαβρωτικοί από τους όξινους 

(όπως τα ανόργανα οξέα), οι συνήθεις βιοµηχανικές διεργασίες προτιµούν τους βασικούς καταλύτες. Οι 

καταλύτες που χρησιµοποιούνται σήµερα στη βασικά καταλυόµενη µετεστεροποίηση είναι τα µεθοξείδια 

και υδροξείδια του νατρίου και καλίου (CH3ONa και CH3OK), (ΝaΟΗ και ΚΟΗ). Σε εργαστηριακές 

µελέτες έχουν χρησιµοποιηθεί µε επιτυχία τα αντίστοιχα αιθοξείδια, το πρωτοξείδιο και το βουτοξείδιο 

του νατρίου (Fukuda, et al., 2001). Η τυπική µοριακή αναλογία µεθανόλης / ελαίου που χρησιµοποιείται 

στη βασική µετεστεροποίηση είναι το 6:1 molmol-1, η θερµοκρασία αντίδρασης κυµαίνεται από 55 - 62 
oC, ενώ ο χρόνος αντίδρασης από 20 - 40 min. 

 

Μηχανισµός 

Ο µηχανισµός της βασικά καταλυόµενης µετεστεροποίησης των ελαίων και λιπών παρουσιάζεται 

στο Σχήµα 1-2. Στο πρώτο βήµα (1) γίνεται η αντίδραση της βάσης Β µε την αλκοόλη, κατά το οποίο 

σχηµατίζεται ένα αλκοξείδιο και η πρωτονιοµένη µορφή του καταλύτη. Κατόπιν η πυρηνόφιλη επίθεση 

του αλκοξειδίου στο σύµπλεγµα του καρβονυλίου του τριγλυκεριδίου δηµιουργεί ένα τετραεδρικό 

ενδιάµεσο (2), από το οποίο σχηµατίζονται ο αλκυλεστέρας και το αντίστοιχο ανιόν του διγλυκεριδίου 

(3). Το τελευταίο αποπρωτονιώνει τον καταλύτη επαναφέροντας τον στην ενεργή του µορφή (4) έτσι 

ώστε να µπορέσει να αντιδράσει µε ένα δεύτερο µόριο αλκοόλης, ξεκινώντας ένα νέο καταλυτικό κύκλο. 
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Τα διγλυκερίδια και τα µονογλυκερίδια µετατρέπονται µε τον ίδιο µηχανισµό σε ένα µείγµα 

αλκυλεστέρων και γλυκερίνης (Schuchardt, et al., 1998). 

 

Σχήµα 1-2. Μηχανισµός βασικά καταλυόµενης µετεστεροποίησης (Schuchardt, et al., 1998) 

 

Καθοριστικός παράγοντας για την οµαλή διεξαγωγή της συγκεκριµένης αντίδρασης είναι η 

παρουσία στην πρώτη ύλη υγρασίας και ελεύθερων λιπαρών οξέων (FFA). Τα υδροξείδια του καλίου και 

του νατρίου είναι φτηνότερα από τα αντίστοιχα αλκοξείδια, αλλά λιγότερο ενεργά και µε περισσότερα 

προβλήµατα. Στην περίπτωση χρήσης υδροξειδίων ως καταλύτη, τα ελεύθερα λιπαρά οξέα αντιδρούν 

σχεδόν ακαριαία µε τον βασικό καταλύτη µε αποτέλεσµα το σχηµατισµό σαπουνιών και νερού. 

 

  

 

Η ανεπιθύµητη αντίδραση της σαπωνοποίησης µειώνει σηµαντικά τις αποδόσεις σε εστέρες 

(κατανάλωση καταλύτη) ενώ παράλληλα αυξάνει τη δυσκολία στον καθαρισµό του τελικού βιοντίζελ 

εξαιτίας του σχηµατισµού γαλακτωµάτων (Schuchardt, et al., 1998). Επίσης η υγρασία που προϋπήρχε 

στις πρώτες ύλες αλλά και παράχθηκε κατά την σαπωνοποίηση, υδρολύει τους παραγόµενους εστέρες 

προς το σχηµατισµό λιπαρών οξέων και αλκοόλης σύµφωνα µε την αντίδραση. 
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Όπως γίνεται εύκολα αντιληπτό, οι αλυσιδωτές αντιδράσεις υδρόλυσης / σαπωνοποίησης σε 

έλαια µε πάνω από 0.5 - 1.0 % οξύτητα και 500 - 1000 mgkg-1 υγρασία καθιστούν τη µέθοδο 

ακατάλληλη για την παραγωγή βιοντίζελ σύµφωνα µε τα ΕΝ-14214. 

Τα αλκοξείδια, όπως το CH3ONa στην περίπτωση της µεθανόλυσης, είναι οι πιο ενεργοί 

καταλύτες, αφού δίνουν πολύ υψηλές αποδόσεις (>99%) σε χρονικό διάστηµα µικρότερο από 30 min, 

ακόµα και όταν χρησιµοποιούνται σε µικρές µοριακές συγκεντρώσεις (0.5 mol%). Παρόλα αυτά, 

χρειάζονται και αυτά την απουσία νερού. Βέβαια λόγο της παραγωγής µεθανόλης αντί νερού κατά τη 

σαπωνοποίηση τα καθιστούν ικανά να καταλύσουν µε επιτυχία αντιδράσεις µε έως και 1 - 1.5 % οξύτητα 

(χρησιµοποιώντας µεγαλύτερες συγκεντρώσεις). 

 

 

 

Παρόλα αυτά είναι µια καλή και φτηνή λύση για χρήση ελαφρώς όξινων ελαίων, αφού µπορούν 

να δώσουν υψηλές  µετατροπές µε περιεκτικότητα του καταλύτη στο 1 ή 2 mol %. 

 

 

 Όξινα καταλυόµενη µετεστεροποίηση 1.7.1.3

Η διαδικασία της µετεστεροποίησης καταλύεται επίσης από οξέα κατά Brönsted και κυρίως από 

θειικό και θειώδες οξύ. Αυτού του είδους οι καταλύτες δίνουν πολύ υψηλές αποδώσεις σε αλκυλεστέρες, 

αλλά οι αντιδράσεις είναι αργές, απαιτούν τυπικά θερµοκρασίες πάνω των 100 oC και χρόνο µεγαλύτερο 

των 3h για να φτάσουν σε πλήρη µετατροπή. Οι (Pryde, et al., 1984) έδειξαν ότι για τη µεθανόλυση του 

σογιέλαιου µε την παρουσία 1 mol % H2SO4 και µε µοριακή αναλογία µεθανόλης ελαίου ίση µε 30:1 

molmol-1 και 65 οC, απαιτούνται 50 h για να επιτευχθεί  πλήρης µετατροπή του ελαίου (>99%). 

 

Μηχανισµός 

Ο µηχανισµός της όξινα καταλυόµενης µετεστεροποίησης των φυτικών ελαίων παρουσιάζεται 

στο Σχήµα 1-3 για το µόριο του µονογλυκεριδίου. Ωστόσο µπορεί να επεκταθεί και στα διγλυκερίδια και 

τριγλυκερίδια. Η πρωτονίωση της καρβονυλικής οµάδας του εστέρα δηµιουργεί το καρβοκατιόν (ΙΙ) το 

οποίο, ύστερα από την πυρηνόφιλη προσθήκη της αλκοόλης, παράγει το τετραεδρικό ενδιάµεσο (ΙΙΙ), το 

οποίο αποβάλλει γλυκερόλη έτσι ώστε να δηµιουργηθεί ο νέος εστέρας (ΙV) και να αναγεννηθεί ο 

καταλύτης Η+ (Schuchardt, et al., 1998). Σύµφωνα µε το µηχανισµό, όταν υπάρχει νερό στο αντιδρών 

σύστηµα, καρβοξυλικά οξέα µπορούν να σχηµατιστούν από την αντίδραση του καρβοκατιόντος (ΙΙ) µε το 

νερό. 
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Σχήµα 1-3. Μηχανισµός όξινα καταλυόµενης µετεστεροποίησης (R" : Γλυκερόλη και R' : Ανθρακική 

αλυσίδα λιπαρού οξέως). 

 Η επίδραση του τύπου της αλκοόλης 1.7.1.4

Οι αλκοόλες που χρησιµοποιούνται στην όξινη καταλυτική (αλλά και στην βασική καταλυτική) 

µετεστεροποίηση είναι η µεθανόλη, η αιθανόλη, η προπανόλη και η βουτανόλη. Η µεθανόλη και η 

αιθανόλη χρησιµοποιούνται πιο συχνά και στην εργαστηριακή έρευνα και στη βιοµηχανία βιοντίζελ 

(Demibras, 2003), (Lotero, et al., 2005). Το χαµηλό κόστος, αλλά και τα φυσικοχηµικά της 

χαρακτηριστικά (δραστικό και µικρό στερεοχηµικά µόριο), καθιστούν τη µεθανόλη την πρώτη επιλογή 

για την αντίδραση µετεστεροποίησης. Η αιθανόλη, από την άλλη µεριά, προέρχεται από ανανεώσιµες 

πηγές ενέργειας (γεωργικά προϊόντα) και αποτελεί µια πιο φιλική προς το περιβάλλον αλκοόλη σε 

σχέση µε τη µεθανόλη. Κατά συνέπεια, η αιθανόλη αποτελεί την ιδανική επιλογή για την σύνθεση ενός 

πλήρως βιολογικού καυσίµου (Demibras, 2003). 

Η χρήση µεγαλύτερου µοριακού βάρους αλκοολών, όπως η βουτανόλη, επιφέρει κάποια 

ενδιαφέροντα πλεονεκτήµατα. Η βουτανόλη έχει µεγαλύτερη διαλυτότητα στην πρώτη ύλη (λίπη και 

έλαια) σε σχέση µε τις µικρότερου µοριακού βάρους αλκοόλες, συµβάλλοντας σε ένα λιγότερα έντονο 

αρχικό στάδιο µεταφοράς µάζας. Επιπλέον, τα υψηλότερα σηµεία ζέσης των µεγαλύτερου µοριακού 

βάρους αλκοολών επιτρέπουν τη χρήση υψηλότερων θερµοκρασιών διατηρώντας χαµηλές πιέσεις στο 

εσωτερικό του αντιδραστήρα, ιδιαίτερα στην όξινη καταλυτική µετεστεροποίηση λόγω των υψηλότερων 

θερµοκρασιών αντίδρασης. Εντούτοις, µόνο ένας περιορισµένος αριθµός εργασιών έχει εξετάσει 

πραγµατικά το θέµα των χαρακτηριστικών της αλκοόλης. Οι (Nye, et al., 1983) σύγκριναν γραµµικές 

αλκοόλες από τη µεθανόλη έως τη βουτανόλη για να βρουν την καταλληλότερη για την µετεστεροποίηση 

των χρησιµοποιηµένων λαδιών (τηγανελαίων). Όλες οι αντιδράσεις πραγµατοποιήθηκαν 

χρησιµοποιώντας 0,1 % κ.β. θειικό οξύ σε διάφορες θερµοκρασίες. Με τη βουτανόλη παρατηρήθηκαν οι 

υψηλότεροι ρυθµοί αντίδρασης και η µεγαλύτερες µετατροπή, και ακολούθησε η 1-προπανόλη και 

έπειτα η αιθανόλη. Ακόµα κι αν οι όξινα καταλυόµενες αντιδράσεις που πραγµατοποιήθηκαν µε τη 

µεθανόλη αποδείχθηκαν οι πιο αργές, το αντίστροφο ίσχυε για τη βασικά καταλυόµενη διεργασία. Αυτά 

τα αποτελέσµατα οδηγούν στο ότι η αρχική διαλυτότητα των αντιδραστηρίων ήταν κρισιµότερη στην 

όξινη κατάλυση απ’ ότι στην βασική κατάλυση. 

 

 Επίδραση του νερού 1.7.1.5

Όπως αναφέρθηκε και σε προηγούµενη παράγραφο, το κόστος παραγωγής του βιοντίζελ µπορεί 

να µειωθεί µε τη χρησιµοποίηση χαµηλού κόστους πρώτων υλών οι οποίες όµως περιέχουν µεγάλες 
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ποσότητες ελεύθερων λιπαρών οξέων και υγρασίας. Από την άλλη πλευρά η όξινα καταλυόµενη 

µετατροπή των χαµηλού κόστους πρώτων υλών οδηγεί στο σχηµατισµό σηµαντικών ποσοτήτων νερού, 

το οποίο έχει αρνητική επίπτωση στην παραγωγή βιοντίζελ. Η όξινη κατάλυση θεωρείται γενικά πιο 

ανεκτική στην υγρασία και στα υψηλά επίπεδα οξύτητας στην πρώτη ύλη και, ως εκ τούτου, είναι 

καταλληλότερη για τα χαµηλής ποιότητας λίπη και έλαια (Sendzikiene, et al., 2004), (Lotero, et al., 

2005), (Kusdiana & Saka, 2004). Σε µια προσπάθεια να ποσοτικοποιηθεί η επίδραση του νερού στην 

παρασκευή βιοντίζελ µε καταλύτη θειικό οξύ, οι (Canakci & Van Gerpen, 1999) ερεύνησαν την 

ευαισθησία των αντιδράσεων σχηµατισµού εστέρα στο νερό και στην οξύτητα, που είναι παρόντα στο 

σογιέλαιο. Η παραγωγή εστέρων επηρεάσθηκε και από µια µικρή συγκέντρωση νερού, 0,1 % κ.β., και 

εµποδίστηκε σχεδόν ολοκληρωτικά όταν η συγκέντρωση νερού έφθασε το 5 % κ.β. Οι παραπάνω 

καθόρισαν ότι η περιεκτικότητα σε νερό πρέπει να κρατηθεί κάτω από 0,5 % κ.β. για να επιτευχθεί 90% 

µετατροπή σε εστέρες στις χρησιµοποιηθείσες συνθήκες αντίδρασης. Οι (Kusdiana & Saka, 2004) 

µελέτησαν την επίδραση του νερού στο σχηµατισµό µεθυλεστέρων από την µετεστεροποίηση του 

ελαίου σιναπόσπορου µε µεθανόλη χρησιµοποιώντας διάφορους καταλύτες (Σχήµα 1-4). Οι αντιδράσεις 

διεξήχθησαν υπό τις ίδιες συνθήκες εκτός από τις ποσότητες καταλυτών οι οποίες ρυθµίστηκαν στο 1.5 

% κ.β. NaOH και 3 % κ.β. H2SO4 και το χρόνο αντίδρασης ο οποίος ήταν 1 h για τις αλκαλικά 

καταλυόµενες και 48h για τις όξινα καταλυόµενες αντιδράσεις. Από τις παραπάνω µελέτες διαπιστώθηκε 

ότι η συγκέντρωση νερού ήταν κρισιµότερη στην όξινη κατάλυση απ’ ότι στην βασική κατάλυση. Στην 

όξινα καταλυόµενη µετεστεροποίηση, η µετατροπή εστέρα µειώθηκε σε 6 % όταν υπήρχε 5 % κ.β. νερό 

στο αρχικό µίγµα αντιδραστηρίων. Αντίθετα, η αλκαλικά καταλυόµενη µετεστεροποίηση επηρεάστηκε 

µόνο ελαφρώς από την παρουσία νερού, και συγκεκριµένα για µία ισοδύναµη ποσότητα νερού στο 

αντιδρών µίγµα η µετατροπή εστέρα ήταν περίπου 70 %, το οποίο είναι σε συµφωνία µε τα 

αποτελέσµατα των (Canakci & Van Gerpen, 1999). 

Οι (Kusdiana & Saka, 2004) µελέτησαν επίσης και την αντίδραση της εστεροποίησης των 

ελεύθερων λιπαρών οξέων (Σχήµα 1-5). Όπως αναµενόταν, ο αλκαλικός καταλύτης οδήγησε στην 

πλήρη σαπωνοποίηση των ελεύθερων λιπαρών οξέων αλλά η όξινα καταλυόµενη εστεροποίηση 

παρουσίασε άριστη ανοχή στο νερό, διατηρώντας µια σχεδόν σταθερή µετατροπή εστέρα σε όλες τις 

προστιθέµενες ποσότητες νερού. 

 

Σχήµα 1-4. Μετατροπές µεθυλεστέρων συναρτήσει της περιεκτικότητας νερού στην µετεστεροποίηση 

των τριγλυκεριδίων. (ο) υπερκρίσιµη µεθανόλη, (■) αλκαλικά καταλυόµενη, (▲) όξινα καταλυόµενη 

µετεστεροποίηση. 
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Σχήµα 1-5. Παραγωγή µεθυλεστέρων συναρτήσει της περιεκτικότητας του νερού στην εστεροποίηση του 

ελαϊκού οξέος. (ο) υπερκρίσιµη µεθανόλη, (▲) όξινα καταλυόµενη εστεροποίηση. 

 
Οι (Sridharan & Mathai, 1974) παρατήρησαν ότι η µετεστεροποίηση των µικρής ανθρακικής 

αλυσίδας εστέρων επιβραδύνθηκε από την παρουσία πολικών ενώσεων. Σύµφωνα µε τα 

συµπεράσµατά τους, κατά τη διάρκεια των όξινα καταλυόµενων αντιδράσεων αλκοόλυσης η παρουσία 

πολικών ενώσεων µείωνε σηµαντικά τους ρυθµούς αντίδρασης. Οι παραπάνω απέδωσαν την 

επιβραδυντική επίδραση στο γεγονός ότι οι πολικές ενώσεις παρεµβαίνουν στην αντίδραση, 

δεσµεύοντας ιόντα υδρογόνου και εµποδίζοντας τη διαθεσιµότητα αυτών των ιόντων για κατάλυση. Το 

νερό ως πολική ένωση ενεργεί καθ’ αυτόν τον τρόπο στην µετεστεροποίηση των τριγλυκεριδίων. 

Έχοντας υπόψη την ισχυρή συγγένεια που το θειικό οξύ έχει για το νερό, είναι πιθανό ότι το οξύ θα 

αλληλεπιδράσει εντονότερα µε τα µόρια του νερού παρά µε τα µόρια της αλκοόλης. Κατά συνέπεια, εάν 

το νερό είναι παρόν στην πρώτη ύλη ή παράγεται κατά τη διάρκεια της αντίδρασης, ο όξινος καταλύτης 

θα δεσµευτεί κατά προτίµηση στο νερό, οδηγώντας σε έναν αντιστρέψιµο τύπο απενεργοποίησης του 

καταλύτη (Lotero, et al., 2005). 

 Εποµένως, υπάρχουν δύο πτυχές που επιδρούν στη δυνατότητα πρόσβασης του καταλύτη 

στα µόρια των τριγλυκεριδίων. Η πρώτη έχει συζητηθεί προηγουµένως και έχει να κάνει µε το 

µακροσκοπικό διαχωρισµό φάσεων, που γίνεται αντιληπτός από το αρχικό ελέγχον στάδιο της 

µεταφοράς µάζας, το οποίο µπορεί να περιορίζει σοβαρά τον ρυθµό αντίδρασης. Μάλιστα, όταν 

χρησιµοποιούνται συνδιαλύτες, όπως το τετραϋδροφουράνιο (THF), για να αντιµετωπιστεί στο 

πρόβληµα της µη αναµιξιµότητας, ο ρυθµός µεθανόλυσης αυξάνεται εντυπωσιακά (Boocock, et al., 

1996). Η άλλη λιγότερο εµφανής πτυχή, που φαίνεται να έχει επιπτώσεις στην όξινη κατάλυση, είναι η 

επίδραση που το νερό έχει στη δραστικότητα του καταλύτη. Το νερό όχι µόνο µπορεί να δεσµεύσει τα 

όξινα ιόντα (H+) στο διάλυµα αποτελεσµατικότερα από την αλκοόλη (δηµιουργώντας µ’ αυτόν τρόπο ένα 

ασθενέστερο οξύ), αλλά καθώς αυξάνεται η συγκέντρωσή του, µπορεί να προκαλέσει τη δηµιουργία 

πλούσιων υδάτινων στοιβάδων γύρω από τα πρωτόνια. Αυτά τα πρόσθετα µόρια του νερού γύρω από 

τον καταλύτη τον προστατεύσουν από τα υδροφοβικά µόρια τριγλυκεριδίων, εµποδίζοντας µε αυτόν τον 

τρόπο την αντίδραση. Αξίζει να σηµειωθεί πως η ενυδάτωση του όξινου καταλύτη έχει µια εντονότερη 

επίδραση στην µετεστεροποίηση απ’ ότι στην εστεροποίηση, λαµβάνοντας υπόψη τις µεγαλύτερες και 

πιο υδροφοβικές ενώσεις που εµπλέκονται στην µετεστεροποίηση (τριγλυκερίδια), Αντίθετα οι πολικές 

καρβοξυλικές οµάδες των ελεύθερων λιπαρών οξέων και η ικανότητά τους να αλληλεπιδρούν µέσω 

δεσµών υδρογόνου µε τα µόρια του νερού διευκολύνουν την αλληλεπίδραση ελεύθερων λιπαρών οξέων 

- καταλύτη και, συνεπώς, την εστεροποίηση (Lotero, et al., 2005). 
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 Εστεροποίηση 1.7.2

Η διεργασία της µετατροπής των καρβοξυλικών οξέων σε µονοεστέρες υπό την παρουσία οξέως 

ονοµάζεται εστεροποίηση. Η εστεροποίηση, είναι η αντίδραση ενός καρβοξυλικού οξέως µε µια αλκοόλη 

για το σχηµατισµό ενός εστέρα και νερού. Στην συγκεκριµένη εστεροποίηση ένα ελεύθερο λιπαρό οξύ 

αντιδρά µε µία αλκοόλη, για την παραγωγή ενός εστέρα λιπαρού οξέος και νερού (Σχήµα 1-6) (Meher, et 

al., 2006). 

 

Σχήµα 1-6. Συνοπτικός µηχανισµός αντίδρασης εστεροποίησης 

 

Κατάλληλες αλκοόλες για τη συγκεκριµένη διαδικασία αυτή είναι η µεθανόλη, η αιθανόλη, η 

προπανόλη και η βουτανόλη. Κυρίως όµως χρησιµοποιείται η µεθανόλη λόγω του χαµηλού της κόστους 

και των φυσικών - χηµικών της πλεονεκτηµάτων έναντι των υπολοίπων. Από την άλλη πλευρά η 

αιθανόλη λόγο του υγροσκοπικού της χαρακτήρα, άρα και των υψηλών επιπέδων υγρασίας, 

αποφεύγεται για τέτοιου είδους αντιδράσεις. 

Η αντίδραση της εστεροποίησης πραγµατοποιείται σε ένα στάδια. Τα ελεύθερα λιπαρά οξέα 

(FFAs) αντιδρούν µε τη µεθανόλη (MeOH) και παράγονται µεθυλεστέρες (MEs) και Νερό (H2O). 

 

2FFAs MeOH MEs H O+ → +  

 

Στον αντιδραστήρα παράλληλα µε την αντίδραση της εστεροποίησης πραγµατοποιείται και η 

αντίδραση της όξινης υδρόλυσης. Το παραγόµενο νερό υπό την παρουσία του οξέως αντιδρά µε τους 

µεθυλεστέρες προς την παραγωγή ελευθέρων λιπαρών οξέων και µεθανόλης. 

 

2MEs H O FFAs MeOH+ → +  

 

 Τάξη αντίδρασης - σταθερά ισορροπίας - σταθερά ρυθµού  1.7.2.1

Η εστεροποίηση είναι µία αντίδραση δεύτερης τάξης, που σε ισχυρή περίσσεια ενός από τα 

αντιδρώντα γίνεται πρώτης τάξης. Η εστεροποίηση µε αλκοόλες µικρού µοριακού βάρους (µεθανόλη, 

αιθανόλη, βουτανόλη) είναι µία όξινα καταλυόµενη αντίδραση που εκτός από το καθιερωµένο θειικό οξύ 

ως καταλύτης µπορούν να χρησιµοποιηθούν επίσης το υδροχλωρικό οξύ, οξέα κατά Lewis και όξινες 

ρητίνες ανταλλαγής ιόντων. 

Οι σταθερές ρυθµού για την εστεροποίηση των κορεσµένων ελεύθερων λιπαρών οξέων που 

κυµαίνονται από το βουτυρικό (C4:0) ως το στεατικό (C18:0) είναι πρακτικά οι ίδιες. Οι σταθερές ρυθµού 

για την εστεροποίηση των ακόρεστων ελεύθερων λιπαρών οξέων όπως το ελαïκό (C18:1) και το 

ερουκικό (C22:1) είναι παρόµοιες και κάπως µικρότερες από το µισό των σταθερών ρυθµού των 

κορεσµένων (Kocsisova, et al., 2005). 

 Συνθήκες 1.7.2.2

Οι παράµετροι που επηρεάζουν το ρυθµό της εστεροποίησης είναι η θερµοκρασία αντίδρασης, η 

µοριακή αναλογία αλκοόλης : ελεύθερων λιπαρών οξέων, ο τύπος και ποσότητα του καταλύτη, το είδος 

της διεργασίας - ρυθµός ανάδευσης, η σύσταση και καθαρότητα του αντιδρώντος µίγµατος. Η αντίδραση 
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της εστεροποίησης πραγµατοποιείται υπό την παρουσία διαφόρων ειδών καταλυτών, και συγκεκριµένα 

παρουσία όξινων και ενζυµικών καταλυτών. 

Η αναλογία αλκοόλης ελαίου αλλά και η περιεκτικότητα του αντιδρώντος µίγµατος σε υγρασία σε 

είναι δύο από τους κύριους παράγοντες που επηρεάζουν την αντίδραση της εστεροποίησης. Με βάση 

τη στοιχειοµετρία της η µετεστεροποίηση χρειάζεται ένα (1) µόριο αλκοόλης και ένα µόριο ελεύθερου 

λιπαρού οξέως για να παραχθεί ένα (1) µόριο εστέρων και ένα (1) µόριο νερού. Αν και η στοιχειοµετρική 

µοριακή αναλογία είναι 1:1 molmol-1 στην πράξη δεν χρησιµοποιείται αυτή η αναλογία αλλά µεγαλύτερη 

µε σκοπό να µετατοπιστεί η ισορροπία και να αυξηθούν έτσι οι αποδόσεις σε εστέρες. Η µοριακή 

αναλογία που χρησιµοποιείται στην πράξη είναι συνδεδεµένη µε τον τύπο του καταλύτη που 

χρησιµοποιείται. Επίσης στο συγκεκριµένο σηµείο θα πρέπει να ληφθεί υπόψη ότι η αντίδραση της 

εστεροποίησης είναι ισχυρά αµφίδροµη αντίδραση και επηρεάζεται πολύ από την περιεκτικότητα του 

αντιδρώντος µίγµατος σε υγρασία.  

Μία περίσσεια της αλκοόλης ευνοεί το σχηµατισµό των προϊόντων. Από την άλλη µεριά, µια 

υπερβολική περίσσεια αλκοόλης κάνει δαπανηρή τη διεργασία λόγο του κόστους ανάκτησης της 

µεθανόλης, µε αποτέλεσµα η ιδανική αναλογία αλκοόλης : ελαίου πρέπει να προσδιοριστεί εµπειρικά, 

λαµβάνοντας υπόψη κάθε ξεχωριστή διαδικασία. Η όξινα καταλυόµενη εστεροποίηση χρειάζεται 

τουλάχιστον από 3:1 molmol-1 έως 30:1 molmol-1 µοριακή αναλογία ανάλογα µε τον τύπο του καταλύτη 

που χρησιµοποιείται κάθε φορά. 

 Όξινα καταλυόµενη εστεροποίηση. 1.7.2.3

Οι µεθυλεστέρες των λιπαρών οξέων παράγονται όπως αναφέρθηκε µέσω της διεργασίας της 

µετεστεροποίησης των φυτικών λαδιών, αλλά και µέσω της εστεροποίησης των ελεύθερων λιπαρών 

οξέων (οξύτητα). Η αντίδραση της εστεροποίησης όπως και η µετεστεροποίησης µπορεί να 

χρησιµοποιηθεί σαν µέθοδος παραγωγής µεθυλεστέρων από τα ελεύθερα λιπαρά οξέα µε ταυτόχρονη 

παραγωγή νερού αντί για γλυκερίνη, σύµφωνα µε την αντίδραση. 

 

 

 

Μηχανισµός εστεροποίησης 

Ο µηχανισµός της εστεροποίησης περιλαµβάνει την προσθήκη ενός πρωτονίου σε ένα οξυγόνο 

µιας καρβοξυλικής οµάδας που ακολουθείται από µία πυρηνόφιλη αντίδραση του πρωτονιοµένου οξέος 

µε µία αλκοόλη µε αποµάκρυνση ενός µορίου νερού και ενός πρωτονίου (Σχήµα 1-7). 

 

 

 

Σχήµα 1-7. Μηχανισµός εστεροποίησης 
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 Επίδραση της υδροφοβικότητας του καταλύτη στην αντίδραση εστεροποίησης   1.7.2.4

Παρόλο που ο µηχανισµός της ετερογενούς όξινης κατάλυσης της αντίδρασης εστεροποίησης 

φαίνεται να είναι παρόµοιος µε αυτών της οµογενούς, υπάρχει µεγάλη εξάρτηση της υδροφοβικότητας 

του στερεού καταλύτη µε την δραστικότητά του. Τρεις περιπτώσεις θα µπορούσε να ξεχωρίσει κάποιος:  

 

A. αν υπάρχει µια αποµονωµένη υδρόφιλη θέση ανάµεσα σε πλειάδα υδροφοβικών, είναι 

πιθανόν ότι η υδρόφοβη ουρά του οξέος θα ροφηθεί παράλληλα στην υδρόφοβη επιφάνεια. 

 

Α - υδρόφοβη επιφάνεια µε µια αποµονωµένη υδρόφιλη θέση 

 

B. αν υπάρχουν µερικές υδρόφιλες περιοχές σε µια υδρόφοβη «γειτονιά» τα µόρια του 

ελεύθερου λιπαρού οξέος θα ροφηθούν κάθετα στη επιφάνεια. 

 

Β - υδρόφοβη επιφάνεια µε γειτονικές υδρόφιλες θέσης 

 

C. αν υπάρχει πληθώρα υδρόφιλων περιοχών το παράγωγο της αντίδρασης εστεροποίησης 

νερό θα ροφηθεί στην επιφάνεια µε αποτέλεσµα να απενεργοποιήσει τον καταλύτη. 

 

C - υδρόφοβη επιφάνεια µε πλειάδα υδρόφιλων θέσεων 

 

Το δυναµικό διαχωρισµού των φάσεων µεταξύ µια υδατικής και µια λιπώδους φάσης µπορεί να 

έχει σηµαντικό ρόλο στην εξέλιξη της αντίδρασης. Στην οµογενή κατάλυση ο καταλύτης µεταφέρεται 

στην υδατική φάση χάνοντας την δραστικότητά του καθώς δεν έρχεται σε επαφή µε τα ελεύθερα λιπαρά 

οξέα. Κάποιοι ετερογενείς καταλύτες µπορεί να έχουν τέτοια παρόµοια συµπεριφορά εάν διαθέτουν 

πάρα πολλές υδρόφιλες θέσεις ανά επιφάνεια. 

 Όσον αφορά τους ζεόλιθους η υδροφοβικότητα και η οξύτητα εξαρτώνται και οι δύο από την 

αναλογία SiO2  / Al2O3. Οι ζεόλιθοι περιέχουν πυρίτιο, αλουµίνιο και οξυγόνο στη δοµή τους και κατιόντα 

νερού ή και άλλα µόρια σους πόρους τους. Η αναλογία SiO2 / Al2O3 µπορεί να χρησιµοποιηθεί για να 

καθοριστεί η υδροφοβικότητα και η οξύτητα. Η οξύτητα µειώνεται αυξανόµενης της αναλογίας και η 
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υδροφοβικότητα αυξάνεται αυξανόµενης της αναλογίας. Είναι προφανές λοιπόν ότι χρειάζεται τέτοια 

αναλογία ώστε κανένα από τα δύο φαινόµενα να µην είναι πολύ ισχυρό. Καθώς µεγάλη αναλογία 

συνεπάγεται µικρή οξύτητα δηλαδή κακή δραστικότητα αλλά παράλληλα µικρή αναλογία συνεπάγεται 

µεγάλη υδροφοβικότητα . 

 Οι υπερόξινες καταλυτικές ρητίνες τύπου Amberlyst και Nafion έχουν µεγάλους και καθόλου 

πόρους αντίστοιχα. Η υδροφοβικότητα σε αυτή την περίπτωση οφείλεται στις αλυσίδες πολυµερισµού 

των  ρητινών εναλλαγής ιόντων που έχουν µεγάλη συγγένεια µε τις ουρές των λιπαρών οξέων και τις 

αλκοόλες. Εκτός αυτού οι σουλφονικές οµάδες οξέων που παρεµβάλλονται στις χηµικές αλυσίδες είναι 

ισχυρά οξέα σε σύγκριση µε τις υδροξυοµάδες που υπάρχουν στους ζεόλιθους και στα µεταλλικά 

οξείδια. Αυτό κάνει της ρητίνες πολύ καλούς καταλύτες για την εστεροποίηση, στερούν όµως ως προς 

την αντοχή στη θερµοκρασία (Kiss, et al., 2006). 

 Υδρόλυση ελαίων και λιπών 1.7.3

Τα λιπαρά οξέα καθώς και οι µεθυλεστέρες των λιπαρών οξέων αποτελούν ίσως τα 

σηµαντικότερα προϊόντα της βιοµηχανίας ελαιοχηµικών. Τα λιπαρά οξέα χρησιµοποιούνται κατά κόρων 

όπως πρώτη ύλη για την παραγωγή σαπουνιών, για το σχηµατισµό µέσης ανθρακικής αλυσίδας 

τριγλυκεριδίων, πολυολεστέρων και λοιπών ενώσεων. Τα φυτικά έλαια και ζωικά λίπη, µπορούν να 

υδρολυθούν ή να διασπαστούν στα περιεχόµενα λιπαρά οξέα που και τη γλυκερίνη - Fat Splitting. Η 

αντίδραση περιγράφεται από την ακόλουθη αντίδραση: 
 

 

 

Η διάσπαση των ελαίων και λιπών σε ελεύθερα λιπαρά οξέα είναι ουσιαστικά µια οµογενής 

αντίδραση που ολοκληρώνεται σε τρία στάδια. Αρχικά τα τριγλυκερίδια αντιδρούν προς σχηµατισµό 

διγλυκεριδίων και ελεύθερων λιπαρών οξέων, στη συνέχεια τα διγλυκερίδια προς µονογλυκερίδια και 

λιπαρά οξέα και τέλος τα µονογλυκερίδια προς γλυκερίνη και λιπαρά οξέα. Οι αντιδράσεις του κάθε 

σταδίου είναι ισχυρά αµφίδροµες εποµένως µία τυπική διάσπαση έχει ως αποτέλεσµα ένα µίγµα 

λιπαρών οξέων, γλυκερίνης, µονογλυκεριδίων, διγλυκεριδίων και τριγλυκεριδίων (Patil, et al., 1988) 

(Sturzenegger & Sturm, 1951). 

Κατά τη διάρκεια του πρώτου σταδίου, δηλαδή τη διάσπαση των τριγλυκεριδίων, η αντίδραση 

προχωρά αργά, αυτό οφείλεται στη χαµηλή διαλυτότητα του νερού στην ελαιώδη φάση. Στο δεύτερο 

στάδιο, δηλαδή τη διάσπαση των διγλυκεριδίων, η αντίδραση προχωρά αρκετά γρήγορα που οφείλεται  

στη µεγαλύτερη διαλυτότητα του νερού στα λιπαρά οξέα που έχουν σχηµατιστεί (Ackelsberg , 1958). Η 

τελική φάση χαρακτηρίζεται από µία αργή αντίδραση µιας και τα λιπαρά οξέα που παράγονται καθώς 

και το παραπροϊόν η γλυκερίνη φτάνουν σε συνθήκες χηµικής ισορροπίας. Στο σηµείο της ισορροπίας, 

οι ρυθµοί υδρόλυσης και επανα-εστεροποίησης, re-esterification είναι ίσοι. 

Για την πλήρη ολοκλήρωση της αντίδρασης, το υποπροϊόν της αντίδρασης, δηλαδή η γλυκερίνη, 

θα πρέπει να αποµακρύνεται συνεχώς από το σύστηµα. Η αύξηση της θερµοκρασίας και της πίεσης 

επιταχύνει την αντίδραση λόγω της αυξανόµενης διαλυτότητας του νερού στη φάση του ελαίου καθώς 

και στην υψηλότερη ενέργεια ενεργοποίησής της. Μια αύξηση στη θερµοκρασία από 150 οC σε 220 οC 

αυξάνει τη διαλυτότητα νερού από δύο - τρεις φορές. Η παρουσία µικρών ποσοτήτων ανόργανων 

οξέων, όπως το θειικό οξύ ή ορισµένων οξειδίων µετάλλων, όπως για παράδειγµα τα οξείδια του 

ψευδάργυρου ή του µαγνησίου, επιταχύνουν την αντίδραση της διάσπασης (Shahidi, 2005).  
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 Μέθοδοι διάσπασης 1.7.3.1

Υπάρχουν τουλάχιστον τέσσερις γνωστές µεθόδους διάσπασης των τριγλυκεριδίων των ελαίων. 

• Η µέθοδος Twitchell (Twitchell, 1897) η οποία κάνει χρήση του αντιδραστηρίου Twitchell 

και θειικού οξέως για την κατάλυση της αντίδρασης της υδρόλυσης. Το αντιδραστήριο 

είναι ένα µίγµα σουλφοποιηµένου (sulfonated) ελαϊκού ή άλλο λιπαρού οξέως και 

ναφθαλίνης (naphthalene). Η αντίδραση πραγµατοποιείται, σε ανθεκτικό στα οξέα δοχείο 

µε 50 / 50 µαζική αναλογία ελαίου νερό, υπό την παρουσία 1-2% θειικού οξέος, και 0,75-

1,25% αντιδραστηρίου Twitchell, σε ατµοσφαιρική πίεση υπό τη συνεχή διαβίβαση 

ζωντανού ατµού για χρονικό διάστηµα 36 - 48 h. Η διαδικασία αυτή επαναλαµβάνεται 

συνήθως δύο έως τέσσερις φορές, αποµακρύνοντας τη γλυκερίνη σε κάθε στάδιο για την 

µετατόπιση της ισορροπίας. 

• Η µέθοδος σε αυτόκλειστο αντιδραστήρα (Shahidi, 2005), µικρής διαµέτρου 1.220 - 1.829 

mm και µεγάλου ύψους 6-12 m, κατά την οποία χρησιµοποιείται συνήθως ως καταλύτες, 

οξείδια ψευδαργύρου, µαγνησίου και ασβεστίου σε µικρό ποσοστό 2-4%. Κατά τη 

λειτουργία, το αυτόκλειστο, γεµίζει µε το λάδι και το νερό σε αναλογία 50/50 και τον  

καταλύτη. Στη συνέχεια και εφόσον α αντιδραστήρας σφραγίσει διοχετεύεται ατµός από το 

κάτω µέρος του αντιδραστήρα έως την αύξηση της πίεσης στα 1.135 kPa και στη 

συνέχεια συνεχίζεται η διαβίβαση ατµού από τον πυθµένα και η εξαγωγή από την οροφή 

ώστε να διατηρηθεί η επιθυµητή ανάδευση και πίεση λειτουργίας. Με τη συγκεκριµένη 

µέθοδο επιτυγχάνεται άνω του 95% µετατροπή µετά από 6-10 h αντίδραση. 

• Η συνεχής αντιρροή µέθοδος υψηλής πίεσης (Lurgi AG, Technical brochure no. 

197e/3.91/30), γνωστή και ως η διαδικασία Colgate-Emery (Barnebey & Brown, 1948), 

είναι η πιο αποτελεσµατική από τις τρέχουσες µεθόδους υδρόλυσης. Η υψηλή 

θερµοκρασία και η πίεση που χρησιµοποιούνται επιτρέπουν µικρό χρόνο αντίδρασης. Η 

πλήρης αντιρροή του ελαίου και του νερού επιφέρουν ένα εξαιρετικά υψηλό βαθµό 

διάσπασης, χωρίς την ανάγκη χρήσης καταλύτη. Ο αντιδραστήρας και σε αυτήν τη 

περίπτωση έχει µικρή διάµετρο 508 - 1.220 mm και µεγάλο ύψος 18 - 25 m και είναι 

σχεδιασµένος για πίεση λειτουργίας τα 5.000 kPa ώστε σε αυτήν την πίεση να αυξηθεί η 

διαλυτότητα του νερού στο λάδι. Κατά τη διαδικασία το λάδι εισέρχεται από τον πυθµένα 

και το νερό εισάγεται κατά αντιρροή κοντά στην κορυφή, σε αναλογία 40 - 50% της 

µαζικής παροχής του ελαίου. Η σχετικά υψηλή θερµοκρασία διάσπασης (250 - 260 οC) 

εξασφαλίζει επαρκή διάλυση της υδατικής στοιβάδας στο λάδι, έτσι ώστε να µην 

απαιτείται µηχανική ανάδευση. Με τη συγκεκριµένη µέθοδο πάνω από 99% µετατροπή 

µπορεί να επιτευχθεί σε µόλις 2-3 h. 

• Η Ενζυµατική µέθοδος διάσπασης. Τα έλαια µπορούν να υδρολυθούν επίσης υπό την 

παρουσία ενζύµων. Η συγκεκριµένη µέθοδος διάσπασης µέσω της χρήσης λιπολυτικών 

ενζύµων είχαν διενεργηθεί σε πειραµατικές δοκιµές. Ωστόσο, προς το παρόν, η 

συγκεκριµένη διαδικασία είναι αµφίβολης σηµασίας λόγω του υψηλού κόστους του και του 

µεγάλου χρόνου αντίδρασης. Η Ενζυµατική διάσπαση των λιπών και ελαίων από τις 

λιπάσες Candida Rugosa, Aspergillus niger και Rhizopus arrhizus είχε µελετηθεί σε εύρος 

θερµοκρασίας από 26 - 46 οC για χρόνο αντίδρασης 48 - 72 h µε περίπου 98 % 

µετατροπή (Linfield, et al., 1984). Υπάρχουν όµως ακόµη και σήµερα σοβαρά 

προβλήµατα που θα πρέπει να λυθούν στην περαιτέρω ανάπτυξη της διαδικασίας πριν η 

συγκεκριµένη µέθοδος γίνει εµπορικά βιώσιµη και εφικτή. 
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Σύµφωνα µε τους (Yow & Liew, 1999) η διεργασία της διάσπασης µπορεί να πραγµατοποιηθεί 

από παρουσία στερεών όξινων καταλυτών. Οι τελευταίοι προχώρησαν στην υδρόλυση φοινικέλαιου 

(Palm oil) στο θερµοκρασιακό εύρος από 130 - 160 oC µε τη χρήση όξινων καταλυτικών ρητινών όπως 

οι Purolite CT-110, CT-151, CT-165 και CT-175. Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σε τρίλαιµη κωνική 

φιάλη µε τη συνεχή διαβίβαση ζωντανού ατµού στο εσωτερικό του ελαίου διαδικασία παρόµοια µε τη 

µέθοδο Twitchell η οποία κάνει τη χρήση θειικού οξέως. Μετά το πέρας 14 h επιτεύχθηκε µετατροπή της 

τάξης 70%. 

 

∆ιάγραµµα 1-2. Μεταβολές συγκέντρωσης σε ετερογενώς καταλυόµενη υδρόλυση τριγλυκεριδίων 

Τριγλυκερίδια (T), διγλυκερίδια (D), µονογλυκερίδια (M), ελεύθερα λιπαρά οξέα (A) και γλυκερίνη (G). 

Καταλύτης CT-165 (polystyrene sulfonic acid cation-exchanged resin; Purolite International Ltd., 

Pontyclun, United Kingdom) στους 155 °C. 

 

 Θερµική - µη καταλυτική µετεστεροποίηση 1.7.4

Τα τελευταία έτη εκτός από την αλκαλική και όξινη µετεστεροποίηση έχουν αρχίσει να 

µελετούνται και να αναπτύσσονται και νέες µέθοδοι µετεστεροποίησης. Μία από αυτές είναι και η 

θερµική µέθοδος µετεστεροποίησης. Η θερµική µέθοδος πραγµατοποιείται σε υψηλές θερµοκρασίες 

(>180οC) και πίεση (>30 bar) απουσία καταλύτη (Diasakou, et al., 1998). Σηµαντικό πλεονέκτηµα της 

µεθόδου αυτής είναι το γεγονός στα τελικά προϊόντα, βιοντίζελ και γλυκερίνη, δεν υπάρχουν 

επιµολύνσεις καταλύτη. Η γλυκερίνη που λαµβάνεται είναι απολύτως άχρωµη και διαυγής, σε αντίθεση 

µε τη γλυκερίνη των κλασικών µεθόδων που το χρώµα της είναι σκούρο καφέ. Τα µειονεκτήµατα της 

θερµικής, µη καταλυτικής µεθόδου είναι οι χαµηλοί ρυθµοί αντίδρασης, καθώς και οι απαιτούµενες 

υψηλές θερµοκρασίες και πιέσεις για τη διεξαγωγή της αντίδρασης. 

Μια παραλλαγή της θερµικής µετεστεροποίησης είναι η αντίδραση µε υπερκρίσιµη µεθανόλη. Η 

υπερκρίσιµη κατάσταση της µεθανόλης επιτυγχάνει εξαιρετικά επίπεδα διαλυτότητας της µεθανόλης στο 

λάδι, διαµορφώνοντας ενιαία φάση αντίδρασης (Kusdiana & Saka, 2001). Έτσι, η ολοκλήρωση της 

αντίδρασης γίνεται µέσα σε σύντοµο χρονικό διάστηµα, πολύ µικρότερο από το απαιτούµενο για την 

αντίδραση σε διφασικό σύστηµα. Παράλληλα, λόγω της µη καταλυτικής διαδικασίας, ο καθαρισµός των 
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προϊόντων µετά την µετεστεροποίηση είναι φιλικός προς το περιβάλλον σε σύγκριση µε τη συµβατική 

µέθοδο. Μειονέκτηµα της συγκεκριµένης µεθόδου είναι υψηλές οι πιέσεις που αναπτύσσονται σε υψηλές 

θερµοκρασίες. Η µέθοδος της υπερκρίσιµης µεθανόλης, σύµφωνα µε τους (Saka & Dadan, 2001), 

προσφέρει µια πιθανότατα χαµηλού κόστους, µε πολύ απλή τεχνολογία για την παραγωγή εναλλακτικού 

καυσίµου βιοντίζελ. 

 Ετερογενής κατάλυση αντιδράσεων εστεροποίησης και µετεστεροποίησης 1.7.5

Στην περιοχή της ετερογενούς κατάλυσης έχουν γίνει σηµαντικά βήµατα από ινστιτούτα και 

ερευνητές. Κύριος στόχος των προσπαθειών είναι η δηµιουργία ενός καταλυτικού συστήµατος το οποίο 

θα λειτουργεί σε σχετικά χαµηλές θερµοκρασίες και πιέσεις, θα έχει ικανοποιητικούς χρόνους 

αντίδρασης αλλά το κυριότερο θα µπορεί να διαχειριστεί λίπη και έλαια χαµηλής ποιότητας, µε υψηλά 

επίπεδα οξύτητας και υγρασίας. Το µεγάλο ενδιαφέρον ξεκίνησε µε τη χρήση του καταλύτη Amberlyst 

της Rohm & Hass (Coteron, et al., 1997) ο οποίος παρουσίασε πολύ καλά αποτελέσµατα στην 

µετατροπή των λιπαρών οξέων και τριγλυκεριδίων σε βιοντίζελ στην θερµοκρασία των 65 - 75 οC . Η 

ιδέα όµως µετά µερικά χρόνια εγκαταλείφθηκε λόγο της δυσκολία στο να επιτευχθεί απόδοση σε εστέρες 

πάνω από το 80-90%.  

Ως στερεοί καταλύτες έχουν προταθεί διάφορα συστήµατα υποστηριγµένων και µη µετάλλων. 

Μεταξύ των πλέον δηµοφιλών στερεών καταλυτών είναι και ζεολιθικά συστήµατα (Suppes, et al., 2004). 

Οι πρώτες ύλες  που έχουν δοκιµασθεί είναι τόσο ραφιναρισµένα έλαια όσο και όξινα έλαια για την 

ταυτόχρονη εξουδετέρωση των λιπαρών οξέων. Στον Πίνακας 1-3 παρουσιάζονται οι αποδόσεις 

διαφόρων συστηµάτων όταν αυτά χρησιµοποιήθηκαν ως καταλύτες ενός αντιδρώντος µίγµατος 

σογιέλαιου µε συγκέντρωση ελευθέρων λιπαρών οξέων ~ 2.6 % κ.β. και µεθανόλης. 

Πίνακας 1-3. Μετατροπή Σογιέλαιου µε τη χρήση διαφόρων καταλυτών στους 120 οC για 24 ώρες. 

Καταλύτης Μεθυλεστέρες (wt.%) 
Χωρίς καταλύτη 0.13 
CaCO3 1.7 
ZnCO3 9.3 
Νικέλιο 53 
Παλλάδιο 29 
ZnO 80 
Χυτοσίδηρος 3.1 
Ανοξείδωτο ατσάλι 3.9 
KXa  11 
(Cs,K) Xa 9 
Cs-ETS10a 18.2 
K-ETS10a 11.5 
(Cs,K)ETS10a 15 
ETS-10b 94.6 
K-ETS10b 93.5 
Cs-ETS10b 85.5 
(Cs,K)ETS10b 83.9 
1 (NaOx/NaX)b 72.4 
3 (NaOx/NaX)b 93.2 

a Ζεόλιθοι χωρίς προ-επεξεργασία. 
b Ζεόλιθοι που έχουν υποστεί θερµική προ-επεξεργασία στους 500 oC 
 

Από τη συγκεκριµένη µελέτη προκύπτει ότι το νικέλιο παρουσίασε ιδιαίτερα υψηλή δραστικότητα, 

άρα θα µπορούσε να είναι αποτελεσµατικός καταλύτης για την αλκοόλυση. Το οξείδιο και το ανθρακικό 

άλας του ψευδάργυρου ήταν επίσης αποτελεσµατικά. Εντούτοις, η τάση αυτών για διάλυση, ειδικά 

παρουσία υψηλών συγκεντρώσεων ελευθέρων λιπαρών οξέων, µειώνει τις δυνατότητές τους. Οι µισοί 

από τους ζεόλιθους που µελετήθηκαν και δεν είχαν υποστεί κάποια προ-επεξεργασία παρά τις 

υψηλότερες ενεργές επιφάνειες που κατείχαν, δεν ήταν τόσο αποτελεσµατικοί όσο το νικέλιο και το 
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παλλάδιο. Σε αντίθεση οι αντιδράσεις µε ζεόλιθους που υπέστησαν προ-επεξεργασία στους 500 oC για 

4h παρουσίασαν αυξηµένη δραστικότητα. 

 Ενζυµική εστεροποίηση και µετεστεροποίηση  1.7.6

Τα τελευταία χρόνια έχει αρχίσει να αναπτύσσεται και η µέθοδος της εστεροποίησης και 

µετεστεροποίησης των ελαίων µε τη χρήση ενζύµων ως βιοκαταλύτες. Οι βιο-καταλύτες που 

χρησιµοποιούνται στην µετεστεροποίησης ελαίων είναι λιπάσες όπως οι Candida antarctica, M.miehei, 

Rhizopus, P.cepacia, Fusarium κ.λπ. Οι λιπάσες µπορούν να καταλύσουν την µετεστεροποίηση των 

τριγλυκεριδίων είτε σε υδατικά είτε σε µη υδατικά συστήµατα. Χρησιµοποιούνται σε µικρές θερµοκρασίες 

(30 - 40 oC) και µικρές αναλογίας µεθανόλης ελαίου (1-1.5:1 molmol-1) µικρότερες της στοιχειοµετρίας 

της αντίδρασης. Μεγαλύτερες θερµοκρασίες και µοριακές αναλογίες παρεµποδίζουν την 

πραγµατοποίηση της αντίδρασης, λόγο µη αναστρέψιµης απενεργοποίηση του ενζύµου. Οι µετατροπές 

που µπορούν να επιτευχθούν µε τις λιπάσες είναι αξιόλογες χαρακτηριστικό που τους προσδίδει 

εξαιρετικό ενδιαφέρον. Επειδή συνήθως η αντίδραση γίνεται σε αναλογία αλκοόλης / ελαίου 1:1 έτσι 

ώστε να µη γίνει απενεργοποίηση του ενζύµου, η αντίδραση πραγµατοποιείται σε τρία στάδια. Σε κάθε 

ένα από αυτά προστίθεται 1:1 αλκοόλη και αφού καταναλωθεί όλη αυτή η ποσότητα γίνεται εν συνεχεία 

η δεύτερη και η τρίτη προσθήκη µε αποτέλεσµα την ολοκλήρωση της αντίδρασης. Ένα πλεονέκτηµα της 

ενζυµικής κατάλυσης είναι η δυνατότητα επαναχρησιµοποίησης του ενζύµου. Έτσι το ένζυµο που έχει 

χρησιµοποιηθεί υπό τις παραπάνω συνθήκες, µπορεί να δώσει >95% µετατροπή ακόµα και µετά από 

50 επαναχρησιµοποιήσεις (Fukuda, et al., 2001). Το πιο σηµαντικό µειονέκτηµα είναι η τιµή των 

ενζύµων η οποία µερικές φορές φτάνει σε υπερβολικά ύψη καθώς επίσης και η απαίτηση χρήσης 

επεξεργασµένων ελαίων για την αποφυγή αποδραστικοποίησης των βιοκαταλυτών. Στον Πίνακας 1-4 

γίνεται µια σύγκριση της βασικά καταλυόµενης µετεστεροποίησης µε την ενζυµικά καταλυόµενη. 

Πίνακας 1-4. Σύγκριση αλκαλικής-κατάλυσης και κατάλυσης µε λιπάσες 

Παράµετροι Αλκαλική κατάλυση Ενζυµική κατάλυση 
Θερµοκρασία αντίδρασης 60-70 oC 30-40 oC 
Ελεύθερα λιπαρά οξέα Σχηµατισµός σαπώνων Σχηµατισµός µεθυλεστέρων 
Νερό  Επηρεάζει τη αντίδραση Καµιά επίδραση 
Περιεκτικότητα σε µεθυλεστέρα Φυσιολογική  Υψηλή  
Ανάκτηση γλυκερίνης ∆ύσκολη  Εύκολη  
Καθαρισµός µεθυλεστέρων Επανειληµµένα πλυσίµατα Κανένας  
Κόστος παραγωγής καταλύτη Χαµηλό  Εξαιρετικά υψηλό 

 

 Συµβατική βιοµηχανική τεχνολογία µετεστεροποίησης και εστεροποίησης 1.7.7

Η συµβατική τεχνολογία παραγωγής βιοντίζελ όπως αναφέρθηκε και στις προηγούµενες 

παραγράφους βασίζεται στην µετεστεροποίηση µε τη χρήση οµογενούς βασικού καταλύτη (π.χ. KOH, 

NaOH, CH3ONa). Στο διάγραµµα που ακολουθεί παρατίθεται απλοποιηµένο διάγραµµα ροής της 

συµβατικής τεχνολογίας παραγωγής βιοντίζελ από εξευγενισµένα (ραφινέ) λίπη και έλαια (Σχήµα 1-8). 

Όπως αναφέρθηκε και σε προηγούµενη παράγραφο η πρώτη ύλη, η οποία είναι απαλλαγµένη από 

οξύτητα και υγρασία, οδηγείται για αντίδραση στους 55 - 60 οC σε αντιδραστήρα ή αντιδραστήρες 

µετεστεροποίησης υπό την παρουσία του καταλύτη και της µεθανόλης. Η αντίδραση µπορεί να γίνει σε 

ένα στάδιο, δηλαδή προσθήκη όλης της µεθανόλης και του καταλύτη απευθείας, ή σε τµηµατική 

προσθήκη της µεθανόλης και του καταλύτη σε δύο ή τρία στάδια, σε έναν ή πολλούς εν σειρά 

αντιδραστήρες. 
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Σχήµα 1-8. Μεθοδολογικό διάγραµµα ροής διεργασίας παραγωγής βιοντίζελ από εξευγενισµένα έλαια 

 

Μετά την ολοκλήρωση της αντίδρασης λαµβάνονται δύο βαρυτικά διαχωρίσιµα κλάσµατα. Το 

βαρύ κλάσµα της ακατέργαστης γλυκερίνης και το κλάσµα των µεθυλεστέρων. Τα συγκεκριµένα 

κλάσµατα περιέχουν την περίσσεια της µεθανόλης, τα υπολείµµατα του καταλύτη καθώς επίσης και 

υπολείµµατα σαπώνων που  έχουν σχηµατιστεί. Για τον εξευγενισµό της στοιβάδας του βιοντίζελ 

ακολουθούνται τα στάδια εξουδετέρωσης του βασικού καταλύτη µε οξύ, αποµάκρυνσης της περίσσειας 

της µεθανόλης µε εξάτµιση,  πλύσης µε νερό για την αποµάκρυνση των τελευταίων ιχνών επιµολύνσεων 

και στο τέλος το στάδιο ξήρανσης για την αποµάκρυνση της υγρασίας. Στη στοιβάδα της γλυκερίνης ο 

αρχικός εξευγενισµός πραγµατοποιείται µε την οξίνιση µε πυκνό οξύ (διάσπαση σαπώνων), την 

εξάτµιση της περίσσειας της µεθανόλης και τέλος το διαχωρισµό σε τεχνική γλυκερίνη και λιπαρά οξέα. 

Από όλη τη διεργασία εξευγενισµού ανακτάται µεθανόλη. Η µεθανόλη αποστάζεται σε καθαρότητα 

τουλάχιστον 99% και επιστρέφει στην παραγωγική διαδικασία για επαναχρησιµοποίηση. 

Στην περίπτωση χρήσης όξινων ελαίων και λιπών σύµφωνα µε τη συµβατική τεχνολογία 

απαιτείται η προεργασία µε τη χρήση όξινου καταλύτη όπως το H2SO4. Η συγκεκριµένη µέθοδος έχει 

ήδη σχεδόν απαλειφθεί λόγο της δυσκολίας διαχείρισης του πυκνού οξέως καθώς επίσης και των στις 

επιµολύνσεων που προκαλεί το H2SO4 στο τελικό βιοκαύσιµο, δηµιουργία ενώσεων του θείου οι οποίες 

δύσκολα αποµακρύνονται µε νερό, µε αποτέλεσµα την παραγωγή βιοντίζελ µε υψηλή (>10 ppm) 

περιεκτικότητα σε θείο. Στο διάγραµµα που ακολουθεί (Σχήµα 1-9) παρουσιάζεται η τροποποίηση της 

κλασικής µεθόδου µε στάδιο προ-επεξεργασίας µε H2SO4. 
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Σχήµα 1-9. Μεθοδολογικό διάγραµµα ροής διεργασίας παραγωγής βιοντίζελ από όξινα έλαια µε προ-

επεξεργασία εστεροποίησης ελεύθερων λιπαρών οξέων µε θεϊκό οξύ. 

 

1.8 ΠΡΩΤΕΣ ΥΛΕΣ 

Η πρώτη ύλη αποτελεί ένα σηµαντικό κεφάλαιο στην παραγωγή του βιοντίζελ αφού εκτιµάται 

πως υπερβαίνει το 60 - 70% του συνολικού κόστους παραγωγής του βιοκαυσίµου. Παγκοσµίως, 

υπάρχουν περισσότερα από 280 είδη φυτών µε  µικρή ή µεγαλύτερη περιεκτικότητα  σε λάδι των 

σπόρων, των βολβών ή των ριζών τους. Στον παρακάτω πίνακα παρουσιάζονται οι αποδόσεις σε 

σπόρο και η περιεκτικότητα σε λάδι διαφόρων ελαιούχων φυτών (Bassam, 2010). 

 

Πίνακας 1-5. Παραγωγικότητα διαφόρων φυτών σε λάδι 

∆ιεθνής ονοµασία Ελληνική ονοµασία Απόδοση 
σε σπόρο (t/ha) 

Περιεκτικότητα 
σε λάδι (%) 

Απόδοση 
σε λάδι (t/ha) 

Coconut palm Καρύδα 4.17 36 1.5 
Cotton Βαµβάκι 1.2 15 - 25 0.29 
Flax, linseed Λινάρι 1.8 30 - 48 0.70 
Hemp Κάνναβη 0.5 - 2.0 28 - 35 0.14 – 0.7 
Oil palm Φοινικέλαιο 30 26 7.8 
Olive Ελιά 1.0 - 12.5 40 0.4 – 5.0 
Rapeseed Ελαιοκράµβη 2.0 - 3.5 30 - 50 1.26 
Safflower Ατρακτυλίδα 1.8 18 - 50 0.63 
Sesame Σουσάµι 0.5 50 - 60 0.25 
Soybean Σόγια 2.1 18 - 24 0.38 
Sunflower Ηλίανθος 2.5 - 3.2 35 - 52 0.88 – 1.67 
White mustard Σπ. µουστάρδας 1.5 - 2.5 22 - 42 0.64 
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Άλλα πολλά υποσχόµενα φυτικά έλαια είναι το λάδι της Jatropha curcas µε πολύ µεγάλη διάδοση 

στις Ινδίες, Μεξικό και άλλες θερµές ξερικές περιοχές καθώς και το λάδι των σπόρων της Αγριαγκινάρας 

(Cynara Cridunculus).  

Επίσης, µεγάλο ενδιαφέρον έχει επικεντρωθεί στην καλλιέργεια µικροφυκών (algae) για την 

παραγωγή ελαίων µε στόχο το βιοντίζελ. Η καλλιέργεια µικροφυκών υπόσχεται εξαιρετικές αποδόσεις 

της τάξης των 1600 - 1700  λίτρων ελαίου το στρέµµα ανά έτος βασιζόµενοι σε πραγµατικές 

καλλιέργειες σε ανοιχτές δεξαµενές. Θεωρητικά σε ιδανικές συνθήκες και µε τη χρήση 

φωτοβιοαντιδραστήρων η παραγωγή µπορεί να ανέβει στα 4.600 - 17.000 λίτρα ελαίου το στρέµµα ανά 

έτος. 

 Χαρακτηριστικά και οι ιδιότητες των φυτικών ελαίων και λιπαρών οξέων 1.8.1

Ως πρώτη ύλη για την παραγωγή βιοντίζελ έχει δοκιµαστεί µία πολύ µεγάλη ποικιλία φυτικών 

ελαίων προερχόµενων από διάφορους ελαιούχους σπόρους. Από τα έλαια αυτά µεγάλο ενδιαφέρον  

παρουσιάζουν αυτά που παράγονται σε µεγάλες ποσότητες και έχουν σχετικά µικρό κόστος, όπως το 

κραµβέλαιο, το σογιέλαιο, το ηλιέλαιο, το φοινικέλαιο και το βαµβακέλαιο. Η διαθεσιµότητα και το κόστος 

κάθε ενός από τα παραπάνω έλαια εξαρτάται από την καλλιέργεια των αντίστοιχων ελαιούχων σπόρων, 

κάτι που προφανώς επηρεάζεται από τις επικρατούσες κλιµατολογικές συνθήκες, αλλά και την αγροτική 

πολιτική κάθε χώρας. Έτσι, το σογιέλαιο παράγεται σε αρκετά µεγάλες ποσότητες στις ΗΠΑ, το 

κραµβέλαιο και το ηλιέλαιο στην Ευρώπη και το φοινικέλαιο σε χώρες της Ασίας (Ινδονησία και 

Μαλαισία). Στην Ελλάδα  παράγονται σε διάφορες ποσότητες σπορέλαια όπως το ηλιέλαιο και το 

βαµβακέλαιο ενώ τα τελευταία έτη έχουν ξεκινήσει προσπάθειες ανάπτυξης νέων καλλιεργειών για τα 

ελληνικά δεδοµένα όπως ελαιοκράµβης. 

Τα λίπη και έλαια αποτελούνται από γλυκερίδια διαφόρων λιπαρών οξέων και επίσης περιέχουν 

σε µικρές ποσότητες φωσφατίδια, µη-σαπωνοποιήσιµα συστατικά, καροτένια, τοκοφερόλες, ενώσεις 

θείου, ίχνη νερού και ελεύθερα λιπαρά οξέα. Τα γλυκερίδια που περιέχουν τα λίπη και τα έλαια είναι 

τριγλυκερίδια. Στο  Σχήµα 1-10 παρουσιάζεται ένα χαρακτηριστικό µόριο τριγλυκεριδίου. Τα 

τριγλυκερίδια είναι τριεστέρες της γλυκερίνης µε λιπαρά οξέα. Τα ποσοστά των τριγλυκεριδίων που 

περιέχουν τα φυτικά έλαια ποικίλει, ανάλογα µε την προέλευση του ελαίου, από 95-98% (Srivastava & 

Prasad, 2000). 

 

 

Σχήµα 1-10. ∆οµή χαρακτηριστικού µορίου τριγλυκεριδίου 

 

Τα λιπαρά οξέα ( π.χ. CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH ) ποικίλουν ως προς το µήκος της 

ανθρακικής τους αλυσίδας και τον αριθµό των διπλών δεσµών. Οι χηµικές δοµές των πιο κοινών 

λιπαρών οξέων δίνονται στον πίνακα που ακολουθεί (Srivastava & Prasad, 2000) (Shahidi, 2005). 

 

 

OCH2 C-(CH2)16CH3

CH O C-(CH2)7CH=CH(CH2)7CH3

C
H2

O C-(CH2)7CH=CHCH2CH=CH(CH2)4CH3

O

O

O
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Πίνακας 1-6. Χηµική δοµή και ονοµασία των κυριότερων λιπαρών οξέων ελαίων και λιπών 

Λιπαρό οξύ (∆οµή1) Κοινή ονοµασία  Χηµικός τύπος 
4:0 Βουτυρικό Butyric CH3(CH2)2COOH 
6:0 Καπροϊκό Caproic CH3(CH2)4 COOH 
8:0 Καπριλικό Caprylic CH3(CH2)6 COOH 
10:0 Καπρικό Capric CH3(CH2)8 COOH 
12:0 Λαυρικό Lauric CH3(CH2)10 COOH 
14:0 Μυριστικό Myristic CH3(CH2)12 COOH 
16:0 Παλµιτικό Palmitic CH3(CH2)14 COOH 
18:0 Στεαρικό Stearic CH3(CH2)16 COOH 
18:1 Ελαϊκό Oleic CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7 COOH 
18:2 Λινελαϊκό Linoleic CH3(CH2)4(CH=CHCH2)2(CH2)6 COOH 
18:3 a-λινολενικό a-Linoleic CH3CH2(CH=CHCH2)3(CH2)6 COOH 
22:1 Ερουκικό Erucic CH3(CH2)7CH=CH(CH2)11 COOH 
20:5 - EPA2 CH3CH2(CH=CHCH2)5(CH2)2 COOH 
22:6 - DHA2 CH3CH2(CH=CHCH2)6CH2 COOH 

 

Πίνακας 1-7. Λιπαρά οξέα που συναντιούνται στα κοινά φυτικά έλαια και λίπη 

Λιπαρό οξύ Σηµαντικές πηγές 
4:0 βούτυρο, γαλακτοκοµικά λίπη 
6:0  καρύδα, πυρήνας φοίνικα 
8:0  ‘’ 
10:0  ‘’ 
12:0  ‘’ 
14:0  ‘’ 
16:0  βαµβακόσπορος, φοίνικας 
18:0  βούτυρο κακάου, ζωικό λίπος 
18:1 βαµβακόσπορος, ελιά, φοίνικας, κράµβη 
18:2 καλαµπόκι, σουσάµι, σόγια, ηλίανθος 
18:3 λιναρόσπορος 
22:1  ελαιοκράµβη υψηλού ερουκικού οξέως  
20:5 ψάρια και ζωικά λίπη 
22:6 ψάρια και ζωικά λίπη 

 

Τα λιπαρά οξέα των τριγλυκεριδίων είναι ευθείας αλυσίδας, αποτελούνται από ζυγό αριθµό 

ανθράκων και φέρουν την καρβοξυλοµάδα στο άκρο της ανθρακικής αλυσίδας. Τα λιπαρά οξέα µπορεί 

να είναι κορεσµένα ή ακόρεστα. Σηµαντικά συστατικά των ελαίων, αν και βρίσκονται σε µικρές 

αναλογίες, είναι τα µη-σαπωνοποιήσιµα συστατικά. Μη-σαπωνοποιήσιµα συστατικά µίας λιπαρής 

ουσίας είναι οι αδιάλυτες στο νερό ουσίες, που δεν σαπωνοποιούνται µε υδροξείδιο του καλίου (ΚΟΗ) 

και δεν είναι πτητικές στους 80 οC. Τα µη-σαπωνοποιήσιµα συστατικά περιλαµβάνουν 

υδρογονάνθρακες, χρωστικές, ανώτερες αλκοόλες και στερόλες (χοληστερόλη στις ζωικές, φυτοστερόλη 

στις φυτικές λιπαρές ύλες). Τα περισσότερα λάδια µε συνηθισµένη καθαρότητα περιέχουν λιγότερο από 

2 % µη-σαπωνοποιήσιµα συστατικά. 

 Ηλίανθος 1.8.1.1

Είναι ετήσιο φυτό και στη χώρα µας η καλλιέργειά του περιορίζεται στο νοµό Έβρου (κυρίως 

στην περιοχή της Ορεστιάδας) µε κύριο σκοπό την παραγωγή φυτικού ελαίου διατροφής. Μετά την 

εξαγωγή του ελαίου, τα υπολείµµατα του φυτού (η πίττα) χρησιµοποιούνται ως ζωοτροφή στην 

κτηνοτροφία, αφού είναι πολύ πλούσια σε πρωτεΐνη. 

                                                           

1 xx:y υποδηλώνει xx άτοµα άνθρακα στην ανθρακική αλυσίδα του λιπαρού οξέως µε y διπλούς δεσµούς 

2 Συντοµογραφίες των συστηµατικών ονοµάτων του εικοσα-πεντα-εν-οϊκού οξέος και εικοσιδυα-εξα-εν-οϊκού οξέος 
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Οι τεχνικές καλλιέργειες είναι όµοιες µε εκείνες των φυτών µεγάλης καλλιέργειας γραµµικής 

σποράς, όπως το βαµβάκι και ο αραβόσιτος. Ο ηλίανθος καλλιεργείται σήµερα κυρίως ως ξηρικός µε 

µέση στρεµµατική απόδοση στα 100 κιλά/στρ. και απόδοση σε λάδι 35 - 40 kg/στρ. Αντίθετα, η 

αρδευόµενη καλλιέργεια επιτυγχάνει σηµαντικά υψηλότερες στρεµµατικές αποδόσεις, της τάξεως των 

250 - 300 kg/στρ., ενώ οι αντίστοιχες αποδόσεις σε λάδι φτάνουν τα 80 - 100 kg / στρέµµα (Κυρίτσης, et 

al., 2007). 

 Σόγια 1.8.1.2

Η Σόγια είναι ένα όσπριο που αναπτύσσεται στα τροπικά και υποτροπικά κλίµατα. Αποτελεί µια 

πολύ σηµαντική πηγή υψηλής ποιότητας πρωτεΐνης και ελαίων. Η σόγια έχει την υψηλότερη 

περιεκτικότητα σε πρωτεΐνη (40%) από όλες τις καλλιέργειες και µια από τις υψηλότερες συγκεντρώσεις 

σε λάδι (20%). Η σόγια είναι η µεγαλύτερη πηγή εδώδιµου σπορέλαιου. Υπολογίζεται ότι το σογιέλαιο 

αποτελεί το 50% της συνολικής παραγωγής σπορέλαιων παγκοσµίως. Ένα υποπροϊόν από την 

παραγωγή του ελαίου, το αποκαλούµενο κέικ σόγιας, χρησιµοποιείται ως ζωική τροφή πλούσια σε 

πρωτεΐνες (Κυρίτσης, et al., 2007). 

 

 

 Ελαιοκράµβη 1.8.1.3

Η ελαιοκράµβη είναι ετήσιο φυτό, πολλαπλασιάζεται µε σπόρο και καλλιεργείται κυρίως για την 

παραγωγή ελαίου. Μετά την εξαγωγή του ελαίου, τα υπολείµµατα του φυτού (η πίττα) χρησιµοποιούνται 

ως ζωοτροφή στην κτηνοτροφία, αφού είναι πολύ πλούσια σε πρωτεΐνη. 

Θεωρείται παγκοσµίως το τρίτο σηµαντικότερο ελαιοπαραγωγό φυτό µετά τη σόγια και το 

φοινικέλαιο µε περιεκτικότητα σε λάδι που κυµαίνεται µεταξύ 30 - 50%. Οι τεχνικές καλλιέργειες είναι 

όµοιες µε εκείνες των χειµερινών σιτηρών, ενώ ιδιαίτερη προσοχή πρέπει να δοθεί κατά τη συγκοµιδή 

και του χρόνου αυτής, ώστε να αποφευχθεί η απώλεια του σπόρου από τις υψηλές θερµοκρασίες 

(Κυρίτσης, et al., 2007). 
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 Βαµβάκι 1.8.1.4

Οι καλλιεργητικές τεχνικές του βάµβακος στην χώρα µας είναι ευρέως γνωστές. Το βαµβάκι είναι 

το πλέον καλλιεργούµενο φυτό µεγάλης καλλιέργειας στην Ελλάδα, η οποία αποτελεί τον πρώτο 

παραγωγό στην Ευρωπαϊκή Ένωση. Από το σύνολο του σύσπορου βάµβακος, το 32 - 33% είναι 

καθαρές εκµεταλλεύσιµες ίνες, το 52 - 54% είναι βαµβακόσπορος για ζωοτροφή ή επεξεργασία και το 14 

- 16% που υπολείπεται είναι µικρού µήκους ίνες, φύλλα, σκόνη κ.λπ. Τα ποσοστά αυτά εξαρτώνται 

σηµαντικά από την περιοχή, την ποικιλία και την ένταση της καλλιέργειας. Ο βαµβακόσπορος µπορεί µε 

ψυχρή πίεση να δώσει φυτικό έλαιο σε ποσοστό 14 - 20 %, οπότε έχουµε µια παραγωγή της τάξεως 

των 21 - 31 kg / στρέµµα. Το γεγονός αυτό κάνει την καλλιέργεια πιθανό παραγωγό πρώτης ύλης για 

παραγωγή βιοντίζελ, µόνο αν συνεχιστεί η εκµετάλλευση του βασικού προϊόντος της καλλιέργειας που 

είναι οι ίνες του βάµβακος (Κυρίτσης, et al., 2007). 

 

 

 Ζωικά λίπη 1.8.1.5

Εκτός από τα σπορέλαια µια εξαιρετική πηγή πρώτων υλών για την παραγωγή βιοντίζελ 

αποτελούν τα χαµηλής ποιότητας και αξίας (χρηµατικής και διατροφικής) λίπη και έλαια. Η συγκεκριµένη 

κατηγορία περιλαµβάνει ζωικά λίπη που µπορούν να ανακτηθούν από ζωικά υποπροϊόντα σφαγείου 

κατηγορίας 3 και 2. Οι πιο σηµαντικές πηγές των λιπών είναι τα βοοειδή, οι χοίροι, τα αµνοερίφια και τα 

πουλερικά. Κατά µέσο όρο τα ζωικά από τα βοοειδή περιέχουν 5% υποδόριο λίπος και 3.5% ενδοµυϊκό 

λίπος, οι χοίροι 6 % υποδόριο και 4.5 % ενδοµυϊκό λίπος, τα αµνοερίφια 3% υποδόριο και 3.1% 

ενδοµυϊκό λίπος και τέλος τα πουλερικά 1.4 - 1.6 % ενδοµυϊκό λίπος. Από τα δύο είδη λίπους το 

µεγαλύτερο µέρος του υποδόριου λίπους χρησιµοποιείται κυρίως στην βιοµηχανία τροφίµων π.χ. 

αλλαντικά, ενώ το ενδοµυϊκό λίπος µπορεί να ανακτηθεί µε τη µέθοδο της αδρανοποίησης (rendering) 

από τα ζωικά υποπροϊόντα όπως τα σπλάχνα και τα αποβαλλόµενα ζωικά υποπροϊόντα µε στόχο την 

παραγωγή βιοντίζελ. 

 Τηγανέλαια 1.8.1.6

Στη χώρα µας είδη δραστηριοποιούνται 10 περίπου εταιρείες συλλογής και µεταφορών 

τηγανελαίων από εστιατόρια, ψησταριές και ξενοδοχειακές µονάδες ενώ ήδη έχει ξεκινήσει προσπάθεια 

από δήµους για τη συλλογή ελαίων καθώς επίσης και περισυλλογή από τα νοικοκυριά. Σύµφωνα µε τα 

σηµερινά ανεπίσηµα στοιχεία στην Ελλάδα συλλέγονται περίπου 20.000 - 30.000 τόνοι τηγανελαίου το 
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έτος ενώ τα επόµενα έτη αναµένεται σηµαντική αύξηση (διπλασιασµός ή και τριπλασιασµός εάν 

αναλογιστεί κανείς το λάδι που εισέρχεται στα εστιατόρια) του συγκεκριµένου ποσού. 

 Απόβλητα λίπη και έλαια, λιπαρά οξέα, ολεΐνες 1.8.1.7

Μεγάλο ενδιαφέρον παρουσιάζουν τα τελευταία έτη χαµηλής αξίας και ποιότητας πρώτες ύλες 

όπως όξινα λάδια που προκύπτουν από την επεξεργασία βρωσίµου ελαίου, ολεΐνες (acid oils) που 

προκύπτουν από τη διάσπαση της σαπουνόπαστας (απόβλητο ραφινερίας) καθώς και αποστάγµατα 

λιπαρών οξέων που προκύπτουν από κολόνες απόσµησης και απόσταξης σε ραφινερίες ελαίων. Οι 

συγκεκριµένες πρώτες ύλες είναι χαµηλής ποιότητας (Πίνακας 1-8) και µπορούν να µετατραπούν σε 

βιοντίζελ µόνο µέσω συνδυασµό των διεργασιών εστεροποίησης και µετεστεροποίησης (Shahidi, 2005). 

Πίνακας 1-8. Τυπική σύσταση αποβλήτων ραφινερίας ως πρώτες ύλες για την παραγωγή βιοντίζελ 

Συστατικό (%) Σαπουνόπαστα Ολεΐνες Αποστάγµατα λιπαρών 
οξέων3 

   ΡΑΑ ΕΑΑ 

Νερό 32-67 <1-3 - - 

Λιπαρά Οξέα 10-28 39-79 80-90 30-60 

Γλυκερίδια 12-13 18-30 <1-14 5-12 

Φωσφατίδια 5-9 - - - 

Μη-σαπωνοποιήσιµα <1 <1-4 5-10 25-33 
 

 Προϊόντα και παραπροϊόντα αντίδρασης 1.8.2

Το κύριο προϊόν της διεργασίας της µετεστεροποίησης είναι οι µεθυλεστέρες (βιοντίζελ). 

Παράλληλα από τη διεργασία παράγονται ως παραπροϊόντα η γλυκερίνη και τα λιπαρά οξέα σε 

µικρότερες ποσότητες. 

Η γλυκερίνη αποτελεί το πιο σηµαντικό παραπροϊόν της διεργασίας µιας και παράγεται σε 

µεγάλες ποσότητες, 10% του βάρους του παραγόµενου βιοντίζελ. Η γλυκερίνη ή γλυκερόλη ή 1,2,3 

προπανοτριόλη είναι µια αλκοόλη υγρή, διαφανής, άοσµη, γλυκιά στη γεύση και παχύρρευστη (Maneely 

, 2006). Οι παραδοσιακές εφαρµογές της γλυκερίνης είτε ως πρώτη ύλη είτε ως βοηθητική ύλη, ήταν ως 

πρόσθετο τροφίµων, καπνού και φαρµάκων καθώς και στη σύνθεση τρι-νιτρογλυκερίνης, ρητινών και 

πολυουρεθάνης.  

 

∆ιάγραµµα 1-3. Αγορά γλυκερίνης (ποσότητες και βιοµηχανικές χρήσεις) 

(Πηγή: Novaol, Μάιος 2002.) 

                                                           

3 ΡΑΑ : Ραφιναρισµένο Αποχρωµατισµένο Αποσµισµένο, ΕΑΑ : Εξουδετερωµένο, Αποχρωµατισµένο, Αποσµισµένο 
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Χρησιµοποιείται επίσης για την κατασκευή λάκας, βερνικιών, µελάνης, κόλλας, συνθετικών 

πλαστικών, ή αναγεννηµένης κυτταρίνης, εκρηκτικών υλών κ.λπ. Τα τελευταία χρόνια λόγο της µεγάλης 

παραγωγής του βιοντίζελ υπήρξε µια υπερπαραγωγή και πλεόνασµα γλυκερίνης µε αποτέλεσµα τη 

σηµαντική µείωση της αγοραστικής της αξίας. Επίσης τα τελευταία χρόνια η βιοµηχανία στοχεύει στην 

ανάπτυξη λύσεων και νέων προϊόντων για την αξιοποίηση της γλυκερίνης. Οι συγκεκριµένοι τοµείς είναι 

η παραγωγή βιοκαυσίµων όπως βιοαερίου και υδρογόνου. Η γλυκερίνη που παράγεται από τις τυπικές 

µονάδες παραγωγής βιοντίζελ είναι τεχνικής ποιότητας και προέρχεται µετά από: 

• διάσπαση της ακατέργαστης γλυκερίνης (διάσπαση περιεχόµενων σαπουνιών) µε ισχυρό 

οξύ, όπως H2SO4 ή HCl και στη συνέχεια διαχωρισµό από αυτήν των παραγόµενων 

λιπαρών οξέων. 

• εξάτµιση και αποµάκρυνση της περίσσειας της µεθανόλης. 

Από την τεχνικής ποιότητας γλυκερίνη µπορεί να παραχθεί µε κλασµατική απόσταξη αναλυτικής 

ποιότητας γλυκερίνη. Στον Πίνακας 1-9 που ακολουθεί παρουσιάζονται τα κύρια χαρακτηριστικά 

τεχνικής ποιότητας (Technical Grade) γλυκερίνης που παράγεται από την κύρια µάζα των εργοστασίων 

παραγωγής βιοντίζελ. 

Πίνακας 1-9. Σύσταση τεχνικής γλυκερίνης µετά την επεξεργασία της µέσω οξίνισης 

Τεχνική Γλυκερίνη Σύσταση (%) 
Γλυκερίνη >80-85 
Νερό Υπόλοιπο 
Μεθανόλη < 0,1 
Μονογλυκερίδια < 1,5 
Άλατα  < 5 

 

Τα λιπαρά οξέα που παράγονται κατά τη διάσπαση (οξίνιση) της γλυκερίνης συνήθως 

χρησιµοποιούνται για την παραγωγή ενέργειας µε την καύση τους σε λέβητες µαζούτ. Θεωρητικά 

αποτελούν πρώτη ύλη για την παραγωγή βιοντίζελ µε την προϋπόθεση της χρήσης έντονου συστήµατος 

εστεροποίησης. 

 Προδιαγραφές βιοντίζελ 1.8.3

Όπως σε όλα τα βιοµηχανικώς παραγόµενα προϊόντα, έτσι και στη περίπτωση του βιοντίζελ, που 

είναι ένα καύσιµο που χρησιµοποιείται στα πετρελαιοκίνητα οχήµατα και διακινείται σε όλον τον κόσµο 

είναι επιτακτικός ο έλεγχος της ποιότητάς του. Απαιτείται εποµένως η ύπαρξη προδιαγραφών που να 

διασφαλίζουν την ποιότητα και τις ιδιότητες του σε παγκόσµιο επίπεδο. Το γεγονός πως το βιοντίζελ 

παράγεται από µία πολύ µεγάλη ποικιλία πρώτων υλών (ελαίων και λιπών) µε τη χρήση διαφόρων 

µεθόδων παραγωγής, καθιστά τη προτυποποίησή του απαραίτητη και τη θέσπιση τέτοιων 

προδιαγραφών ώστε να ανταποκρίνεται στις απαιτήσεις ενός   καυσίµου που τροφοδοτεί σύγχρονους 

κινητήρες εσωτερικής καύσης.  

Η πρώτη χώρα που επιδίωξε τη θέσπιση προδιαγραφών για το βιοντίζελ που προέρχεται από 

κραµβέλαιο ήταν η Αυστρία το 1992. Οι προδιαγραφές αυτές τροποποιήθηκαν το 1995 (O-NORM C-

1190,1995), ενώ στα επόµενα έτη παρουσιάστηκαν και άλλες αυστηρότερες και λεπτοµερέστερες 

προδιαγραφές για το βιοντίζελ  από άλλες χώρες όπως από τη Γερµανία (DIN V51606,1996). Το 2001 

θεσπίστηκε µία νεώτερη ευρωπαϊκή οδηγία (prEN14214:2001) που καθορίζει τις γενικές προδιαγραφές 

του βιοντίζελ  καθώς και  τις µεθόδους προσδιορισµού των διαφόρων παραµέτρων. Σήµερα στην 

Ευρώπη αλλά και σε πολλές άλλες χώρες του κόσµου εφαρµόζεται το ΕΝ-14214:2009 (E)  σύµφωνα µε 
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το οποίο γίνεται η πιστοποίηση και ο χαρακτηρισµός του παραγόµενου βιοντίζελ. Στον πίνακα που 

ακολουθεί (Πίνακας 1-10) παρατίθενται οι ιδιότητες καθώς και τα όρια που επιβάλει το ΕΝ-14214:2009. 

Πίνακας 1-10. Πιστοποίηση του παραγόµενου βιοντίζελ σύµφωνα µε το ΕΝ-14214:2009 (E) 

  Όρια  
Ιδιότητα Μονάδες Min. Max. Μέθοδος 
Εστερικό Περιεχόµενο % (m/m) 96.5 - EN 14103 
Πυκνότητα στους 15 oC kg/m3 860 900 EN 3675/12185 
Ιξώδες στους 40 oC mm2/s 3.50 5.00 EN ISO 3104 
Σηµείο Ανάφλεξης oC 101 - prEN ISO 3679 
Περιεχόµενο Θείο mg/kg - 10.0 EN ISO 10370 
Υπόλειµµα άνθρακα  % (m/m) - 0.3 EN ISO 10370 
Αριθµός Κετανίου  51 - EN ISO 5165 
Περιεκτικότητα σε Θειική τέφρα % (m/m) - 0.02 ISO 3987 
Περιεχόµενο νερό mg/kg - 500 EN ISO 12937 
Συνολική µόλυνση mg/kg - 24 EN 12662 
∆ιάβρωση χάλκινου ελάσµατος (3h στους 50 oC) rating Class 1 Class 1 EN ISO 2160 
Σταθερότητα στην Οξείδωση στους 110 oC hours 8.0 - EN 14112 
Αριθµός Οξύτητας mgKOH/g - 0.50 EN 14104 
Αριθµός Ιωδίου giodine/100g - 120 EN 14111 
Μεθυλεστέρες Λινολενικού Οξέως %(m/m) - 12.0 EN 14103 
Πολυακόρεστοι Μεθυλεστέρες (≥ 4 διπλ. δεσ.) % (m/m) - 1  
Μεθανόλη % (m/m) - 0.20 EN 14110 
Περιεχόµενο Μονογλυκεριδίων % (m/m) - 0.80 EN 14105 
Περιεχόµενο ∆ιγλυκεριδίων % (m/m) - 0.20 EN 14105 
Περιεχόµενο Τριγλυκεριδίων % (m/m) - 0.20 EN 14105 
Ελεύθερη Γλυκερίνη % (m/m) - 0.02 EN 14105 
Συνολική Γλυκερίνη % (m/m) - 0.25 EN 14105 
Μέταλλα (Na, K) mg/kg - 5.0 EN 14108/14109 
Μέταλλα (Ca, Mg) mg/kg - 5.0 prEN 14538 
Περιεχόµενο σε Φώσφορο mg/kg - 4.0 EN 14107 
 

Μια σηµαντική ιδιότητα του βιοντίζελ που σχετίζεται άµεσα µε την ροή του βιοντίζελ στις 

σωληνώσεις του οχήµατος είναι το σηµείο απόφραξης ψυχρού φίλτρου CFPP (Cold Filter Plugging 

Point / EN 116). Η ιδιότητα αυτή ουσιαστικά παρουσιάζει τη χαµηλότερη θερµοκρασία στην οποία το 

καύσιµα ρέει από το φίλτρο σωµατιδίων του οχήµατος. Τα όρια της ιδιότητας αυτής έχουν πολλές 

παραλλαγές από χώρα σε χώρα. Κάθε χώρα ανάλογα µε τις θερµοκρασιακές συνθήκες που επικρατούν 

σε αυτή θέτει τα ανάλογα όρια για το CFPP. Στην Ελλάδα έχει υιοθετηθεί η θερµοκρασία των -5 oC για 

τους χειµερινούς µήνες και η θερµοκρασία των 5 oC για τους καλοκαιρινούς µήνες. Επειδή ορισµένα 

έλαια δεν πληρούν τις παραπάνω προδιαγραφές κρίνεται επιτακτική η προσθήκη σε αυτά αντιπηκτικών 

προσθέτων για την βελτίωση της ιδιότητας του CFPP. 

1.9 ΤΙ ΣΥΜΒΑΙΝΕΙ ΣΤΗΝ ΕΛΛΑ∆Α 

Η χάραξη της πολιτικής της Ευρωπαϊκής Ένωσης για τις ανανεώσιµες πηγές ενέργειας 

βασίστηκε στην ανάγκη να αντιµετωπιστούν τα προβλήµατα αειφορίας που σχετίζονται µε την κλιµατική 

αλλαγή και την ατµοσφαιρική ρύπανση, να βελτιωθεί η ασφάλεια του ενεργειακού εφοδιασµού της 

Ευρώπης και να αναπτυχθεί η ανταγωνιστικότητα της Ευρώπης και η βιοµηχανική και τεχνολογική 

καινοτοµία. Το σταθερό πλαίσιο άσκησης πολιτικής εξασφαλίζεται από τη θέσπιση ευρωπαϊκής 

νοµοθεσίας, όπου προσδιορίζεται η αναµενόµενη ανάπτυξη των ανανεώσιµων πηγών ενέργειας σε 

κάθε κράτος µέλος. Στις Οδηγίες 2001/77/ΕΚ και 2003/30/ΕΚ καθορίζονται ενδεικτικοί στόχοι για όλα τα 

κράτη µέλη µε ορίζοντα το έτος 2010. Ειδικότερα, η Οδηγία 2003/30/ΕΚ (εφεξής Οδηγία) στοχεύει στην 

προώθηση της χρήσης των βιοκαυσίµων ή άλλων ανανεώσιµων καυσίµων προς αντικατάσταση του 
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πετρελαίου κίνησης ή της βενζίνης στις µεταφορές σε κάθε κράτος - µέλος, ως µέτρο για τη 

συµµόρφωση προς το πρωτόκολλο του Κιότο. Στα πλαίσια αυτής της αρχής, τα κράτη - µέλη πρέπει να 

διασφαλίσουν ότι µία ελάχιστη αναλογία βιοκαυσίµων και άλλων ανανεώσιµων καυσίµων διατίθεται στις 

αγορές τους και καθορίζουν εθνικούς ενδεικτικούς στόχους. 

Σύµφωνα µε την Οδηγία, ως τιµή αναφοράς έως τις 31.12.2005 καθορίστηκε το 2% βάσει του 

ενεργειακού περιεχοµένου επί του συνόλου της βενζίνης και του πετρελαίου κίνησης προς χρήση στις 

µεταφορές. Έως τις 31.12.2010 το ποσοστό αυτό έπρεπε να ανέλθει σε 5,75%. Κατ’ εφαρµογή του 

άρθρου 4 της Οδηγίας, η 1η εθνική έκθεση υποβλήθηκε στην Ευρωπαϊκή Επιτροπή τον Ιούλιο του 2004 

και περιλάµβανε τα αποτελέσµατα της διαβούλευσης µε σκοπό την ενσωµάτωση της Οδηγίας στο 

Ελληνικό θεσµικό πλαίσιο. Τα βασικά σηµεία της συγκεκριµένης έκθεσης σχετικά µε την εισαγωγή και 

προώθηση του βιοντίζελ στη χώρα µας ήταν τα ακόλουθα: 

 

• Από ανάλυση παλινδρόµησης εκτιµήθηκαν οι καταναλώσεις ντίζελ κίνησης για την 

περίοδο 2005 - 2010, µε βάση τις οποίες προέκυψε ότι η ποσότητα βιοντίζελ που 

απαιτείται για την κάλυψη του ενδεικτικού στόχου του 2%, ο οποίος για το έτος 2005 

ανερχόταν σε 47.000 τόνους, ενώ για το έτος 2010 και τον ενδεικτικό στόχο του 5.75% η 

αντίστοιχη ποσότητα ανερχόταν σε 148.000 τόνους. 

• ∆ύο εργοστάσια παραγωγής βιοντίζελ κατασκευάζονταν εκείνη την περίοδο στην Ελλάδα, 

το ένα από την εταιρία ΕΛ.ΒΙ. Α.Ε. στο Κιλκίς µε ετήσια δυναµικότητα 40.000 τόνους και 

το δεύτερο από την εταιρία ΕΛΙΝΟΙΛ Α.Ε. στο Βόλο µε ίδια ετήσια δυναµικότητα. Επίσης 

τρεις ακόµη εταιρίες είχαν εκφράσει ενδιαφέρον για την κατασκευή µονάδων παραγωγής 

βιοντίζελ χαµηλής-µέσης ετήσιας δυναµικότητας (10.000 - 30.000 τόνους). 

• Μεγάλο µέρος των πρώτων υλών που χρησιµοποίησαν οι δύο υπό κατασκευή µονάδες 

παραγωγής βιοντίζελ ήταν εισαγόµενα λάδια (κυρίως κραµβέλαιο και σογιέλαιο), ενώ τα 

εγχώρια λάδια (κυρίως βαµβακέλαιο και χρησιµοποιηµένα τηγανέλαια) είχαν µικρότερη 

συνεισφορά. 

• Το Γενικό Χηµείο του Κράτους ξεκίνησε τη διαδικασία ενσωµάτωσης στο εθνικό δίκαιο 

των αναγκαίων τεχνικών κανονισµών: 

� ΕΝ 590:2004 για το ντίζελ κίνησης, και  

� ΕΝ 14214 για τις προδιαγραφές βιοντίζελ κίνησης, 

• Για την προώθηση της χρήσης των βιοκαυσίµων, κρίθηκε απαραίτητη, σε πρώτη φάση, η 

αποφορολόγηση τους, ώστε να καταστούν ανταγωνιστικά έναντι των ορυκτών καυσίµων, 

δεδοµένου ότι είχαν διπλάσια τιµή ex-factory (χωρίς να περιλαµβάνονται φόροι). Επίσης 

την ίδια περίοδο αλλά και τα µεταγενέστερα έτη εξετάστηκαν διάφορα σενάρια ολικής ή 

µερικής αποφορολόγησης των βιοκαυσίµων σε συνεργασία µε το Υπουργείο Οικονοµίας 

και Οικονοµικών, βάσει των κατευθύνσεων της Οδηγίας 2003/96/ΕΚ, λαµβανοµένης 

υπόψη και της τελικής τιµής καταναλωτή. 

 Θεσµικό πλαίσιο 1.9.1

Η εναρµόνιση µε την Οδηγία 2003/30/ΕΚ και η εισαγωγή των βιοκαυσίµων στην ελληνική αγορά 

έγινε µε την ένταξή τους στο ισχύον θεσµικό πλαίσιο για τα πετρελαιοειδή προϊόντα, µε κατάλληλη 

συµπλήρωση και τροποποίηση του νόµου 3054/2002 «Οργάνωση της αγοράς πετρελαιοειδών και άλλες 

διατάξεις» (ΦΕΚ 230A’/02.10.2002), µε το νόµο 3423/2005 «Εισαγωγή στην Ελληνική Αγορά των 

βιοκαυσίµων και άλλων ανανεώσιµων καυσίµων» (ΦΕΚ 304 Α’/13.12.2005). Με τον τρόπο αυτό έγινε 

οµαλά και απρόσκοπτα η εισαγωγή των βιοκαυσίµων στην ελληνική αγορά καυσίµων. 
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Με το νόµο 3423/2005 εισήχθη ο θεσµός της Άδειας ∆ιάθεσης Βιοκαυσίµων και καθίσταται 

υποχρεωτική η παραλαβή εκ των διυλιστηρίων των ποσοτήτων αυτούσιων βιοκαυσίµων που 

προορίζονται για ανάµειξη µε προϊόντα διύλισης αργού πετρελαίου, καθώς και η διάθεσή τους από α) 

κατόχους Άδειας ∆ιύλισης, β) κατόχους Άδειας Εµπορίας κατηγορίας Α’, εφόσον αυτοί πραγµατοποιούν 

εισαγωγές έτοιµων προϊόντων διύλισης αργού πετρελαίου. Εντός του έτους 2008 ψηφίσθηκε ο νόµος 

3653/2008 «Θεσµικό πλαίσιο έρευνας και τεχνολογίας και άλλες διατάξεις» (ΦΕΚ Α’ 49/21.03.2008) και 

συγκεκριµένα, διαγράφεται η φράση, «που υπόκεινται στο ειδικό φορολογικό καθεστώς των διατάξεων 

του άρθρου 78 του ν. 2960/2001 (ΦΕΚ 265 Α’)». 

Εντός του έτους 2009 ψηφίσθηκε ο νόµος 3769. Σύµφωνα µε τις διατάξεις του άρθρου 22 του 

συγκεκριµένου νόµου: 

 

• Επιτρέπεται η διάθεση µιγµάτων βιοκαυσίµων µε προϊόντα διύλισης του αργού 

πετρελαίου µε περιεκτικότητα σε βιοκαύσιµα πέραν του ορίου που καθορίζεται στις 

αποφάσεις του Ανώτατου Χηµικού Συµβουλίου (ΑΧΣ), εφόσον οι λοιπές προδιαγραφές 

των µιγµάτων αυτών βρίσκονται εντός των ορίων των προδιαγραφών, όπως καθορίζονται 

στις ισχύουσες αποφάσεις του ΑΧΣ για το βιοκαύσιµο ή άλλο ανανεώσιµο καύσιµο και το 

προϊόν διύλισης αργού πετρελαίου. 

• Υποχρεούνται οι κάτοχοι άδειας λιανικής εµπορίας και άδειας διάθεσης βιοκαυσίµων να 

αναρτούν ειδική σήµανση στα σηµεία πώλησης α) αυτούσιων βιοκαυσίµων ή άλλων 

ανανεώσιµων καυσίµων, β) βιοντίζελ αναµεµειγµένου µε πετρέλαιο κίνησης σε ποσοστό 

που υπερβαίνει το όριο που καθορίζεται στις εκάστοτε σχετικές αποφάσεις του ΑΧΣ για 

τις προδιαγραφές του πετρελαίου κίνησης. 

• Ρυθµίζονται τα θέµατα της ετήσιας κατανοµής αυτούσιου βιοντίζελ σε ότι αφορά την 

πρόσκληση κατανοµής, τον υπολογισµό της ποσότητας, τον έλεγχο των αιτήσεων 

συµµετοχής και τα κριτήρια αξιολόγησης και τέλος την απόφαση της κατανοµής. Η προς 

κατανοµή ετήσια ποσότητα αυτούσιου βιοντίζελ καθορίζεται µε κοινή υπουργική απόφαση 

των Υπουργών Ανάπτυξης και Αγροτικής Ανάπτυξης και Τροφίµων, η οποία εκδίδεται 

κάθε έτος πριν την 15η Απριλίου, για την περίοδο από 1η Ιουλίου τρέχοντος έτους έως 30 

Ιουνίου του επόµενου έτους. 

• Εισάγεται ειδικός τύπος Σ, βάσει του οποίου γίνεται η αξιολόγηση των κριτηρίων για την 

ετήσια κατανοµή βιοντίζελ, η ποσότητα αυτούσιου βιοντίζελ που προέρχεται από 

συµβολαιοποιηµένες ελληνικές ενεργειακές καλλιέργειες ανέρχεται σε ποσοστό 25% επί 

του συνόλου της κατανεµόµενης ποσότητας. Ειδικά για το έτος 2009, το ποσοστό αυτό 

µεταβάλλεται σε 35%. Επίσης, σύµφωνα µε τον ίδιο τύπο, ποσοστό 10% επί του συνόλου 

της κατανεµόµενης ποσότητας κατανέµεται µεταξύ των δικαιούχων οι οποίοι καταθέτουν 

συµβάσεις συνεργασίας µε ερευνητικά ιδρύµατα ή συµβάσεις συµµετοχής σε ερευνητικά 

προγράµµατα, εντός της Ε.Ε., για θέµατα σχετικά µε τα βιοκαύσιµα και τη βιοµάζα. 

 

 Πρόγραµµα κατανοµής βιοντίζελ 1.9.2

Βάσει των ανωτέρω νόµων, καταρτίζεται το «Πρόγραµµα Κατανοµής Ποσοτήτων Βιοκαυσίµων», 

για τη ρύθµιση των διαδικασιών και της µεθοδολογίας κατανοµής των ποσοτήτων αυτούσιων 

βιοκαυσίµων σε ετήσια βάση. Όπως προβλέπεται στο νόµο 3769/2009, κατόπιν πρόσκλησης, µέσω 

ΚΥΑ των Υπουργείων Ανάπτυξης και Αγροτικής Ανάπτυξης και Τροφίµων, στους ενδιαφερόµενους 

παραγωγούς ή εµπόρους - εισαγωγείς, εγκρίνεται η κατανοµή των ποσοτήτων αυτούσιου βιοντίζελ, 
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µέσω ΚΥΑ των Υπουργείων Οικονοµίας και Οικονοµικών, Ανάπτυξης και Αγροτικής Ανάπτυξης και 

Τροφίµων. 

 Φορολόγηση 1.9.3

Μετά τη λήξη του προγράµµατος αποφορολόγησης του αυτούσιου βιοντίζελ στις 31.12.2007, το 

εν λόγω ενεργειακό προϊόν από 01.01.2008 φορολογείται (εκτός από τις ποσότητες κάλυψης του 

στόχου) σύµφωνα, µε τον ανάλογο συντελεστή ΕΦΚ και ουσιαστικά του επιβάλλονται οι ίδιοι φόροι µε το 

συµβατικό ντίζελ (Υ.Π.Ε.ΚΑ, 2005-2010). 

Πίνακας 1-11. Συντελεστής ειδικού φόρου κατανάλωσης 

Συντελεστής Ειδικού Φόρου Κατανάλωσης (Euro/m3) 2006  2007  2008  2009  2010 
Βιοντίζελ (εκτός αποφορολόγησης) 260 276 293 302 352 
Πετρέλαιο κίνησης 260 276 293 302 352 

 Στοιχεία καταναλώσεων - πετρέλαιο κίνησης 1.9.4

Για το έτος 2008 οι καταναλώσεις για το πετρέλαιο κίνησης για µεταφορές στην Ελλάδα ανήλθαν 

σε 2.575.000 ΜΤ. Την ίδια χρονική περίοδο, διατέθηκαν 76.255 ΜΤ βιοντίζελ από 17 εταιρείες: δεκατρείς 

(13) ελληνικές εταιρείες µε εγχώρια µονάδα παραγωγής, δύο (2) ελληνικές εταιρείες µε εισαγωγή από 

µονάδα παραγωγής εγκατεστηµένη στην Ευρωπαϊκή Ένωση και δύο (2) απευθείας εισαγωγείς 

(Υ.Π.Ε.ΚΑ, 2005-2010). 

 

∆ιάγραµµα 1-4. Κατανάλωση πετρελαίου κίνησης για χρήση στις µεταφορές 

 Βιοντίζελ - Εθνικός ενεργειακός στόχος 1.9.5

Το αυτούσιο βιοντίζελ αναµειγνύεται µε το ντίζελ κίνησης, σύµφωνα µε το πρότυπο ΕΝ 590:2004, 

το οποίο ήταν σε ισχύ έως τον Ιανουάριο 2010, ενώ διατίθεται από το υπάρχον δίκτυο διανοµής 

πετρελαίου κίνησης σε όλη τη εγχώρια αγορά. Ο Εθνικός Στόχος Βιοκαυσίµων, σύµφωνα µε την Οδηγία 

2003/30/ΕΚ, υπολογίζεται βάσει του ενεργειακού περιεχοµένου επί του συνόλου της βενζίνης και του 

πετρελαίου κίνησης που διατίθενται την ίδια περίοδο προς χρήση στις µεταφορές. 

• Εντός του 2005 στη χώρα διακινήθηκαν στο τέλος του έτους µόνο 420 ΜΤ αυτούσιου 

βιοντίζελ 

• Για το έτος 2006 ο Εθνικός στόχος ήταν οι 80.000 ΜΤ αυτούσιου βιοντίζελ (ή 91.000 m3), 

το οποίο αποτελούσε το 1.1% του Εθνικού Ενδεικτικού Στόχου Βιοκαυσίµων. Τελικά όµως 

παράχθηκαν και διακινήθηκαν µόνο 53.600 ΜΤ. 

• Για το έτος 2007 ο Εθνικός στόχος ήταν οι 100.000 ΜΤ αυτούσιου βιοντίζελ (ή 114.000 

m3), το οποίο αποτελούσε το 1.4% του Εθνικού Ενδεικτικού Στόχου Βιοκαυσίµων. Τελικά 

στη χώρα διατέθηκαν 94.470 ΜΤ αυτούσιου βιοντίζελ. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι µία 
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εταιρεία δεν διάθεσε καθόλου ποσότητα από τους 3.520 ΜΤ (4.000 m3) και οι λοιπές 

ποσότητες από τεχνικά - πρακτικά κωλύµατα που προέκυψαν κατά τη διάρκεια του έτους. 

• Για το έτος 2008 ο Εθνικός στόχος ήταν οι 108.240 ΜΤ αυτούσιου βιοντίζελ (ή 123.000 

m3) το οποίο αποτέλεσε το 1.47% του Εθνικού στόχου βιοκαυσίµων. Τελικά στη χώρα 

διατέθηκαν 76.255 ΜΤ αυτούσιου βιοντίζελ. Αυτό οφείλεται στη µη τήρηση υποχρέωσης 

από ορισµένες εταιρείες καθώς και τεχνικά - πρακτικά κωλύµατα που προέκυψαν κατά τη 

διάρκεια του έτους.  

• Για το έτος 2009 ο Εθνικός στόχος ήταν οι 120.000 ΜΤ αυτούσιου βιοντίζελ (ή 136.000 

m3) το οποίο αποτελούσε το 1.59% του Εθνικού Ενδεικτικού Στόχου Βιοκαυσίµων. 

• Για το έτος 2010 ο Εθνικός στόχος ήταν οι 158.000 ΜΤ αυτούσιου βιοντίζελ (ή 180.000 

Μ3) το οποίο αποτελούσε το 2.02% του Εθνικού Ενδεικτικού Στόχου Βιοκαυσίµων. 

Στον Πίνακα που ακολουθεί παρουσιάζονται οι εταιρείας παραγωγής και εισαγωγής Βιοντίζελ 

που δραστηριοποιούνται ή δραστηριοποιήθηκαν το χώρο καθώς και τις ποσότητες βιοντίζελ (σε m3) που 

του κατανεµήθηκαν τα έτη 2007-2010 (∆1/Α/3495/14.02.2007, 2007) (∆1/Α/19792/08.08.2008, 2008) 

(ΚΥΑ/∆1/Α/25573/10.12.2009, 2009). 

Πίνακας 1-12. Εταιρείες παραγωγής και εισαγωγής βιοντίζελ στην Ελλάδα 

α/α ΕΤΑΙΡΕΙΑ ΠΡΟΕΛΕΥΣΗ ΒΙΟΝΤΙΖΕΛ 2007-08 2008-09 2009-10 

1 
ΕΚΚΟΚΚΙΣΤΗΡΙΑ 
ΚΛΩΣΤΗΡΙΑ ΒΟΡΕΙΟΥ 
ΕΛΛΑ∆ΟΣ Α.Ε. 

Μονάδα παραγωγής στο ∆.∆. 
Βιστωνίδας Ξάνθης 3.000 3,250 5.892 

2 ΠΑΥΛΟΣ Ν. ΠΕΤΤΑΣ Α.Β.Ε.Ε.  Μονάδα παραγωγής στη 
ΒΙ.ΠΕ Αχαΐας 31.000 33,525 38.513 

3 ΒΙΟΝΤΗΖΕΛ Ε.Π.Ε. 
Μονάδα παραγωγής στο ∆.∆. 
∆ρυµού Ν. Θεσσαλονίκης 3.500 4,026 6.835 

4 BIODIESEL Α.Ε Εισαγωγή από Ιταλία  2.000 5,699 7.270 

5 VERT OIL Α.Ε. Μονάδα παραγωγής στον Αγ. 
Αθανάσιο Θεσσαλονίκης 9.000 5,259 2.230 

6 AGROINVEST Α.Ε.Β.Ε. 
Μονάδα παραγωγής 
δικαιούχου στο Αχλάδι Ν. 
Φθιώτιδας 

11.500 25,467 26.165 

7 STAFF COLOUR – ENERGY 
Α.Β.Ε.Ε. 

Μονάδα παραγωγής στη 
ΒΙ.ΠΕ Λάρισας  5.000 4,752 5.284 

8 
ΕΛ.ΒΙ. 
ΕΛΛΗΝΙΚΑ ΒΙΟΠΕΤΡΕΛΑΙΑ 
Α.Β.Ε.Ε. 

Μονάδα παραγωγής στο 
Σταυροχώρι Ν. Κιλκίς 34.000 17,191 19.744 

9 ΕΛΙΝ ΒΙΟΚΑΥΣΙΜΑ Α.Ε. Μονάδα παραγωγής στη Β' 
ΒΙ.ΠΕ Μαγνησίας 8.000 10,740 14.095 

10 MIL OIL HELLAS Α.Ε. Μονάδα παραγωγής στη 
ΒΙ.ΠΕ. Λευκώνα Ν. Σερρών 800 406 2.655 

11 DP LUBRIFICANTI SRL Εισαγωγή από Ιταλία 1.000 2,682 3.789 

12 ΒΙΟΕΝΕΡΓΕΙΑ ΠΑΠΑΝΤΩΝΙΟΥ 
Α.Ε. 

Μονάδα παραγωγής στη 
ΒΙ.ΠΑ Λάκκωµα Χαλκιδικής 

1.200 2,395 3.801 

13 GF ENERGY Α.Β.Ε.Ε. Μονάδα παραγωγής στους 
Αγ. Θεοδώρους Ν. Κορινθίας - 2,251 20.269 

14 ΜΟΤΟΡ ΟΙΛ (ΕΛΛΑΣ) 
∆ΙΥΛΙΣΤΗΡΙΑ ΚΟΡΙΝΘΟΥ ΑΕ 

Εισαγωγή από Ιταλία, 
Πορτογαλία, Ρουµανία, 
Βουλγαρία 

- 2,320 5.874 

15 ΦΥΤΟΕΝΕΡΓΕΙΑ Α.Ε. Μονάδα παραγωγής στο 
Παραλίµνιο Ν. Σερρών - 2,272 11.706 

16 CAFFARO CHIMICA SRL Εισαγωγή από Ιταλία - 582 - 

17 ΜΑΝΟΣ Α.Ε. Μονάδα παραγωγής στη Β'  
ΒΙ.ΠΕ Μαγνησίας   - 183 4.465 

18 ΚΑΤΟΪΛ Α.Ε.Β.Ε. Εισαγωγή από Αυστρία - - 221 
19 BIODIESEL VIENNA GmbH Εισαγωγή από Αυστρία - - 1.075 
20 OIL.B S.R.L. Εισαγωγή από Ιταλία - - 2.117 
21 EBT ΒΙΟΚΑΥΣΙΜΑ Α.Ε. Εισαγωγή από Γερµανία 4.000 - - 
  ΣΥΝΟΛΟ    123,000 182.000 
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 Πρώτες ύλες - Εθνικό δυναµικό 1.9.6

Για την εγχώρια παραγωγή βιοντίζελ, σηµαντικό ρόλο έχουν το ηλιέλαιο, το κραµβέλαιο και το 

βαµβακέλαιο. Από τα παραπάνω, το βαµβάκι καλλιεργείται συστηµατικά σε πολλές περιοχές της χώρας, 

ενώ ο ηλίανθος και η ελαιοκράµβη άρχισαν να καλλιεργούνται συστηµατικά σε αρκετές περιοχές της 

χώρας εντός του 2007, µε κυρίαρχες τη Θράκη και τη Μακεδονία, ενώ η σόγια εισάγεται. Επίσης τα 

χρησιµοποιηµένα µαγειρικά έλαια, τα τηγανέλαια, αλλά και τα ζωικά λίπη µπορούν να χρησιµοποιηθούν 

εναλλακτικά ως πρώτες ύλες, σε κάποιο ποσοστό, για την παραγωγή βιοντίζελ, βοηθώντας παράλληλα 

στην µείωση της επιβάρυνσης του περιβάλλοντος από τα εν λόγω απόβλητα. Ενδεικτικά, στην κατανοµή 

έτους 2008 κατά τη διαδικασία αξιολόγησης ελήφθησαν υπόψη τα στοιχεία του Πίνακας 1-13, σε ότι 

αφορά την προέλευση του βιοντίζελ από εγχώριες πρώτες ύλες (Υ.Π.Ε.ΚΑ, 2005-2010): 

 

Πίνακας 1-13. Παραγωγή βιοντίζελ από εγχώριες πρώτες ύλες - κατανοµή 2008 

  

Απόδοση 
σε βιοντίζελ 

(m3) 
 

Κατανεµηµένη 
ποσότητα 
βιοντίζελ 

(m3) 

Ποσοστό επί της 
συνολικής κατανεµόµενης 

ποσότητας βιοντίζελ 
(123.000 m3) 

Ενεργειακές καλλιέργειες (στρ.) 116.725 11.672 
36.900 30% 

Βαµβακόσπορος (κιλά) 900.000 126 
Τηγανέλαια, χρησιµοποιηµένα 
φυτικά και ζωικά λίπη (τόνοι) 3.999 3.799 7.134 6% 
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ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

2 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ΜΕΘΟ∆ΟΛΟΓΙΑ 

2.1 ΠΡΩΤΕΣ ΥΛΕΣ 

 Πειράµατα θερµικής µετεστεροποίησης - εστεροποίησης 2.1.1

Για τη συγκεκριµένη σειρά πειραµάτων εξευγενισµένο καθώς επίσης και υψηλής οξύτητας 

βαµβακέλαιο χρησιµοποιήθηκαν ως πρώτες ύλες. Το εξευγενισµένο (ραφινέ) βαµβακέλαιο ήταν τυπικό 

εµπορικό βαµβακέλαιο το οποίο προµηθευθήκαµε από τη Μινέρβα Α.Ε., το υψηλής οξύτητας 

βαµβακέλαιο προήλθε από µίξη κατάλληλων ποσοτήτων εξευγενισµένου βαµβακελαίου και 

αποστάγµατος ελεύθερων λιπαρών οξέων (FFAs distillate) υποπροϊόν της κολώνας φυσικού 

εξευγενισµού και απόσµησης (de-acidification deodorization column) της Μινέρβα. Η οξύτητα (AD) του 

εξευγενισµένου βαµβακελαίου µετρήθηκε 0,05 % κ.β. ενώ η οξύτητα του όξινου βαµβακελαίου 

ρυθµίστηκε στο 9,5 % κ.β. (18,85 mgKOHg-1). Η υγρασία και των δύο πρώτων υλών ήταν ίση µε 420 και 

1020 mgkg-1 αντίστοιχα. Η αλκοόλη που χρησιµοποιήθηκε για τις αντιδράσεις ήταν η αναλυτικής 

καθαρότητας µεθανόλη η οποία περιείχε 2500 mgkg-1 υγρασία. Και οι δύο πρώτες ύλες είχαν αριθµό 

Ιωδίου 105,6, περιεχόµενο Φωσφόρου (P) 0,5 mgkg-1, ασβεστίου (Ca) 0,6 mgkg-1, Μαγνησίου (Mg) 0,05 

mgkg-1, Νατρίου (Na) 0,08 mgkg-1 και Καλίου (K) 0,15 mgkg-1. 

Από χρωµατογραφική ανάλυση υπολογίστηκε ότι το εξευγενισµένο βαµβακέλαιο περιείχε 99% 

τριγλυκερίδια και µικροποσότητες µονογλυκεριδίων και διγλυκεριδίων της τάξης του 1%. Σε αντίθεση µε 

το εξευγενισµένο βαµβακέλαιο το όξινο βαµβακέλαιο περιέχει τριγλυκερίδια σε ποσοστό 80,04 % κ.β., 

διγλυκερίδια σε ποσοστό 7,095 % κ.β. και µονογλυκερίδια σε ποσοστό 3,753 % κ.β. 

Σχετικά µε τα µοριακά βάρη που χρησιµοποιούνται στην παραπάνω ανάλυση, οι τιµές τους 

υπολογίστηκαν µε βάση την χρωµατογραφική ανάλυση. Από την παρακάτω χρωµατογραφική ανάλυση 

(Πίνακας 2-1) υπολογίστηκε ότι το µίγµα είχε την παρακάτω σύσταση ελεύθερων λιπαρών οξέων: 

Πίνακας 2-1. Προφίλ ελεύθερων λιπαρών οξέων στο βαµβακέλαιο που χρησιµοποιήθηκε 

Ονοµασία (xx:y)a ∆οµή MW Ποσότητα (%) 

Palmitic acid 16:0 C16H32O2 256 22,96 

Palmitoleic acid 16:1 C16H30O2 254 0,90 

Stearic acid 18:0 C18H36O2 284 2,3 

Oleic acid 18:1 C18H34O2 282 16,62 

Trans-Oleic acid 18:1 C18H34O2 282 0,10 

Linoleic acid 18:2 C18H32O2 280 55,90 

Trans-Linoleic acid 18:2 C18H32O2 280 0,02 

Linolenic acid 18:3 C18H30O2 278 0,2 
a xx: ο αριθµός των ατόµων άνθρακα, y: ο αριθµός των διπλών δεσµών 

 

Εποµένως το µέσο µοριακό βάρος των λιπαρών οξέων που περιέχονται στο συγκεκριµένο µίγµα 

λαδιού είναι κατά προσέγγιση:  

FFAs,Cottonseed OilMW 275=  

Ενώ το µέσο µοριακό βάρος των αντίστοιχων µεθυλεστέρων προκύπτει αντικαθιστώντας ένα 

άτοµο υδρογόνου µε ένα µεθύλιο. 

MEMW 275 15 1 289= + − =  
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Επίσης βάση των προηγούµενων µοριακών µαζών και γνωρίζοντας το µοριακό βάρος της 

γλυκερίνης (ΜW = 92), µπορεί να υπολογιστεί και το µέσο µοριακό βάρος των τριγλυκεριδίων, το οποίο 

είναι και το µέσο µοριακό βάρος του παραπάνω ραφινέ µίγµατος λαδιού (αφού τα τριγλυκερίδια 

αποτελούν το κύριο συστατικό του λαδιού). Επίσης µε παρόµοιο τρόπο υπολογίζεται το µοριακό βάρος 

των διγλυκεριδίων και µονογλυκεριδίων. 

TG DG MGMW 863, MW 606, MW 349= = =  

 Πειράµατα καταλυτικής εστεροποίησης 2.1.2

Στη συγκεκριµένη σειρά πειραµάτων χρησιµοποιήθηκε ως πρώτη ύλη αποστάγµατα ελεύθερων 

λιπαρών οξέων (FFAs distillate) τα οποία αποτελούν υποπροϊόν της κολώνας φυσικού εξευγενισµού και 

απόσµησης (deacidification deodorization column) ραφινερίας βρώσιµων ελαίων. Η συγκεκριµένη 

πρώτη ύλη αποτελεί σηµαντικό υποπροϊόν της βιοµηχανίας εξευγενισµού ελαιών και λιπών. 

Η οξύτητα (AD) της πρώτης ύλης µετρήθηκε στα 38,1 % κ.β. (ή 75,58 mgKOHg-1). Η 

περιεκτικότητας σε υγρασία της πρώτης ύλης ήταν 1250 mgkg-1 ενώ η συνολική περιεκτικότητα σε 

µέταλλα (K, Na, Ca και Mg) ήταν κάτω από τα 10 mgkg-1. Επίσης χρησιµοποιήθηκαν αποστάγµατα 

λιπαρών οξέων µε 58 και 100 % κ.β περιεκτικότητας σε ελεύθερα λιπαρά οξέα. 

Τέλος πειράµατα εστεροποίησης πραγµατοποιήθηκαν σε χαµηλής οξύτητας µη επεξεργασµένα  

µπρούτα (crude) σπορέλαια όπως βαµβακέλαιο, ηλιέλαιο και κραµβέλαιο. Οι συγκεκριµένες πρώτες 

ύλες περιείχαν αντίστοιχα 3,03 % , 2,94 %  και 2,41% οξύτητα και 450, 520 και 796 mgkg-1 υγρασία και 

αποτελούν πρώτες ύλες οι οποίες προέρχονται απευθείας από το σπόρο µετά από αρχική επεξεργασία 

αποκοµµίωσης, πλύσης και ξήρανσης. 

Η αλκοόλη που χρησιµοποιήθηκε για τις αντιδράσεις ήταν η αναλυτικής καθαρότητας µεθανόλη η 

οποία περιείχε 2500 mgkg-1 υγρασία. 
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 Στοιχεία καταλύτη Purolite CT-275 2.1.3

Στη συγκεκριµένη µελέτη ως καταλύτης χρησιµοποιήθηκε η εµπορική ρητίνη Purolite CT-275 

ένας µακροπορώδης, ισχυρά όξινος, πολυµερής καταλύτη. Στις µοναδικές ιδιότητες του 

συµπεριλαµβάνονται η υψηλή οξύτητα του, τα υψηλά επίπεδα όξινων κέντρων και υψηλή θερµική 

σταθερότητα σε σχέση µε παρεµφερείς καταλύτες. Ο καταλύτης έχει επίσης µοναδική δοµή µε 

επιθυµητές ιδιότητες όπως η µεγάλη διάµετρος και όγκος των πόρων επιτρέποντας την εύκολη 

πρόσβαση των αντιδρώντων στις δραστικά όξινα κέντρα. Λόγω της µεγαλοπορώδους δοµής του, ο 

καταλύτης παρουσιάζει µεγάλη αντοχή σε επικαθήσεις (fouling) που οφείλονται στο σχηµατισµό 

πολυµερών παραπροϊόντων (side products). Τέλος, ο καταλύτης παρουσιάζει χαµηλότερα ποσοστά 

συρρίκνωσης και διόγκωση από αντίστοιχους καταλύτες. Ο CT-275 έχει αναπτυχθεί για την κατάλυση 

πολλών οργανικές αντιδράσεις συµπεριλαµβανοµένων οξυγονώσεων όπως στην παραγωγή του  ETBE, 

MTBE και TAME εποµένως θεωρήθηκε ότι µπορεί να καταλύσει µε επιτυχία τη αντίδραση της 

εστεροποίησης των λιπαρών οξέων. Στον ακόλουθο πίνακα παρουσιάζονται αναλυτικά οι φυσικοχηµικές 

ιδιότητες της καταλυτικής ρητίνης που χρησιµοποιήθηκε. 

Πίνακας 2-2. Φυσικοχηµικά χαρακτηριστικά καταλυτικής ρητίνης Purolite CT-275 

Βασικά χαρακτηριστικά Μονάδες  

Περιγραφή - Ισχυρά όξινη ρητίνη µεγάλου πορώδους 

∆οµή πολυµερούς - Μακροπορώδες πολυστυρένιο 
διασυνδεµένο µε διβινιλβενζένιο 

Μορφή - Σφαιρικά σωµατίδια 

Λειτουργική οµάδα - Σουλφονικό οξύ 

Ιονική µορφή  - Η+ 

Κατακράτηση υγρασίας % 51-59% (H+ µορφή) 

Ολική οξύτητα (dry weight capacity) eq H+ / kg 5,2 (min) 

Μέση διάµετρος µm 775 ± 125 

Μέσο τυπικό µέγεθος mm 0,65 - 0,90 

Ειδική βάρος g / mL 1,2 

Μέγεθος των πόρων mL / g 0,4 - 0,6 

Ειδική επιφάνεια m2 / g 20 - 40 

Μέση διάµετρος πόρων D50 A 400 - 700 

Όριο αντοχής θερµοκρασίας οC 145 

Όριο αντοχής σε pH  0 - 14 

Οξύτητα επιφάνειας kJ mol-1 60 
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2.2 ΚΑΤΗΓΟΡΙΕΣ ΠΕΙΡΑΜΑΤΩΝ 

Τα πειράµατα, τα οποία διεξήχθησαν στα πλαίσια της παρούσας εργασίας µπορούν να 

χωριστούν σε τρεις βασικές κατηγορίες: 

 

A. Πειράµατα µη-καταλυτικής (θερµικής) µετεστεροποίησης - εστεροποίησης ραφινέ και όξινου 

βαµβακελαίου απουσία καταλύτη σε αντιδραστήρα πλήρους ανάµιξης µε στόχο την παραγωγή 

βιοντίζελ και τη µελέτη της κινητικής της αντίδρασης. Επιγραµµατικά στο θερµοκρασιακό εύρος από 

170 - 220 oC πραγµατοποιήθηκαν: 

• Πειράµατα εξευγενισµένου και όξινου βαµβακέλαιου για σύγκριση διαφορών. 

• Πειράµατα διερεύνησης της ισορροπίας του συστήµατος και µελέτης της κινητικής της 

αντίδρασης. 

• Πειράµατα διερεύνησης της καταλυτικής δράσης των ελεύθερων λιπαρών οξέων στην 

αντίδραση της µετεστεροποίησης. 

• Πειράµατα µε διαφορετικές µοριακές αναλογίες µεθανόλης ελαίου (6:1, 3:1, 1:1 και 9:1). 

• Πειράµατα υπολογισµού της διαλυτότητας της µεθανόλης στην αέρια και ελαιώδη φάση. 

 

B. Πειράµατα καταλυτικής εστεροποίησης ελευθέρων λιπαρών οξέων φυτικών σε έλαια υψηλής 

οξύτητας µε τη χρήση υπερόξινης καταλυτικής ρητίνης σε αντιδραστήρα πλήρους ανάµιξης. 

Επιγραµµατικά στο θερµοκρασιακό εύρος 90 - 120 οC πραγµατοποιήθηκαν:  

• Πειράµατα απουσία καταλύτη (θερµικά) για διερεύνηση της καταλυτικής δράσης των 

ελεύθερων λιπαρών οξέων. 

• Πειράµατα µε χρήση ετερογενούς καταλύτη. 

• Πειράµατα µε διαφορετική µοριακή αναλογία µεθανόλης ελεύθερων λιπαρών οξέων (1:1, 

3:1, 6:1 και 9:1) 

• Πειράµατα για τη µελέτη απoδραστικοποίησης του καταλύτη. 

• Πειράµατα διερεύνησης της ισορροπίας του συστήµατος και µελέτης της κινητικής της 

αντίδρασης. 

• Πειράµατα µε χρήση στερεού και τριµµένου καταλύτη για µελέτη εσωτερικών φαινοµένων 

µεταφοράς. 

 

C. Πειράµατα καταλυτικής εστεροποίησης ελεύθερων λιπαρών οξέων όξινου ηλιέλαιου, βαµβακέλαιου 

και κραµβελαίου µε τη χρήση υπερόξινης καταλυτικής ρητίνης σε αντιδραστήρα εµβολικής ροής. 

Επιγραµµατικά στο θερµοκρασιακό εύρος από 120 - 70 oC πραγµατοποιήθηκαν: 

• Πειράµατα σε εύρη παροχών από 20 - 180 g/h για τη µελέτη της κινητικής της αντίδρασης 

µε µοριακή αναλογία µεθανόλης ελεύθερων λιπαρών οξέων 10:1 molmol-1. 

• Πειράµατα µελέτης απενεργοποίησης καταλύτη. 

• Πειράµατα στο θερµοκρασιακό εύρος 70-120 oC. 
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2.3 ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ ΣΥΣΤΗΜΑΤΩΝ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗΣ 

Στη διατριβή χρησιµοποιήθηκαν δύο είδη αντιδραστήρων ο πρώτος ήταν αντιδραστήρας 

πλήρους ανάµιξης διαλείποντος έργου και ο δεύτερος ήταν αυλωτός ισοθερµοκρασιακός αντιδραστήρας 

κλίνης σωµατιδίων. Για κάθε είδους αντιδραστήρα διαµορφώθηκαν και οι κατάλληλες υποδοµές για την 

ορθή λειτουργία τους αλλά και για τον σωστό τρόπο δειγµατοληψίας. 

  Αντιδραστήρας πλήρους ανάµιξης 2.3.1

Στο συγκεκριµένο σύστηµα την καρδιά αποτέλεσε αυτόκλειστος αντιδραστήρας πλήρους 

ανάµιξης. Ο αυτόκλειστος αντιδραστήρας υψηλής πίεσης (Series 4560 Bench Top Mini Reactor της Parr 

Instrument Company), ο οποίος αποτελείται από: 

• Το κυρίως σώµα του αντιδραστήρα χωρητικότητας 500 mL το οποίο είναι 

κατασκευασµένο από ανοξείδωτο χάλυβα SS 316 

• Tο καπάκι στεγάνωσης επίσης κατασκευασµένο από ανοξείδωτο χάλυβα (SS 316) στο 

οποίο βρίσκονται ενσωµατωµένα 

� Μανόµετρο υψηλής πίεσης (-1 έως 200 bar) ή ( έως 3.000 Psi) για την 

παρακολούθηση της πίεσης στο εσωτερικό του αντιδραστήρα 

� Τρεις (3) βαλβίδες επικοινωνίας του εσωτερικού του αντιδραστήρας µε το 

περιβάλλον, εκ των οποίων η µία οδηγεί στην κορυφή του αντιδραστήρα, ενώ οι 

άλλες δύο καταλήγουν µέσω κοινού ανοξείδωτου σωλήνα στον πυθµένα του 

αντιδραστήρα 

� Θερµοστοιχείο τύπου Κ που εκτείνεται σε όλο το µήκος του αντιδραστήρα 

� Μηχανικό αναδευτήρα µε δύο προπέλες ανάδευσης προσαρµοσµένες καθ’ ύψος 

� Εναλλάκτης θερµότητας που καταλήγει στον πυθµένα του αντιδραστήρα από όπου 

και µπορεί να γίνει η ταχεία ψύξη του αντιδραστήρα 

� Ασφαλιστικό υπερπίεσης µε rapture disk, για την εκτόνωση του αντιδραστήρα σε 

περίπτωση αύξησης της πίεσης σε επίπεδα πάνω από τα επιτρεπτά που ορίζει ο 

κατασκευαστής. 

� ∆ύο σιαγόνες συγκράτησης / ασφάλισης του καπακιού πάνω στον αντιδραστήρα µε 

έξι βίδες σύσφιξης καθώς και δακτύλιο σύσφιξης των σιαγόνων για πρόσθετη 

ασφάλεια σε υψηλές πιέσεις. 

• Τον κινητήρα κίνησης και περιστροφής του αναδευτήρα 

• Τον εξωτερικό µανδύα θέρµανσης του αντιδραστήρα µε ηλεκτρικές αντιστάσεις 

• Το κύκλωµα ελέγχου στο οποίο υπάρχουν ρυθµιστικά PID για τον έλεγχο της θέρµανσης 

του αντιδραστήρα, ρυθµιστής των στροφών του κινητήρα, οι διακόπτες on/off. Πάνω στο 

κύκλωµα ελέγχου συνδέονται: το θερµοστοιχείο, ο κινητήρας κίνησης και ο µανδύας 

θέρµανσης. 

 

Στην Εικόνα 2-1 που ακολουθεί παρουσιάζονται αναλυτικά τα επιµέρους τµήµατα του 

αντιδραστήρα. Επίσης στο ∆ιάγραµµα 2-1 που ακολουθεί παρουσιάζεται το διάγραµµα ροής της 

πειραµατικής διάταξης που χρησιµοποιήθηκε για τα πειράµατα σε αντιδραστήρα πλήρους ανάµιξης.  
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Εικόνα 2-1. Καπάκι αντιδραστήρα πλήρους ανάµιξης: Α. µανόµετρο πίεσης, αναλογικού τύπου, Β. 

βαλβίδα εισαγωγής αερίου για την πλήρωση του αντιδραστήρα µε αέριο (η συγκεκριµένη βαλβίδα και η 

βαλβίδα υγρής δειγµατοληψίας G είναι συνδεδεµένες στο σωλήνα F που καταλήγει στο πυθµένα του 

αντιδραστήρα, C. βαλβίδα απελευθέρωσης αερίου από τον αντιδραστήρα κατά τη διάρκεια ή µετά την 

ολοκλήρωση ενός κύκλου αντίδρασης, D. θερµοστοιχείο για τη µέτρηση της θερµοκρασίας στο 

εσωτερικό του αντιδραστήρα, Ε. εσωτερικό σύστηµα ανάδευσης αποτελούµενο από µαγνητικά 

κινούµενο κινητήρα µε εσωτερικό άξονα αναδευτήρα µε αναδευτήρες τύπου τουρµπίνας, F. σωλήνας 

δειγµατοληψίας ή εισαγωγής αερίου, J. εναλλάκτης ψύξης, Η. rupture disk ασφαλείας για την προστασία 

του αντιδραστήρα και του χειριστή από επικίνδυνη αύξηση της πίεσης (πέραν των επιτρεπόµενων ορίων 

λειτουργίας), G. βαλβίδα δειγµατοληψίας υγρού µέσω του κοινού σωλήνα F µε τη βαλβίδα εισαγωγής 

αερίου, Ι. οδηγός µε δακτύλιο από PTFE ο οποίος υποστηρίξει και σταθεροποιήσει τον κάτω άξονα 

αναδευτήρα. 

 

∆ιάγραµµα 2-1. ∆ιάγραµµα ροής της πειραµατικής διάταξης του αντιδραστήρα πλήρους ανάµιξης 
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Εικόνα 2-2. Αντιδραστήρας πλήρους ανάµιξης 

 

 Τµήµα δειγµατοληψίας - νεκρός όγκος 2.3.1.1

Επειδή η θερµοκρασία πραγµατοποίησης των πειραµάτων ήταν αρκετά υψηλή το δείγµα από το 

εσωτερικό του αντιδραστήρα έβγαινε σε υψηλή θερµοκρασία µε αποτέλεσµα την ταχεία εξάτµιση της 

µεθανόλης µόλις αυτή εξερχόταν από τη βαλβίδα δειγµατοληψίας καθώς και την εκτόξευση της 

ελαιώδους στοιβάδας λόγο της µεθανόλης. Για την αποφυγή του συγκεκριµένου προβλήµατος στην 

έξοδο της βάνας σχηµατίστηκε εναλλάκτης θερµότητας από ανοξείδωτο σωληνάκι 1/16΄΄ το οποίο και 

αφού τυλίχθηκε σε κυλινδρική µορφή τοποθετήθηκε σε δοχείο που περιείχε νερό ψύξης. Εποµένως 

κατά τη διάρκεια εξαγωγής του δείγµατος επιτυγχανόταν επαρκής ψύξη του δείγµατος ώστε αυτό να 

βγαίνει οµοιογενές και µε τη µεθανόλη σε υγρή µορφή. Επίσης ο σωλήνας δειγµατοληψίας είχε µεγάλη 

διάµετρο  1/8΄΄, µε αποτέλεσµα να συγκρατεί πολύ υγρό στο εσωτερικό του άρα και να απαιτείται 

αποµάκρυνση µεγάλης ποσότητας δείγµατος για το πλύσιµο του εσωτερικού του µε αποτέλεσµα τη 

σηµαντική µείωση του αντιδρώντος όγκου στην αρχή και στο τέλος της αντίδρασης. Για τον περιορισµό 

του παραπάνω φαινοµένου η διάµετρος του σωλήνα µειώθηκε µε την προσθήκη στο εσωτερικό του 

ανοξείδωτων συρµάτων. 

Για την κατασκευή του εναλλάκτη χρησιµοποιήθηκαν 20 cm ανοξείδωτου σωλήνα 1/16΄΄ µε 

πάχος τοιχώµατος 0,02 in άρα η εσωτερική διάµετρος υπολογίζεται στα 0,108 cm άρα ο κενός όγκος 

του εναλλάκτη είναι ίσος µε 0,183 mL. Επίσης ο νεκρός όγκος του εσωτερικού σωλήνα δειγµατοληψίας 

1/8΄΄ µήκους 15 cm µεταβλήθηκε µε την προσθήκη των συρµάτων από 0,715 mL σε 0,137 mL µε 

αποτέλεσµα ο νεκρός όγκος να είναι ίσος µε 0,320 mL ή περίπου 0,4 mL λαµβάνοντας υπόψη τον νεκρό 

όγκο της βάνας. 

Εποµένως πριν από κάθε δειγµατοληψία απορρίπτονται ~2 mL (όγκος ίσος µε πέντε (5) φορές 

τον όγκο των σωληνώσεων δειγµατοληψίας) θεωρώντας ότι µε αυτόν τον τρόπο έχουµε πλήρες 

πλύσιµο του συστήµατος δειγµατοληψίας από το προηγούµενο δείγµα. Επίσης στα καταλυτικά 

πειράµατα λόγο της ύπαρξης ελεύθερου καταλύτη στο εσωτερικό του αντιδραστήρα υπήρχε το 

ενδεχόµενο εισχώρησης καταλύτη ή θρυµµάτων καταλύτη στο σωλήνα δειγµατοληψίας αλλοιώνοντας 
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έτσι τα αποτελέσµατα αποµακρύνοντας καταλύτη από το σύστηµα, αλλά και προξενώντας βλάβη στην 

βελονοειδή βάνα από τυχών επικαθήσεις καταλύτη. Για αυτό στα καταλυτικά πειράµατα στο κάτω τµήµα 

του σωλήνα δειγµατοληψίας τοποθετήθηκε ανοξείδωτη σήτα κατάλληλου διαµετρήµατος και 

υαλοβάµβακας για την κατακράτηση του καταλύτη. 

 Ψύξη αντιδραστήρα 2.3.1.2

Για την ταχεία ψύξη του αντιδραστήρα µετά το πέρας της αντίδρασης ή για την ταχεία ψύξη κατά 

τη διάρκεια του πειράµατος δηµιουργήθηκε κύκλωµα νερού ψύξης το οποίο συνδέθηκε µε τον εσωτερικό 

εναλλάκτη θερµότητας του αντιδραστήρα. Επίσης για την άµεση ψύξη του αντιδραστήρα 

χρησιµοποιήθηκε υδατόλουτρο εξωτερικά του αντιδραστήρα. Το κύκλωµα ψύξης αποδείχθηκε αρκετά 

αποδοτικό επιτυγχάνοντας ψύξη του αντιδραστήρα από τους 220 oC στους 55 oC σε χρονικό διάστηµα 

3-4 min µε την αρχική πτώση στους 120 oC να επιτυγχάνεται σε µόλις 30 - 45 sec τη στιγµή που ο 

χρόνος αντίδρασης ήταν της τάξης των 12 - 24 h. Λόγω των υψηλών θερµοκρασιών της αντίδρασης 

αλλά και λόγω τριβών από τη συνεχή λειτουργία της ανάδευσης, ο µηχανισµός µετάδοσης κίνησης στον 

αναµικτήρα διαθέτει σύστηµα ψύξης το οποίο και συνδέθηκε µε νερό το οποίο εξασφάλιζε τη σωστή 

θερµοκρασία λειτουργίας του. 

 Περιγραφή πειραµατικής διαδικασίας 2.3.1.3

Αρχικά ζυγίζεται σε αναλυτικό ζυγό τριών δεκαδικών ψηφίων η ποσότητα του λαδιού, και έπειτα 

η αντίστοιχη ποσότητα της µεθανόλης έτσι ώστε να επιτευχθεί η επιθυµητή µοριακή αναλογία 

µεθανόλης / λαδιού για το κάθε πείραµα. Στην περίπτωση των καταλυτικών αντιδράσεων ζυγίζεται 

επιπρόσθετα και η ποσότητα του καταλύτη ανάλογα µε την επιθυµητή κατά βάρος αναλογία καταλύτη / 

λαδιού. Για να επιτυγχάνεται σωστή ανάδευση στο εσωτερικό του αντιδραστήρα, αλλά και για να 

υπάρχει η δυνατότητα λήψης αρκετών δειγµάτων χωρίς να επηρεάζεται σηµαντικά η αντίδραση από την 

δειγµατοληψία, η ποσότητα του λαδιού που χρησιµοποιείται κάθε φορά είναι της τάξης των 200 g. 

Μετά την ακριβή ζύγιση των υλικών, τα αντιδρώντα και ο καταλύτης τοποθετούνται στον 

αντιδραστήρα, ο οποίος στη συνέχεια σφραγίζεται. Πριν την έναρξη της λειτουργίας του αντιδραστήρα 

πρέπει να αποµακρυνθεί από αυτόν το οξυγόνο που υπάρχει εγκλωβισµένο στο εσωτερικό του. Για την 

αποµάκρυνση του αέρα διαβιβάζεται στο εσωτερικό του αντιδραστήρα άζωτο για περίπου 15 min και µε 

τέτοια ροή ώστε στο συγκεκριµένο χρονικό διάστηµα να έχει περάσει όγκος αζώτου ίσος µε (4) φορές 

τον όγκο του νεκρού όγκου. 

Αναλυτικότερα για πείραµα µετεστεροποίησης µε µοριακή αναλογία µεθανόλης ελαίου ίση µε 6:1 

απαιτούνται 200,0 g ή 200,0 g / 0,92 g / mL = 217,4 mL ελαίου και 42,7 g ή 42,7 / 0,79 g / mL = 54,0 mL 

µεθανόλης άρα LV  = 217,4 + 54,0 = 271,4 mL άρα G R LV V V= −  = 500,0 - 271,4 = 228,6 mL. Άρα θα 

πρέπει να περάσει από τον αντιδραστήρα Άζωτο συνολικού όγκου 
2N GV 4 V= ×  = 4 x 228,6 = 914,4 mL. 

∆ηλαδή η ροή του αζώτου πρέπει να είναι ίση µε 60,9 mL min-1 για χρονικό διάστηµα 15 min. 

Η διαβίβαση του αζώτου γίνεται µέσω της βάνας εισόδου αερίου (B), και η αποµάκρυνση του 

αέριου µίγµατος (αέρα και αζώτου) από την βάνα εξόδου (C). O εγκλωβισµένος αέρας εάν παραµείνει 

στον αντιδραστήρα µπορεί να προκαλέσει οξειδώσεις στο αντιδρών µίγµα στις σχετικά υψηλές 

θερµοκρασίες που αναπτύσσονται κατά τη διάρκεια των πειραµάτων. Μετά την ολοκλήρωση της 

διαβίβασης του αζώτου και αντικατάστασης µε αυτόν του ατµοσφαιρικού αέρα ξεκινά ταυτόχρονα η 

ανάδευση και θέρµανση του αντιδρώντος µίγµατος στην επιθυµητή θερµοκρασία. Ως αρχή του 

πειράµατος (t = 0) θεωρείται η στιγµή κατά την οποία η θερµοκρασία του µίγµατος φτάσει στην 

επιθυµητή τιµή, πράγµα το οποίο συµβαίνει σε 10 - 20 min ανάλογα µε την προεπιλεγµένη θερµοκρασία 

αντίδρασης. 
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Η δειγµατοληψία γίνεται ανά τακτά χρονικά διαστήµατα από τη βάνα υγρής δειγµατοληψίας (G). 

Το δείγµα, που λαµβάνεται µέσω αυτής της βάνας, διέρχεται από τον εναλλάκτη θερµότητας, όπου 

συµπυκνώνονται οι ατµοί της µεθανόλης που εξέρχονται µαζί µε το δείγµα. Πριν από κάθε 

δειγµατοληψία απορρίπτονται όπως αναφέραµε ~ 2 mL δείγµατος (πλύσιµο την κατακρατηµένης 

ελαιώδους φάσης στους νεκρούς όγκους της βάνας και των σωληνώσεων δειγµατοληψίας). Στα 

πειράµατα των καταλυτικών αντιδράσεων ακολουθήθηκε η ίδια ακριβώς διαδικασία δειγµατοληψίας µε 

τη µόνη διαφορά ότι χρησιµοποιήθηκε σήτα στο σωλήνα δειγµατοληψίας για κατακράτηση του καταλύτη. 

Στο τέλος του εκάστοτε πειράµατος ο αντιδραστήρας αδειάζει και το τελικό µίγµα αποθηκεύεται 

σε δοχείο αεροστεγώς κλεισµένο για περαιτέρω µελέτη και επεξεργασία. Τα δείγµατα υφίστανται προ-

επεξεργασία όπως θα αναλύσουµε σε επόµενο κεφάλαιο και στη συνέχεια υποβάλλονται σε ανάλυση 

οξύτητας ή / και σε χρωµατογραφική ανάλυση. 

 

 Αντιδραστήρας εµβολικής ροής 2.3.2

Τα πειράµατα της παρούσης διατριβής που έλαβαν χώρα σε αντιδραστήρα εµβολικής ροής 

πραγµατοποιήθηκαν σε ήδη υπάρχουσα µονάδα υδρογόνωσης η οποία τροποποιήθηκε και 

αναβαθµίστηκε σε λίγα σηµεία, ώστε να καταστεί δυνατή η διεξαγωγή πειραµάτων εστεροποίησης. Οι 

σηµαντικότερες αλλαγές έγιναν στην περιοχή της εξόδου του δείγµατος από τη µονάδα καθώς και στον 

τρόπο υπολογισµού του ύψους του διαχωριστήρα λόγο του υψηλού ιξώδους υλικών που 

χρησιµοποιήθηκαν (σε σχέση µε την προηγούµενη λειτουργίας της µονάδας). Τέλος µε τη βοήθεια ενός 

προγράµµατος ρύθµισης και παρακολούθησης της µονάδας προσαρµοσµένο στα νέα δεδοµένα 

λειτουργίας επετεύχθη η οµαλή λειτουργία της µονάδας. 

Στο διάγραµµα που ακολουθεί παρουσιάζεται το διάγραµµα ροής της εργαστηριακής µονάδας. 

Το αέριο το οποίο χρησιµοποιείται για τη δηµιουργία πίεσης στο εσωτερικό του αντιδραστήρα οδηγείται 

µέσω σωληνώσεων διαµέτρου ¼” στην είσοδο του αντιδραστήρα. Πριν τον αντιδραστήρα υπάρχουν δύο 

µανόµετρα, ένα ηλεκτρονικό και ένα τύπου Bourdon, που δείχνουν την πίεση της µονάδας, καθώς και 

ένα ασφαλιστικό εκτόνωσης της πίεσης αν ξεπεράσει µία µέγιστη τιµή. Η πίεση της µονάδας ρυθµίζεται 

στην είσοδο µε δύο µειωτήρες σε σειρά ενώ υπάρχει δυνατότατα ρύθµισης ροής του αερίου στην έξοδο 

µε δύο διαδοχικές βάνες (στα πειράµατά µας οι βάνεις παρέµειναν κλειστές επειδή δεν θέλαµε καθόλου 

ροή αερίου). Στην έξοδο υπάρχει ένας επιπλέον µειωτήρας πίεσης για την µείωση της πίεσης της 

µονάδας στην ατµοσφαιρική. 

Το υγρό τροφοδοτείται στην είσοδο του αντιδραστήρα από ένα κλειστό δοχείο στο οποίο 

εισάγεται η πρώτη ύλη (έλαιο µε διαλυµένη µεθανόλη) µε µία εµβολοφόρο αντλία. Η παροχή του υγρού 

ρυθµίζεται µε το βερνιέρο της αντλίας και µετράται µε τη µείωση του βάρους του δοχείου τροφοδοσίας 

στη ζυγαριά. Σε περίπτωση προβλήµατος ή ανάγκης για τεστ πίεσης σε γραµµές εκτός του 

αντιδραστήρα χρησιµοποιείται η γραµµή παράκαµψής του. Στην έξοδο του αντιδραστήρα βρίσκεται ο 

διαχωριστής υψηλής πίεσης υγρού - αερίου. Το υγρό συλλέγεται και αναλύεται. 

Η εργαστηριακή µονάδα είναι κατάλληλα διαµορφωµένη έτσι ώστε µε τη χρήση βανών να 

µπορούµε να δουλέψουµε τόσο σε συνθήκες κατωροής όσο και σε ανωροής. Στα πειράµατα που 

πραγµατοποιήθηκαν στη συγκεκριµένη εργασία επιλέχθηκε η λειτουργία του αντιδραστήρα σε κατωροή. 

Στο διάγραµµα που ακολουθεί µε πορτοκαλί χρώµα είναι σηµειωµένη η πορεία του ελαίου στον στην 

πειραµατική διάταξη. 
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∆ιάγραµµα 2-2. ∆ιάγραµµα ροής της εργαστηριακής µονάδας 

A. Φιάλη Η2, Β. ∆οχείο υγρής τροφοδοσίας, C. Εµβολοφόρος αντλία, D. Αντιδραστήρας, Ε. ∆ιαχωριστής 

αερίου - υγρού, F. ∆οχείο συλλογής δείγµατος 



Σελίδα 48 / 201 

Η πειραµατική µονάδα αποτελείται από τα ακόλουθα µέρη: 

• δοχείο τροφοδοσίας, ζυγαριά, εµβολοφόρος αντλία 

• φιάλη υδρογόνου, µανόµετρα, µειωτήρες πίεσης, συσκευή µέτρησης παροχής αερίου  

• αυλωτός αντιδραστήρας, βάνες 

• ηλεκτροβάνα, συσκευή µέτρησης διαφοράς πίεσης, διαχωριστής υγρού αερίου 

• ηλεκτρικές αντιστάσεις θέρµανσης, θερµοστοιχεία τύπου Κ, ηλεκτρονικός υπολογιστής 

 

Το κύριο µέρος της µονάδας είναι ο αντιδραστήρας της. Ο αντιδραστήρας είναι αυλωτός, µε 

εσωτερική διάµετρο 1˝ και µήκος 47,5 cm. Στο εσωτερικό του διέρχεται σωλήνας διαµέτρου 0,4 mm, 

που αποτελεί τη θήκη για τα θερµοστοιχεία. Ο αντιδραστήρας λειτουργεί ισοθερµοκρασιακά, σε πίεση 

και θερµοκρασία µέχρι 100 bar και 350 οC, αντίστοιχα. Η θερµοκρασία µετριέται από τέσσερα 

θερµοστοιχεία τύπου Κ που τοποθετούνται κατά µήκος της καταλυτικής κλίνης, εντός της θερµοθήκης, 

έτσι ώστε να διασφαλίζεται η ισοθερµοκρασιακότητα της καταλυτικής αντίδρασης. Η θερµοκρασία 

διατηρείται σταθερή µε µία απόκλιση της τάξεως των ±1 οC. Ένα πέµπτο θερµοστοιχείο βρίσκεται 

τοποθετηµένο στο κέντρο του αντιδραστήρα ώστε να σηµειώνεται συνεχώς η θερµοκρασία στο σηµείο 

εκείνο και εποµένως να διασφαλίζεται η άµεση παρατήρηση οποιασδήποτε αστοχίας ή λανθασµένης 

ένδειξης των υπόλοιπων θερµοστοιχείων. 

Μετά την έξοδο από τον αντιδραστήρα, το µίγµα κατευθύνεται σε ένα διαχωριστή της αέριας από 

την υγρή φάση που βρίσκεται στην ίδια πίεση µε εκείνη της µονάδας αλλά σε θερµοκρασία 

περιβάλλοντος. Το ύψους του υγρού στο διαχωριστή ελέγχεται από ένα όργανο µέτρησης διαφοράς 

πίεσης το οποίο δίνει εντολή στην ηλεκτροβάνα να ανοίγει ανά τακτά χρονικά διαστήµατα και για λίγη 

διάρκεια χρόνου. Με αυτή την τεχνική δεν έχουµε απότοµες αυξοµειώσεις ύψους του  διαχωριστή που 

θα οδηγούσαν σε διαταραχή της πίεσης του συστήµατος. Σε αυτό το αποτέλεσµα συµβάλει και η 

παρεµβολή βελονοειδούς βάνας που δίνει µια επιπλέον αντίσταση στο ρευστό κατά την έξοδό του. Μετά 

την έξοδο του το υγρό συλλέγεται από το κάτω µέρος του διαχωριστή και αναλύεται ώστε να µετρηθεί η 

οξύτητα του προϊόντος και να υπολογιστεί η µετατροπή της αντίδρασης. Η αέρια φάση, που περιέχει και 

κάποια ποσότητα µεθανόλης που έχει εξατµιστεί, οδηγείται στην ατµόσφαιρα. 

 Ηλεκτρονικά 2.3.2.1

Τα ηλεκτρονικά όργανα της µονάδας είναι το ενδεικτικό ροής στη γραµµή αερίου στην είσοδο της 

µονάδας, η ζυγαριά ενός δεκαδικού στο δοχείο τροφοδοσίας, το µανόµετρο στη γραµµή αερίου στην 

είσοδο της µονάδας, ο µετρητής πτώσης πίεσης στο διαχωριστή και η ηλεκτροβάνα στον πυθµένα του 

διαχωριστή. Τα σήµατα από αυτά τα όργανα είναι αναλογικά εκτός από εκείνο της ζυγαριάς που βγαίνει 

ψηφιακό και οδηγείται στην RS-232 θύρα του Η/Υ, η ηλεκτροβάνα δέχεται µόνο ψηφιακό σήµα και το 

σήµα των θερµοστοιχείων είναι ασθενές και δέχεται ενίσχυση κατά 1.000 φορές. Όλα τα σήµατα 

ενισχύονταν το ίδιο µέσω του ηλεκτροµηχανολογικού µέρους (hardware gain) σε κάρτα (PCLD-789D). 

Τα υπόλοιπα σήµατα που δεν χρειάζονταν ενίσχυση µαζεύτηκαν σε απλή κάρτα επέκτασης αναλογικού 

σήµατος (PCLD-774). Τελικά, όλα µαζί συγκεντρώνονται και αποστέλλονται στον ψηφιακό µετατροπέα 

αναλογικού σήµατος (PCL-812PG), µία κάρτα που εδράζεται στη µητρική του Η/Υ. Αυτή τα µετατρέπει 

σε ψηφιακά και τα στέλνει σε µία επιλεγόµενη βασική µνήµη του Η/Υ, απ’ όπου µέσω έτοιµου 

λογισµικού (Genie v.3 - Advantech), διαχειρίζονται έτσι ώστε να επιτυγχάνεται ο έλεγχος της µονάδας. 

Παρακάτω παρουσιάζεται ο υπολογιστής ελέγχου της µονάδας. 

Ο αντιδραστήρας θερµαίνεται µε 4 αντιστάσεις που τον περιβάλλουν. Από τις αντιστάσεις 

διέρχεται εναλλασσόµενο ρεύµα. Επειδή δεν µπορεί να γίνει έλεγχος της θερµοκρασίας µέσω της ισχύος 

της κάθε αντίστασης, αφού αυτές δίνουν πάντα την µέγιστη ισχύ (~ 500 Watt) όταν διέρχονται από 
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ρεύµα, ο έλεγχος πραγµατοποιείται µέσω ενός χρονικού κύκλου. Συγκεκριµένα, ανά 20 s κλείνει ένας 

κύκλος και ανάλογα µε τη θερµοκρασία της περιοχής στο σηµείο της κάθε αντίστασης και την επιθυµητή 

τιµή (set point), ανοίγουν τα ρελέ (Solid State Relays) αφήνοντας για κάποιο χρονικό διάστηµα 

(υποπολλαπλάσιο των 20 s) να διέλθει ρεύµα από τις αντιστάσεις. 

 

 

Εικόνα 2-3. Η/Υ και παράθυρο λειτουργίας προγράµµατος αυτόµατου ελέγχου µονάδας 

 

Μέσω ενσωµατωµένου αναλογικού - διαφορικού - ολοκληρωτικού ρυθµιστή (PID), η 

παρατηρούµενη θερµοκρασία προσπαθεί να φτάσει την επιθυµητή, εκτός αν προτιµάται µη 

αυτοµατοποιηµένη λειτουργία, οπότε ο χειριστής αποφασίζει για τον τρόπο ανόδου της θερµοκρασίας. 

Για τα χαρακτηριστικά µέρη (αναλογικό, διαφορικό, ολοκληρωτικό) χρησιµοποιήθηκαν τα δεδοµένα από 

την προηγούµενη λειτουργία της µονάδας από προηγούµενη διδακτορική εργασία (Μεταξάς, 2006). 

Πίνακας 2-3. Χαρακτηριστικά PID ρυθµιστή για έλεγχο της θερµοκρασίας της µονάδας 

Αντιστάσεις P I D 

1 6.5 0.26 1.0 

2 3.2 0.36 0.7 

3 2.5 0.29 0.85 

4 7 0.25 1.0 

 

 ∆ιαχωριστής υγρού - αερίου 2.3.2.2

Στη µονάδα µετά την έξοδο του αντιδραστήρα υπάρχει αυτοµατοποιηµένος διαχωριστής υγρού - 

αερίου (Σχήµα 2.4-1), µε ηλεκτροβάνα στον πυθµένα του, ώστε να αδειάζει ανά τακτά χρονικά 

διαστήµατα χωρίς την παρέµβαση του χρήστη. Επίσης για την on-line παρακολούθηση του ύψους του 

χρησιµοποιείται µετρητικό διαφοράς πίεσης (∆P transducer), έτσι ώστε όποτε υπερβαίνει το υγρό 

κάποιο ύψος, η ηλεκτροβάνα ανοίγει αυτόµατα και ο διαχωριστής ν’ αδειάζει. Ο διαχωριστήρας έχει 

συνολικό µήκος 42,0 cm και διάµετρο 4,6 cm, ενώ είσοδος του υγρού γίνεται στα 37,5 cm. Στην κορυφή, 

στον πάτο και στα πλάγια δηµιουργήθηκε σπείρωµα, όπου βιδώθηκαν συνδέσεις για σωληνώσεις 1/4˝. 

Από τα πλάγια έρχεται το υγρό ρεύµα της εξόδου του αντιδραστήρα, από τον πάτο συλλέγεται το υγρό. 



Σελίδα 50 / 201 

Για την οµαλή λειτουργία του διαχωριστήρα λόγο του υψηλού ιξώδους του υγρού µας έπρεπε να 

έχουµε στο διαχωριστήρα περίπου 8 - 10 cm ύψος υγρού ώστε η διαφορά της πίεσης να µας δώσει 

ικανοποιητική πρόβλεψη του ύψους του διαχωριστήρα µε αποτέλεσµα να πρέπει να έχουµε περίπου 50 

- 70 ml υγρό στο διαχωριστήρα άρα σε παροχών των 20 g / Η να θέλουµε πάνω από 10 - 15 ώρες για 

να περάσουν από το διαχωριστήρα υγρό 4 φορές τον όγκο του άρα και να θεωρήσουµε ότι έχουµε 

σωστή συγκέντρωση εξόδου. 

Εποµένως η αλλαγή που έγινε ήταν η προσθήκη στο κάτω τµήµα του διαχωριστήρα 25 cm από 

ανοξείδωτο σωλήνα SS 316 διαµέτρου ¼” το οποίο και αποτέλεσε ουσιαστικά το χώρο συλλογής του 

υγρού ο οποίος είναι τώρα 16 ml και το νέο ύψος για ρύθµιση είναι τα 25 cm. Επίσης µε τη 

συγκεκριµένη αλλαγή µειώθηκε και ο όγκος του εξερχόµενου υγρού σε κάθε άνοιγµα άρα και η όποια 

µεταβολή στην πίεση λόγο ∆P από την απότοµη αλλαγή του όγκου του συστήµατος. Στη βελτίωση του 

συστήµατος διαχωρισµού και δειγµατοληψίας βοήθησε η τοποθέτηση του ενός ακροδέκτη του 

διαφορικού µετρητή πίεσης σχεδόν πάνω στο σωλήνα διαχωρισµού άρα το συµπιεστό αέριο µεταξύ 

διαφορικού µετρητή και υγρού να επαλειφθεί. Τέλος αντικαταστάθηκε η βελονοειδής βάνα µε νέα 

προσαρµοσµένη στα χαρακτηριστικά ιξώδους του υγρού µας. Στο ∆ιάγραµµα 2-3 που ακολουθεί 

παρουσιάζεται η διάταξη πριν και µετά την αλλαγή. 

 

∆ιάγραµµα 2-3. ∆ιαχωριστήρας και σύστηµα δειγµατοληψίας πριν και µετά την αναβάθµιση 



Σελίδα 51 / 201 

  

Εικόνα 2-4. Αντιδραστήρας και σύστηµα  διαχωρισµού 

 

 ∆όµηση καταλυτικής κλίνης - έλεγχος πίεσης - στεγανότητα    2.3.2.3

Τα υλικά που χρησιµοποιήθηκαν για το χτίσιµο της καταλυτικής κλίνης είναι τα ακόλουθα:  

• 20 γραµµάρια καταλυτικής ρητίνης purolite CT-275 

• 105 γραµµάρια carborundum (SiC, αδρανές στερεό υλικό µε µηδενικό πορώδες, 

µέγεθος σωµατιδίου 0,25 mm, πυκνότητα 3,21 g·cm-3 και µοριακό βάρος 40,07 g·mοl-1) 

• υαλοβάµβακας 

• αδρανή σφαιρίδια ύαλου  

 

Προτού αρχίσει η εισαγωγή των υλικών που θα δοµήσουν την κλίνη όλη η πειραµατική µονάδα 

συνδέεται και σφραγίζεται. Στη συνέχεια ακολουθεί έλεγχος πίεσης στο σύστηµα της διεργασίας µε άδειο 

τον αντιδραστήρα για εντοπισµό σηµείων διαρροών. Η συγκεκριµένη διαδικασία γίνεται ως ακολούθως. 

Αφού ενωθεί ο αντιδραστήρας και το σύστηµα τεθεί στη θέση λειτουργίας, προσδίδουµε στο σύστηµα 

µία πίεση διπλάσια από την πίεση λειτουργίας του συστήµατος κατά την κύρια διεργασία (δηλαδή 2 x 

7,5 = 15 bar), χωρίς στη συνέχεια να αποµονώσουµε το σύστηµα από την φιάλη παροχής υδρογόνου. 

Αυτό σηµαίνει ότι σε περίπτωση διαρροής θα υπάρχει ροή αερίου από την φιάλη προς το σύστηµα την 

οποία θα δείξει το όργανο µέτρησης της παροχής του αερίου. Αν δεν υπάρχει ροή µε την πάροδο του  

χρόνου σηµαίνει ότι όλο σύστηµα είναι στεγανό. Εναλλακτικά, µπορούµε να αποµονώσουµε το σύστηµα 

και να παρατηρήσουµε αν υπάρχει πτώση πίεσης (πιο χρονοβόρα µέθοδος). Αφού ολοκληρωθεί ο 

έλεγχος πίεσης λύνουµε ξανά τον αντιδραστήρα και αφού χτίζουµε την κλίνη τον επανατοποθετούµε στη 

θέση λειτουργίας του και επαναλαµβάνουµε τον προαναφερθέντα έλεγχο. 
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Η καταλυτική κλίνη αποτελείτε από τρία µέρη (Σχήµα 2-2). ∆ύο από αυτά αποτελούνται από 

αδρανή πληρωτικό υλικό (σφαιρίδια ύαλου), και ένα από στρώµατα καταλύτη µαζί  µε αραιωτικό 

carborundum. Με αυτόν τον τρόπο επιτυγχάνουµε να έχουµε πιο οµαλή ροή του υγρού µέσα στην κλίνη 

αποφεύγοντας την δηµιουργία καναλιών ροής που οδηγούν τη λειτουργία του αντιδραστήρα στη µη 

ιδανική λειτουργία της εµβολικής ροής. Μεταξύ της καταλυτικής κλίνης και των αδρανών σφαιριδίων, 

καθώς επίσης και στο κάτω µέρος του αντιδραστήρα, υπάρχει υαλοβάµβακας ο οποίος εµποδίζει την 

µετανάστευση των υλικών ενώ το άνω µέρος του αντιδραστήρα υπάρχει µια σήτα η οποία εµποδίζει την 

είσοδο συσσωµατωµάτων στην κλίνη. Κάθε φορά που γίνεται εισαγωγή ενός στρώµατος δονούµε των 

αντιδραστήρα µε ελαφριά χτυπήµατα στα άκρα του για οµογενοποιηθούν τα δύο υλικά. Η εισαγωγή του 

καταλύτη και του carborundum έγινε µε στρώµατα από το κάθε υλικό όπως αναλύεται στον πίνακα που 

ακολουθεί: 

Πίνακας 2-4. Ποσότητες για τη δόµηση της καταλυτικής κλίνης 

Στρώµα 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

Γραµµάρια καταλύτη - 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 

Γραµµάρια carborundum 2,5 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 

 

 

 

 

Σχήµα 2-1. Εικόνα κλίνης µετά από την προσθήκη και οµοιογενοποίηση του καταλύτη και του 

αραιωτικού. 

 

 

 

Στρώµα 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 

Γραµµάρια καταλύτη 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 - 

Γραµµάρια carborundum 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 2,5 
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Σχήµα 2-2. Καταλυτικός αντιδραστήρας. 
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ΜΕΘΟΔΟΙ ΑΝΑΛΥΣΗΣ 

Είναι γνωστό γενικά πως η επιτυχής εκτέλεση των πειραµάτων και η διατύπωση ασφαλών 

συµπερασµάτων από αυτά βασίζεται στην ύπαρξη σωστών αναλυτικών µεθόδων, ικανών να παρέχουν 

πληροφορίες για τη σύσταση των δειγµάτων µε όσο το δυνατό µεγαλύτερη ακρίβεια και  

επαναληψιµότητα. 

Στην παρούσα διατριβή, στο σύνολό τους τα δείγµατα αποτελούνται από µία ελαιώδη - µη πολική 

στοιβάδα που ουσιαστικά αποτελείται από µίγµα τριγλυκεριδίων, διγλυκεριδίων, µονογλυκεριδίων, 

ελεύθερων λιπαρών οξέων και µεθυλεστέρων λιπαρών οξέων, καθώς και από µία πολική στοιβάδα που 

αποτελείται κυρίως από γλυκερίνη, µεθανόλη, και νερό. Όπως γίνεται αντιληπτό, τα προς ανάλυση 

δείγµατα έχουν µία σύνθετη σύσταση που απαιτεί µία µέθοδο ανάλυσης ικανής να διαχωρίζει και να 

αναγνωρίζει τα συστατικά αυτά (ποιοτική ανάλυση) και  κατόπιν να παρέχει πληροφορίες για τις σχετικές 

ποσότητές τους (ποσοτική ανάλυση). 

3 ΠΟΙΟΤΙΚΟΣ ΚΑΙ ΠΟΣΟΤΙΚΟΣ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ 

3.1 ΠΡΟΕΤΟΙΜΑΣΙΑ ∆ΕΙΓΜΑΤΩΝ 

Το πλήθος των αναλύσεων που πραγµατοποιήθηκαν αφορούν σε αναλύσεις που 

πραγµατοποιούνται στην την ελαιώδη φάση του δείγµατος και τα αποτελέσµατα εξάγονται σε ποσοστά 

ανά µάζα ελαιώδους φάσης. Εποµένως τα προς ανάλυση δείγµατα θα πρέπει να είναι απαλλαγµένα 

από κάθε είδους προσµίξεις που µπορεί να υπάρχουν σε αυτά. Τέτοιες προσµίξεις αποτελούν η  

µεθανόλη, η καθιζάνουσα γλυκερίνη, το νερό και ο καταλύτης που χρησιµοποιήθηκε. Οπότε για τη 

διασφάλιση η ορθότητα και επισκεψιµότητα των µετρήσεων, όλα τα δείγµατα υπόκεινται σε 

προεπεξεργασία πριν την ανάλυσή τους. 

Στην περίπτωση της ύπαρξης ελεύθερης γλυκερίνης και ποσοτήτων ετερογενούς καταλύτης στο 

δείγµα, η αποµάκρυνση πραγµατοποιούνταν µε τη χρήση φυγοκεντρικού διαχωριστήρα, 

εκµεταλλευόµενοι τη διαφορά του ειδικού βάρους των µη αναµίξιµων υλικών. Η συγκεκριµένη µέθοδος 

βοηθάει παράλληλα και στην αποµάκρυνση µεγάλων ποσοτήτων νερού από το δείγµα. Η αποµάκρυνση 

της µεθανόλης και του διαλυµένου νερού στο δείγµα γίνεται µε ελαφρά θέρµανση του δείγµατος στους 

40±5 oC και ταυτόχρονη διαβίβαση αζώτου µέσα από το δείγµα (απογύµνωση ή stripping πτητικών) για 

χρονικό διάστηµα 30 min. 

3.2 ΜΕΘΟ∆ΟΙ ΑΝΑΛΥΣΗΣ 

Γενικά ο αναλυτικός προσδιορισµός µορίων όπως των λιπιδίων αντιµετωπίζει αρκετές δυσκολίες, 

καθώς τόσο τα µονογλυκερίδια, τα διγλυκερίδια, τα τριγλυκερίδια όσο και οι µεθυλεστέρες των λιπαρών 

οξέων είναι µη πολικά µόρια µε µεγάλα µοριακά βάρη που κυµαίνονται από 288 gmol-1 έως 900 gmol-1. 

Από τη άλλη µεριά το σηµείο ζέσεως των συγκεκριµένων µορίων κυµαίνεται από τους 130 οC 

(µεθυλεστέρες) έως και 380 οC (τριγλυκερίδια). Παράλληλα απαιτείται και ο προσδιορισµός πολικών 

µορίων όπως της γλυκερίνης (σηµείο ζέσης 190 οC) και της µεθανόλης (σηµείο ζέσης 64 οC) τότε η 

κατάσταση περιπλέκεται. Επιδίωξη της ανάλυσης αυτών των συστατικών είναι ο σαφής διαχωρισµός 

των συστατικών και η δυνατότητα του ποσοτικού προσδιορισµού τους. 

Για τους ελέγχους ποιότητας του βιοντίζελ όπως και για τη παρακολούθηση της εξέλιξης της 

αντίδρασης µετεστεροποίησης χρησιµοποιούνται εδώ και αρκετά χρόνια χρωµατογραφικές µέθοδοι 

διαχωρισµού των επιµέρους συστατικών του. Στη διεθνή βιβλιογραφία αναφέρονται πλήθος 

χρωµατογραφικών µεθόδων µε πιο συνηθισµένες τη χρωµατογραφία λεπτής στοιβάδας µε ανιχνευτή 

ιονισµού φλόγας (ΤLC - FID), την αέρια χρωµατογραφία υψηλών θερµοκρασιών µε ανιχνευτή ιονισµού 
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φλόγας (GC - FID) και την υγρή χρωµατογραφία υψηλής απόδοσης (HPLC) µε ανιχνευτή σκέδασης 

φωτός ή µε ανιχνευτή πυκνότητας. Κάθε µια από τις παραπάνω χρωµατογραφικές µεθόδους 

συγκεντρώνει τα δικά της πλεονεκτήµατα και µειονεκτήµατα. Η χρωµατογραφία TLC - FID έχει σχετικά 

µεγαλύτερο χρόνο ανάλυσης και µικρότερη ακρίβεια σε σχέση µε την GC - FID. Η υγρή χρωµατογραφία 

HPLC αν και έχει µικρό χρόνο ανάλυσης και δεν απαιτεί µεγάλες θερµοκρασίες, δεν έχει την ακρίβεια 

της αέριας χρωµατογραφίας. . 

Για την ανάλυση της ποιότητας του παραγόµενων δειγµάτων στην παρούσα µελέτη αναπτύχθηκε 

και χρησιµοποιήθηκε η αέρια χρωµατογραφία υψηλών θερµοκρασιών µε ανιχνευτή ιονισµού φλόγας ως 

µέθοδος ανάλυσης. Η συγκεκριµένη µέθοδος καθιερώθηκε κατά τη διάρκεια υλοποίησης της διατριβής 

ως την επίσηµη µέθοδο προσδιορισµού γλυκεριδίων και γλυκερίνης σε δείγµατα µεθυλεστέρων λιπαρών 

οξέων (βιοντίζελ) σύµφωνα µε το EN-14105. 

Στη παρούσα εργασία, τα πρώτα χρόνια ως αναλυτική µέθοδος χρησιµοποιείται η αέρια 

χρωµατογραφία υψηλών θερµοκρασιών µε ανιχνευτή ιονισµού φλόγας (capillary GC - FID) µε τη χρήση 

split στην είσοδο (θερµή είσοδος) και στη συνέχεια η ίδια µέθοδος αλλά µε τη χρήση (hot) on column 

εισαγωγέα. 

Για την ανάλυση της οξύτητας χρησιµοποιήθηκε η µέθοδος της τιτλοδότησης µε διάλυµα 

υδροξειδίου του καλίου η οποία επίσης καθιερώθηκε ως πρότυπη µέθοδος ανάλυσης µεθυλεστέρων 

λιπαρών οξέων ΕΝ-14104. Για την ανάλυση της οξύτητας δοκιµάστηκαν και λοιπές µέθοδοι όπως για 

παράδειγµα η χρήση ειδικών ηλεκτροδίων µέτρησης pH σε ελαιώδη διαλύµατα (απουσία υγρασίας) 

χωρίς κάποιο ουσιαστικό αποτέλεσµα µε αποτέλεσµα να εγκαταλειφθούν αµέσως. 

Ο προσδιορισµός της υγρασίας στα πειράµατα πραγµατοποιήθηκε µε την επίσης επίσηµη 

µέθοδο προσδιορισµού EN ISO 12937 (µέθοδος Karl Fischer) µε εξειδικευµένη για το σκοπό αυτό 

συσκευή. Τέλος πολλά δείγµατα χαρακτηρίστηκαν ως προς τον αριθµοί Ιωδίου (EN-14111), της 

πυκνότητα (EN ISO 3675 / 12185), περιεκτικότητα σε θείο (EN ISO 10370), σταθερότητα στην οξείδωση 

EN-14112 αλλά οι συγκεκριµένες µέθοδοι δεν χρησιµοποιήθηκαν σε καθηµερνή βάση µιας και οι 

συγκεκριµένες παράµετροι δεν επηρεάζονταν από την επεξεργασία άρα υπολογίστηκαν για τον 

χαρακτηρισµό συγκεκριµένων τελικών προϊόντων. 

 Προσδιορισµός γλυκερίνης, τριγλυκεριδίων, διγλυκεριδίων και µονογλυκεριδίων 3.2.1

 Αέριος χρωµατογράφος Shimadzu GC 2010 3.2.1.1

Για τη ποιοτική και ποσοτική ανάλυση των δειγµάτων, χρησιµοποιήθηκε ο αέριος 

χρωµατογράφος GC 2010 της Shimadzu. Ο συγκεκριµένος χρωµατογράφος αποτελείται από το 

φούρνο, µέσα στον οποίο βρίσκεται η χρωµατογραφική στήλη διαχωρισµού, τον ανιχνευτή, την 

εισαγωγή για τριχοειδείς στήλες. Στο δεξί τµήµα του οργάνου βρίσκεται ο ηλεκτρονικός πίνακας ελέγχου 

του οργάνου από όπου γίνονται οι ρυθµίσεις και η επιτήρηση πιέσεων ροών θερµοκρασιών κ.λπ. 

στοιχείων ρύθµισης και ελέγχου του οργάνου. Ο χρωµατογράφος είναι εφοδιασµένος µε δύο εισόδους 

µία on-column µε δυνατότητα θέρµανσης (hot on-column) και είσοδο split - splitless. Επίσης στο όργανο 

υπάρχουν εγκατεστηµένοι δύο ανιχνευτές ένας FID (Flame Ionization Detector) και ένας TCD (Thermal 

Conductivity Detector). Τέλος το σύστηµα του χρωµατογράφου είναι συνδεδεµένο µε πρόγραµµα 

ηλεκτρονικού υπολογιστή µέσω του οποίου µπορεί να επιτευχθεί πλήρης έλεγχος του αναλυτικού 

οργάνου. 
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Εικόνα 3-1. Χρωµατογράφος Shimadzu GC-2010 

 

 Η στήλη που χρησιµοποιήθηκε για τη συγκεκριµένη ανάλυση ήταν η Forte ID-HT5 της SGE. Για 

την προστασία της στήλης χρησιµοποιήθηκε προστήλη µήκους 2 m, της ίδιας διαµέτρου από fused 

silica. Ο ανιχνευτής στην έξοδο του χρωµατογράφου που χρησιµοποιήθηκε ήταν ο ανιχνευτής ιονισµού 

φλόγας (FID). Ως φέρον αέριο χρησιµοποιείται ήλιο (He) και ο ανιχνευτής τροφοδοτείται µε αέριο 

υδρογόνο (H2) και αέρα Air Zero (καθαρό µίγµα Ν2 / Ο2). Σηµειώνεται πως το σύστηµα της εισαγωγής 

της στήλης που χρησιµοποιήθηκε ήταν η θερµοπρογραµµατιζόµενη on column. Η ενισχυτική µονάδα 

του ανιχνευτή του χρωµατογράφου συνδέεται µε ηλεκτρονικό υπολογιστή στον οποίο γίνεται η 

καταγραφή και η επεξεργασία των χρωµατογραφηµάτων µε το λογισµικό GC Solution. 

 

 

Εικόνα 3-2. Παραθυρική απεικόνιση του προγράµµατος καταγραφής του χρωµατογράφου 
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 Σιλανοποίηση δειγµάτων 3.2.1.2

Η σιλανοποίηση είναι µία αντίδραση αντικατάστασης του όξινου υδρογόνου ενός µορίου (π.χ. του 

υδρογόνου ενός υδροξυλίου) από µία τριµέθυλ-σιλανοµάδα, η οποία είναι σαφώς λιγότερο πολική από 

το υπάρχον υδρογόνο και αρκετά πιο πτητική. Η αντίδραση αυτή µπορεί να πραγµατοποιηθεί παρουσία 

ειδικού αντιδραστηρίου (σιλανοαντιδραστηρίου) το MSTFA (N-Methyl-N-trimethysilyltrifluoroacetamide). 

Με το MSTFA η αντίδραση µπορεί να πραγµατοποιηθεί ποσοτικά παρουσία καταλύτη πυριδίνης σε 

χρόνο 15 λεπτών σε θερµοκρασία δωµατίου. Η αντίδραση τριµέθυλ-σιλανοποίησης των ελεύθερων 

υδροξυλοµάδων της γλυκερίνης, των µόνο-, δι-, γλυκεριδίων και των ελεύθερων λιπαρών οξέων µε το 

MSTFA παρουσία πυριδίνης περιγράφεται παρακάτω: 
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Αντίδραση 3-1. Για τη προετοιµασία των δειγµάτων των πειραµάτων χρησιµοποιείται το MSTFA µαζί µε 

πυριδίνη για καταλύτη 

 

 Περιγραφή προτύπου ΕΝ-14105 και διαδικασία βαθµονόµησης  3.2.1.3

Για την ανάλυση των συγκεκριµένων συστατικών και την πιστοποίηση του τελικού προϊόντος 

σύµφωνα µε το ΕΝ-14105 πραγµατοποιήθηκε µια αλληλουχία διαδικασιών. Αρχικά πραγµατοποιήθηκε 

βαθµονόµηση του αναλυτικού οργάνου µε τη χρήση προτύπων διαλυµάτων του εµπορίου κατάλληλα 

για αυτό το σκοπό. Ακολουθεί λίστα των αντιδραστηρίων και των διαλυµάτων που χρησιµοποιήθηκαν 

για τη βαθµονόµηση σύµφωνα µε το διεθνές πρότυπο. 

 

• N-Methyl-N-trimethysilyltrifluoroacetamide (MSTFA) 

• Άνυδρη Pyridine αποθηκευµένη σε µοριακά κόσκινα 

• n-Heptane 

• 1,2,4-Butanetriol, (εσωτερικό πρότυπο ISTD1) 

• 1,2,3-trioleoylglygerol (tricaprine), (εσωτερικό πρότυπο ISTD2) 

• Πρότυπα βαθµονόµησης χρωµατογράφου (γλυκερίνης, µονογλυκεριδίων, διγλυκεριδίων 

και τριγλυκεριδίων) διαλυµένα σε πυριδίνη. 

• Πρότυπο διάλυµα εσωτερικού πρότυπου ISTD1 συγκέντρωσης 1 mg / mL 

• Πρότυπο διάλυµα εσωτερικού πρότυπου ISTD2 συγκέντρωσης 8 mg / mL  

 

Για τη βαθµονόµηση της γλυκερίνης, των µονογλυκεριδίων, των διγλυκεριδίων και 

τριγλυκεριδίων χαµηλής συγκέντρωσης χρησιµοποιήθηκαν έτοιµα εµπορικά πρότυπα διαλύµατα της 

µεθόδου της Supelco. Στον πίνακα που ακολουθεί παρουσιάζονται τα πρότυπα διαλύµατα γλυκεριδίων 

και γλυκερίνης που χρησιµοποιήθηκαν. Επίσης χρησιµοποιήθηκαν και έτοιµα πρότυπα διαλύµατα 

βουτανοτριόλης (ISTD1) και Τρικαπρίνης (ISTD2) µε συγκεντρώσεις 1.026 µg / mL και 8.000 µg / mL 

αντίστοιχα. Για την παρασκευή των δειγµάτων χρησιµοποιήθηκαν µικροσύριγγες των 100 µL, 500 µL και 

πιπέτα ακριβείας του 1 mL. 

Επίσης χρησιµοποιήθηκαν και έτοιµα πρότυπα διαλύµατα βουτανοτριόλης (ISTD1) και 

Τρικαπρίνης (ISTD2) µε συγκεντρώσεις 1.026 µg / mL και 8.000 µg / mL αντίστοιχα. Για την παρασκευή 

των δειγµάτων χρησιµοποιήθηκαν µικροσύριγγες των 100 µL, 500 µL και πιπέτα ακριβείας του 1 mL 
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Πίνακας 3-1. Συγκεντρώσεις προτύπων διαλυµάτων βαθµονόµησης gl, mg, dg και tg 

Πρότυπα διαλύµατα C gl C mg C dg C tg CISTD1 CISTD2 

 µg / mL µg / mL µg / mL µg / mL µg / mL µg / mL 

Calibration Solution 5 50,04 1000 501 500 - - 

Calibration Solution 4 34,99 751 350 349,5 - - 

Calibration Solution 3 24,99 500,2 200,2 200,1 - - 

Calibration Solution 2 14,99 250 99,9 99,8 - - 

Calibration Solution 1 4,998 100 50 50,04 - - 

IST1 (1,2,4-Butanetriol) solution - - - - 1.026 - 

IST2 (tricaprine) solution - - - - - 8.000 

 

Στη συνέχεια ακολούθησε η προετοιµασία των δειγµάτων για την βαθµονόµηση. Σε φιαλίδια των 

10 mL µε καπάκι τοποθετήθηκαν µε τη βοήθεια της µικροσύριγγας 1 mL από το κάθε πρότυπο διάλυµα, 

0,1 mL από το ISTD1, 0,1 mL από το ISTD2, 100 µL MSTFA και στη συνέχεια προστέθηκαν µε σιφώνιο 

8 mL επτάνιο. Εποµένως στο τέλος καταλήξαµε µε πέντε (5) δείγµατα προς ανάλυση (STD) µε τα 

χαρακτηριστικά του πίνακα του ακολουθεί. 

Πίνακας 3-2. Λόγοι µάζας στα δείγµατα προς βαθµονόµηση του χρωµατογράφου 

Mass Ratio STD1 STD2 STD3 STD4 STD5 

Glycerine 0,049 0,146 0,244 0,341 0,488 

ISTD1 - - - - - 

Monoglyceride 0,125 0,313 0,625 0,939 1,250 

ISTD - - - - - 

Diglyceride 0,063 0,125 0,250 0,438 0,626 

Triglyceride 0,063 0,125 0,250 0,437 0,625 

 

Στη συνέχεια πραγµατοποιήθηκε ανάλυση των προτύπων διαλυµάτων στον αέριο 

χρωµατογράφο της Shimadzu. Όπως έχουµε ήδη αναφέρει ο αέριος χρωµατογράφος εξοπλισµένος µε 

θερµοπρογραµµατιζόµενη εισαγωγή on-column, θερµοπρογραµµατιζόµενο φούρνο και ανιχνευτή 

φλόγας FID. Στον ανιχνευτή τροφοδοτείται χρωµατογραφικής καθαρότητας αέρας (air Zero) και 

χρωµατογραφικής καθαρότητας υδρογόνο (H2) σε παροχή (40 mL/min). Επίσης στον ανιχνευτή 

χρησιµοποιήθηκε make-up Ήλιου (He) σε παροχή 30 mL/min. Ως στήλη capillary column 

χρησιµοποιήθηκε η υψηλής θερµοκρασιακής αντοχής  (400 oC) τηw SGE µε τα ακόλουθα 

χαρακτηριστικά: 

 

• Πληρωτικό υλικό στήλης 95% dimethyl - 5% diphenyl polysiloxane 

• Μήκος 12 m 

• Εσωτερική διάµετρος στήλης ID = 0,32 

• Πάχος film 0,1 µm 

 

Κατά τη διάρκεια του χρωµατογραφήµατος διατηρήθηκε σταθερή η γραµµική ταχύτητα του Ηλίου 

στο εσωτερικό της στήλη στα 20,8 cm/sec. Στην αρχή του χρωµατογραφήµατος οι συνθήκες στην 

εισαγωγή ήταν οι ακόλουθες. Πίεση εισόδου 15,3 Pa, συνολική ροή He 3,9 mL/min, ροή εντός στήλης 

1,1 mL/min, απορριπτόµενη ροή He (purge flow) 2,8 mL/min.  

Οι συνθήκες λειτουργίας του χρωµατογράφου ρυθµίστηκαν ώστε το ίδιο θερµοπρόγραµµα να 

τρέπει παράλληλα και στο φούρνο του χρωµατογράφου αλλά και στην εισαγωγή του χρωµατογράφου. 

Το χρονοπρόγραµµα που χρησιµοποιήθηκε στήθηκε ώστε να µπορέσει σε διάστηµα περίπου 30 min να 
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µας δώσει καθαρά όλα τα συστατικά. Σε πολλά πειράµατα για λόγους ταχύτητας και όπου δεν 

χρειαζόταν ο υπολογισµός της ποσότητας της  γλυκερίνης χρησιµοποιήθηκε το µισό θερµοπρόγραµµα 

το οποίο ξεκινούσε από τους 220 oC. Η θερµοκρασία του ανιχνευτή και στις δύο περιπτώσεις 

ρυθµίστηκε στους 380 oC. 

 

 

∆ιάγραµµα 3-1. Πλήρες θερµοπρόγραµµα για την ανάλυση GL, MGs, DGs, TGs (EN-14105) 

 

 

∆ιάγραµµα 3-2. Σύντοµο θερµοπρόγραµµα για την ανάλυση MGs, DGs, TGs 
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Σχήµα 3-1. Τυπικό χρωµατογράφηµα µε τη χρήση του σύντοµου προγράµµατος ανάλυσης 

 

Σε κάθε πρότυπο διάλυµα που παρασκευάστηκε υπάρχει συγκεκριµένη ποσότητα των στοιχείων 

προς ανάλυση και των εσωτερικών προτύπων, και έτσι είναι γνωστός ο λόγος των συγκεντρώσεων 

υλικού προς ανάλυση / εσωτερικού προτύπου (Πίνακας 3-2). Κάθε δείγµα αναλύεται τουλάχιστον 4 

φορές και προκύπτει η πειραµατικά προσδιοριζόµενη µέση τιµή του λόγου των εµβαδών για κάθε λόγο 

συγκέντρωσης υλικού προς ανάλυση / εσωτερικού προτύπου. Στα διαγράµµατα που ακολουθούν 

παρουσιάζεται οι καµπύλες βαθµονόµησης που προέκυψαν για τη γλυκερίνη τα µονογλυκερίδια, τα 

διγλυκερίδια και τα τριγλυκερίδια, καθώς και η ευθεία παλινδρόµησης που χρησιµοποιείται για τη 

ποσοτικοποίηση των τριγλυκεριδίων στα άγνωστα δείγµατα. Η καµπύλη βαθµονόµησης για τη 

γλυκερίνη προκύπτει από την ακόλουθη σχέση χρησιµοποιώντας την ευθεία παλινδρόµησης: 

 

( )g ISTD _1 g g gISTD _1
M M a A A b= + , όπου 

 
 

gM   η µάζα της γλυκερίνης (σε mg) 

ISTD _1M  η µάζα του εσωτερικού προτύπου ISTD1 (σε mg) 

gA  το εµβαδών της κορυφής της γλυκερίνης 

ISTD _1A  το εµβαδόν της κορυφής του εσωτερικού προτύπου 

g ga ,b  οι σταθερές που προέρχονται από τη µέθοδο παλινδρόµησης για τη γλυκερίνη 

Σηµείωση η καµπύλης βαθµονόµησης είναι αποδεχτή για σφάλµα έως 0,95. 
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∆ιάγραµµα 3-3. Καµπύλη βαθµονόµησης γλυκερίνης 

 

Όπου y ο λόγος των συγκεντρώσεων άγνωστης ουσίας / τρικαπρίνης (ή βουτανοτριόλης) και x ο 

λόγος των πειραµατικά προσδιοριζόµενων εµβαδών άγνωστης ουσίας / τρικαπρίνης (βουτανοτριόλης). 

Αντίστοιχα υπολογίζονται και οι καµπύλες βαθµονόµησης των µονογλυκεριδίων, διγλυκεριδίων και 

τριγλυκεριδίων. 

 

∆ιάγραµµα 3-4. Καµπύλη βαθµονόµησης µονογλυκεριδίων 
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∆ιάγραµµα 3-5. Καµπύλη βαθµονόµησης διγλυκεριδίων 

 

∆ιάγραµµα 3-6. Καµπύλη βαθµονόµησης τριγλυκεριδίων (χαµηλής συγκέντρωσης) 

 

 Προσδιορισµός άγνωστου δείγµατος 3.2.1.4

Από τις καµπύλες βαθµονόµησης που εξήχθησαν στη συνέχεια µπορούµε να προσδιορίσουµε 

την περιεκτικότητα κάθε αγνώστου δείγµατος. Για τον προσδιορισµό ενός άγνωστου δείγµατος 

ακολουθείται η ακόλουθη διαδικασία. Σε φιαλίδιο των 10 mL τοποθετούνται και ζυγίζονται µε ζυγό 

ακριβείας (± 0,0001 g) 100 mg οµογενοποιηµένου άγνωστου δείγµατος. Στη συνέχεια και µε τη βοήθεια 

µικροσύριγγας εισάγονται 80 µL εσωτερικού προτύπου ISTD1, 100 µL εσωτερικού προτύπου ISTD2 και 

100 µL MSTFA. Στη συνέχεια το φιαλίδιο σφραγίζεται, ανακινείται και αφήνεται για χρονικό διάστηµα 15 

min σε θερµοκρασία περιβάλλοντος για να ολοκληρωθεί η διαδικασία της σιλανοποίησης. Στη συνέχεια 

προσθέτονται στο δείγµα 8 mL επτανίου και το δείγµα είναι έτοιµο προς ανάλυση στις συνθήκες που 

έχουµε ήδη περιγράψει. Όπως και στην περίπτωση των εσωτερικών προτύπων ο όγκος εισαγωγής 

στον χρωµατογράφο είναι το 1 µL. 

Από την ολοκλήρωση των όγκων των κορυφών του χρωµατογραφήµατος του αγνώστου 

δείγµατος υπολογίζουµε τα εµβαδά των αγνώστων κορυφών εποµένως στη συνέχεια µε τη χρήση της 
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αντίστοιχης καµπύλης βαθµονόµησης υπολογίζουµε το ποσοστό σε (m/m) της προς προσδιορισµού 

ουσίας στο δείγµα µας σύµφωνα µε τον ακόλουθο τύπο: 

( ) ( )m mi m ISTD _ 2ISTD _ 2
M a A A b M m 100 = + × ×  ∑ , όπου 

 
M  το κλάµα µάζας του δείγµατος σε µονογλυκερίδια (σε g/g) 

miA∑  το άθροισµα των εµβαδών των µονογλυκεριδίων 

ISTD _ 2A  το εµβαδόν της κορυφής του εσωτερικού προτύπου 

ISTD _ 2M  η µάζα του εσωτερικού προτύπου (σε mg) 

m  η µάζα του προς ανάλυση δείγµατος (σε mg) 

g ga ,b  οι σταθερές που προέρχονται από τη µέθοδο παλινδρόµησης για τα µονογλυκερίδια 

Αντίστοιχα υπολογίζονται και τα υπόλοιπα κλάµατα µάζας των διγλυκεριδίων, τριγλυκεριδίων και 

ελεύθερης γλυκερίνης. 

Επίσης µπορεί να υπολογιστεί και το ποσοστό της συνολικής γλυκερίνης στο µίγµα (ελεύθερης 

και δεσµευµένης) από την ακόλουθη εξίσωση: 

TG G 0,255 M 0,146 D 0,103 T= + × + × + × όπου, 

 
TG  το κλάµα µάζας της συνολικής γλυκερίνης ελεύθερης και δεσµευµένης (σε g/g) 

G  το κλάµα µάζας του δείγµατος σε ελεύθερη γλυκερίνη (σε g/g) 

M  το κλάµα µάζας του δείγµατος σε µονογλυκερίδια (σε g/g) 

D  το κλάµα µάζας του δείγµατος σε διγλυκερίδια (σε g/g) 

T  το κλάµα µάζας του δείγµατος σε τριγλυκερίδια (σε g/g) 

 

 

 Ακρίβεια και επαναληψιµότητα της µεθόδου 3.2.1.5

Η συγκεκριµένη µέθοδος έχει εξαιρετική επαναληψιµότητα και ακρίβεια στον προσδιορισµό των 

γλυκεριδίων και της γλυκερίνης και δεν ξεπέρασε  το 2 % σφάλµα. Τόσο οι αναλύσεις που 

πραγµατοποιήθηκαν στα πρότυπα όσο και στα άγνωστα δείγµατα, έδειξαν πως η ακρίβεια και η 

επαναληψιµότητα των µετρήσεων επηρεάζεται από πλήθος παραµέτρων που έχουν να κάνουν κυρίως 

µε το σύστηµα εισαγωγής του δείγµατος και τη διατήρηση των σωστών και εντός ορίων απολύτων 

ποσοτήτων δείγµατος εισαγωγής στη στήλη του χρωµατογράφου. ∆υστυχώς η συγκεκριµένη µέθοδος 

είναι βελτιστοποιηµένη για τα όρια του πίνακα που ακολουθεί και παρουσίασε σηµαντικά προβλήµατα 

σε υψηλές συγκεντρώσεις τριγλυκεριδίων (εκτός ορίων ανάλυσης). Επίσης Παρατηρήθηκε ότι µε µικρή 

µεταβολή της θερµοκρασίας της εισόδου από την επιθυµητή τιµή (370 οC), τα σφάλµατα στις µετρήσεις 

µπορούν να ξεπεράσουν και το 20 - 30 %, κυρίως στις συγκεντρώσεις των τριγλυκεριδίων. Ο λόγος για 

τον οποίο στα τριγλυκερίδια τόσο η επαναληψιµότητα όσο και η ακρίβεια εµφανίζουν προβλήµατα, είναι 

πως λόγω του αρκετά υψηλού σηµείου ζέσεώς τους, η εξάτµισή τους στο σύστηµα της εισαγωγής του 

χρωµατογράφου δεν είναι οµοιόµορφη και ταχύτατη και επηρεάζεται σηµαντικά από τον τρόπο της 

εισαγωγής όπως και από τη ροή του φέροντος και τη θερµοκρασία του χώρου εξάτµισης. Επίσης για την 

µακροζωία του χρωµατογράφου προτάθηκε από τον κατασκευαστή η θέρµανση της εισαγωγής να 

γίνεται στιγµιαία και όχι παρατεταµένα στους 370 oC. ∆υστυχώς η συγκεκριµένη διαδικασία είχε ως 

αποτέλεσµα να µένουν υπολείµµατα τριγλυκεριδίων στην εισαγωγή και να επιµολύνουν τα επόµενα 

δείγµατα. Η λύση δόθηκε µε τη διατήρηση της θερµοκρασίας εισόδου στους 370 oC σύµφωνα µε το 

θερµοπρόγραµµα της ανάλυσης. Με τη συγκεκριµένη διαδικασία η επαναληψιµότητα στα τριγλυκερίδια 
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έφτασε το αποδεκτό 5 % σφάλµα µε αντίκτυπο βέβαια στη συχνότητα αλλαγής septum, o-ring 

στεγάνωσης και καθαρισµού της εισαγωγής. Οριστική λύση θα πρέπει να δοθεί µε αντικατάσταση όλου 

του συστήµατος εισαγωγής µε γραφιτούχα -µεταλλικά µέρη αντί για ελαστοµερή. 

 

Πίνακας 3-3. Όρια αξιόπιστης χρήσης καµπυλών βαθµονόµησης  

Συστατικό Λόγοι µάζας 
(m / mISTD) 

Περιεκτικότητα 
(%) 

Glycerine 0,06 - 0,62 0,005 - 0,05 

Monoglyceride 0,31 - 1,56 0,25 - 1,25 

Diglyceride 0,06 - 0,62 0,05 - 0,5 

Triglyceride 0,06 - 0,50 0,05 - 0,4 

 

 Βαθµονόµηση τριγλυκεριδίων σε δείγµατα υψηλής συγκέντρωσης 3.2.1.6

Επειδή εκτός από τις χαµηλές συγκεντρώσεις ουσιαστικά πιστοποίησης του τελικού προϊόντος 

µας ενδιαφέρουν τα ενδιάµεσα στάδια. Επίσης λόγο της εξαιρετικά δύσκολης ανάλυσης των 

τριγλυκεριδίων κατασκευάστηκαν σχετικά πρότυπα βαθµονόµησης και αντίστοιχες καµπύλες για υψηλές 

συγκεντρώσεις γλυκεριδίων. Για το σκοπό αυτό χρησιµοποιήθηκε εµπορικό πρότυπο διάλυµα 

τριγλυκεριδίων σε επτάνιο συγκέντρωσης 5.000 µg / mL και στη συνέχεια παρασκευάστηκαν 

εργαστηριακά µε διαδοχικές αραιώσεις δέκα (10) πρότυπα ποσότητα διαλύµατα τριγλυκεριδίων τα 

οποία καλύπτουν όλο το φάσµα των αναλύσεων από περιεκτικότητα 10% σε τριγλυκερίδια έως 100%. 

Σηµαντική µέριµνα δόθηκε έτσι ώστε το κάθε πρότυπο δείγµα βαθµονόµησης να έχει την ίδια ακριβώς 

περιεκτικότητα σε MSTFA, πυριδίνη, διαλύτη αλλά και συνολικό όγκο ώστε να ελαχιστοποιήσουµε το 

σφάλµα ανάλυσης. Τελικός στόχος ήταν η παρασκευή προτύπων τελικού όγκου ίσου µε 1,6 mL 

διατηρώντας παράλληλα τις συγκεντρώσεις στα δείγµατα στα επίπεδα λειτουργίας της πρότυπης 

µεθόδου (Πίνακας 3-4). ∆ηλαδή να µην υπάρξει µπούκωµα της στήλης από της µεγάλες ποσότητες 

τριγλυκεριδίου από την on-column εισαγωγή. 

 

Για τη δηµιουργία των δειγµάτων χρησιµοποιήθηκαν µικροσύριγγες των 10, 50 και 100 και 500 

µL. Στον πίνακα που ακολουθεί (Πίνακας 3-5) γίνεται υπολογισµός των συγκεντρώσεων κάθε δείγµατος 

και στο Σχήµα 3-2 παρουσιάζεται η καµπύλη βαθµονόµησης για τα τριγλυκερίδια (υψηλής 

συγκέντρωσης) καθώς και η ευθεία παλινδρόµησης που χρησιµοποιείται για τη ποσοτικοποίηση των 

τριγλυκεριδίων στα άγνωστα δείγµατα. 

 

Πίνακας 3-4. Παρασκευή προτύπων δειγµάτων βαθµονόµησης tgs υψηλής συγκέντρωσης 

TGs  10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

Sample µL 32 64 96 128 160 192 224 256 288 320 

Sample mL 0,032 0,064 0,096 0,128 0,16 0,192 0,224 0,256 0,288 0,32 

MSTFA mL 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 

Pyridine mL 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 

Tricaprine mL 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 

Heptane mL 1,2 1,1 1,1 1,1 1,0 1,0 1,0 0,9 0,9 0,9 

SUM mL 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6 
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Πίνακας 3-5. Υπολογισµών τελικών συγκεντρώσεων τριγλυκεριδίων στα πρότυπα δείγµατα 

TGs  10 20 30 40 50 

C tricaprine gr / mL 0,005502 0,005502 0,005502 0,005502 0,005502 

C tg gr / mL 0,005000 0,005000 0,005000 0,005000 0,005000 

M tg gr 0,000160 0,000320 0,000480 0,000640 0,000800 

M tricaprine gr 0,000880 0,000880 0,000880 0,000880 0,000880 

M triglyceride ug 160,00 320,00 480,00 640,00 800,00 

M tricaprine ug 880,35 880,35 880,35 880,35 880,35 

C tg µg / mL 100 200 300 400 500 

C tricaprine µg / mL 550 550 550 550 550 

Mass ratio m/m 0,182 0,363 0,545 0,727 0,909 

       

TGs  60 70 80 90 100 

C tricaprine gr / mL 0,005502 0,005502 0,005502 0,005502 0,005502 

C tg gr / mL 0,005000 0,005000 0,005000 0,005000 0,005000 

M tg gr 0,000960 0,001120 0,001280 0,001440 0,001600 

M tricaprine gr 0,000880 0,000880 0,000880 0,000880 0,000880 

M triglyceride µg 960,00 1120,00 1280,00 1440,00 1600,00 

M tricaprine µg 880,35 880,35 880,35 880,35 880,35 

C tg µg / mL 600 700 800 900 1000 

C tricaprine µg / mL 550 550 550 550 550 

Mass ratio m/m 1,090 1,272 1,454 1,636 1,817 

 

 

 

Σχήµα 3-2. Καµπύλη βαθµονόµησης τριγλυκεριδίων (υψηλής συγκέντρωσης) 

 

Αντίστοιχη βαθµονόµηση πραγµατοποιήθηκε και µε τα µονογλυκερίδια και διγλυκερίδια για την 

περιοχή των συγκεντρώσεων από 2,5% - 30%. Στους πίνακες που ακολουθούν παρουσιάζονται οι 

υπολογισµοί για τις συγκεντρώσεις µονογλυκεριδίων και διγλυκεριδίων υψηλών συγκεντρώσεων (2,5 - 

30%). 
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Πίνακας 3-6. Παρασκευή προτύπων διαλυµάτων βαθµονόµησης διγλυκεριδίων και µονογλυκεριδίων 

DGs / MGs  2,5 5 10 15 20 30 

Sample µL 8 16 32 48 64 96 

Sample mL 0,008 0,016 0,032 0,048 0,064 0,096 

MSTFA mL 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 

Pyridine mL 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 

Tricaprine mL 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 

Heptane mL 1,142 1,134 1,118 1,102 1,086 1,054 

SUM   1,6 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6 

M dg µg 40,00 80,00 160,00 240,00 320,00 480,00 

C dg µg / mL 25,00 50,00 100,00 150,00 200,00 300,00 

M tricaprine µg 1100,44 1100,44 1100,44 1100,44 1100,44 1100,44 

C tricaprine mg / mL 687,77 687,77 687,77 687,77 687,77 687,77 

Mass Ratio m / m 0,04 0,07 0,15 0,22 0,29 0,44 

 

Από τα παραπάνω δείγµατα υπολογίστηκαν: 

• για τα µονογλυκερίδια Y 0,748 X 0,004= × + (µέγιστο απόλυτο σφάλµα :  ±0,005) 

• για τα διγλυκερίδια Y 0,820 X 0,019= × + (µέγιστο απόλυτο σφάλµα : ± 0,007) 

όπου Υ ο λόγος των συγκεντρώσεων άγνωστης ουσίας / τρικαπρίνης και Χ ο λόγος των 

πειραµατικά προσδιοριζόµενων εµβαδών άγνωστης ουσίας / τρικαπρίνης. 

 

 Προσδιορισµός οξύτητας 3.2.2

Μία από τις κύριες αναλύσεις που χρησιµοποιήθηκαν στην παρούσα εργασία ήταν ο 

προσδιορισµός της οξύτητας. Ο προσδιορισµός της οξύτητας πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε το EN-

14104 αλλά και µε κάποιες παραλλαγές του για την κάλυψη ενός µεγάλου εύρους συγκεντρώσεων. 

Σύµφωνα µε τη συγκεκριµένη µέθοδο ο προσδιορισµός πραγµατοποιείται µε ογκοµετρική τιτλοδότηση. 

Επειδή οι αναλύσεις οξύτητας που πραγµατοποιήθηκαν είχαν µεγάλο εύρος περιεκτικοτήτων από 100% 

οξύτητα (ή 200 mg KOH / g) έως 0,05% οξύτητα (ή 0,1 mg KOH / g). Επίσης σε πολλές φορές 

περιπτώσεις δεν ήταν εφικτή η διαθεσιµότητα µεγάλων ποσοτήτων δειγµάτων προς ανάλυση η µέθοδος 

τροποποιήθηκε µε τέτοιο τρόπο ώστε να µη χαθεί η αποτελεσµατικότητα, ακρίβεια και αξιοπιστία της. 

 Ανάλυση δειγµάτων χαµηλής οξύτητας 0,05 - 0,5% 3.2.2.1

Σύµφωνα µε το ΕΝ-14104 µπορεί να επιτευχθεί ανάλυση της οξύτητας στο εύρος από 0,05% - 

0,5% (0,10 mg KOH / g 1,00 mg KOH / g) απαιτούνται τα ακόλουθα αντιδραστήρια και όργανα 

µέτρησης: 

• Πρότυπο αιθανολικό διάλυµα υδροξειδίου του Καλίου συγκέντρωσης 0,1 mol / L 

• ∆ιάλυµα Φαινολοφθαλεΐνης µε αιθανόλη 95% συγκέντρωσης 10 g / L 

• ∆ιάλυµα διαιθυλαιθέρα και αιθανόλης 95% σε µίγµα 1 + 1 κατ’ όγκο, πρόσφατα 

εξουδετερωµένου µε διάλυµα υδροξειδίου του Καλίου υπό την παρουσία 0,3 mL 

αλκοολικού διαλύµατος Φαινολοφθαλεΐνης ανά 100 mL διαλύµατος διαλυτών 

• Προχοΐδα των 10 mL µε 0,02 mL διαβάθµιση 

• Αναλυτικός ζυγός µε ακρίβεια ±0,05 g 

 

Σύµφωνα µε τη διαδικασία ζυγίζονται περίπου 20 g δείγµατος και τοποθετούνται σε κωνική φιάλη 

των 250 mL. Στη συνέχεια γίνεται διάλυση του προ-ζυγισµένου δείγµατος µε 100 mL εξουδετερωµένου 
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διαλύµατος διαιθυλαιθέρα αιθανόλης υπό την παρουσία δείκτη Φαινολοφθαλεΐνης. Στη συνέχεια 

ακολουθεί τιτλοδότηση µε το πρότυπο διάλυµα του υδροξειδίου του καλίου µέχρι του σηµείου όπου µια 

σταγόνα παράγει µία ελαφριά αλλά ξεκάθαρη αλλαγή του χρώµατος του δείγµατος για τουλάχιστον 15 s. 

Κατά την διάρκεια της τιτλοδότησης, πραγµατοποιείται η εξής αντίδραση εξουδετέρωσης: 

 

2RCOOH KOH RCOOK H O+ → +  

 

Έτσι αν καταναλώνεται τελικώς V mL διαλύµατος ΚΟΗ 0,1 Ν (g-eq / L), αυτό ισοδυναµεί µε: 

 

0,1 x V x 10-3 g-eq ΚΟΗ ή 0,1 x V x 10-3 mol KOH ή 0,1 x V x 10-3 mol ελεύθερου λιπαρού οξέος δηλαδή 

0,1 x V x 282,3 x 10-3 g ελεύθερου λιπαρού οξέος (ισοδύναµου ελαϊκού οξέως) 

 

Σύµφωνα µε τα παραπάνω ο υπολογισµός της οξύτητας acid value αλλά και η % οξύτητα 

υπολογίζεται από τους ακόλουθους τύπους: 

 

( )KOH
KOH

C V MW
AV mg / g

m

× ×
=  

 

( )ΟΑC V MW
AD 100 wt.%

m 1.000

× ×
= ×

×
 

 
όπου 

• V   Ο όγκος του διαλύµατος ΚΟΗ που χρησιµοποιήθηκε στην τιτλοδότηση (mL) 

• C   Η συγκέντρωση του διαλύµατος KOH τιτλοδότησης (mol / L) 

• m   Η µάζα του προς ανάλυση δείγµατος (g) 

• ΜWΚΟΗ Το µοριακό βάρος του υδροξειδίου του καλίου (ΜΒ = 56,1) 

• ΜWΟΑ Το µοριακό βάρος του ελαϊκού οξέως (ΜΒ = 282,3) 

 

Τα αποτελέσµατα εκφράζονται σε mg KOH / g δείγµατος στην περίπτωση του βαθµού οξύτητας  

και σε % κ.β. στη περίπτωση του υπολογισµού της % οξύτητας. Τα αποτελέσµατα θα πρέπει να 

στρογγυλοποιούνται στο 2ο δεκαδικό ψηφίο. 

 Ανάλυση δειγµάτων µέσης οξύτητας 0,5 - 15% 3.2.2.2

Για την µέτρηση της οξύτητας χρησιµοποιήθηκε η ίδια µέθοδος τροποποιηµένη σε ορισµένα 

σηµεία όπως αναφέρεται ακολούθως. Για τα συγκεκριµένα δείγµατα χρησιµοποιήθηκε η ίδια µέθοδος 

απλά αντί για την ποσότητα των 20 g δείγµατος και αναλυτικού ζυγού µε ακρίβεια ±0,05 g 

χρησιµοποιήθηκαν 1 - 2 g δείγµατος και αναλυτικός ζυγός µε ακρίβεια ± 0,0001 g. Επίσης το µίγµα 

διαλυτών που χρησιµοποιήθηκε µειώθηκε στα 20 mL. Με αποτέλεσµα οι ποσότητες που του διαλύµατος 

τιτλοδοτούνται στο άνω και κάτω όριο της οξύτητας αν είναι σε απόλυτες τιµές ίδιες µε αυτές της 

προηγούµενης µεθόδου ενώ η το εύρος της οξύτητας αυξάνει αντίστοιχα. 

 Ανάλυση δειγµάτων υψηλής οξύτητας > 15% 3.2.2.3

Για την µέτρηση της υψηλής οξύτητας χρησιµοποιήθηκε η ίδια µέθοδος τροποποιηµένη σε 

ορισµένα σηµεία όπως αναφέρεται ακολούθως. Χρησιµοποιήθηκαν 1 - 2 g δείγµατος και αναλυτικός 

ζυγός µε ακρίβεια ± 0,0001 g καθώς επίσης και διάλυµα υδροξειδίου του Νατρίου µε συγκέντρωση 1 mol 

/ L. Επίσης το µίγµα διαλυτών που χρησιµοποιήθηκε µειώθηκε στα 20 mL. Με αποτέλεσµα οι ποσότητες 
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που του διαλύµατος τιτλοδοτούνται στο άνω και κάτω όριο της οξύτητας αν είναι σε απόλυτες τιµές ίδιες 

µε αυτές της προηγούµενης µεθόδου ενώ η το εύρος της οξύτητας αυξάνει αντίστοιχα. 

 Προσδιορισµός υγρασίας 3.2.3

Το περιεχόµενο νερό στο λάδι µπορεί να υπάρχει σε τρεις µορφές. Μία µορφή είναι το διαλυµένο 

νερό, που χαρακτηρίζεται από µεµονωµένα µόρια νερού τα οποία είναι διεσπαρµένα µέσα στην ελαιώδη 

φάση. Όπως συµβαίνει και µε την υγρασία στον αέρα, έτσι και το διαλυµένο νερό δεν είναι ορατό στο 

λάδι. Εάν όµως υπάρχει παραπάνω νερό στην ελαιώδη φάση, το διάλυµα του νερού γίνεται κορεσµένο, 

και δηµιουργείται ένα θόλωµα στην ελαιώδη φάση (αντίστοιχα στο αέρα δηµιουργείται οµίχλη). Όταν 

αυτό συµβαίνει, το νερό θεωρείται ότι βρίσκεται σε κολλοειδή διασπορά (ή αλλιώς είναι 

γαλακτωµατοποιηµένο). Το αδιάλυτο (ή ελεύθερο) νερό σχηµατίζεται όταν η περιεκτικότητα του νερού 

στο λάδι είναι τέτοια που οδηγεί σε διαχωρισµό των δύο φάσεων (της υδατικής και της ελαιώδους). 

 

Εικόνα 3-3. Συσκευή προσδιορισµού υγρασίας  Karl-Fischer 

 

Υπάρχουν πολλές διαθέσιµες µέθοδοι για τον προσδιορισµό της υγρασίας. Η κουλοµετρική 

τιτλοδότηση µέθοδος Karl-Fischer είναι µία από τις πιο ακριβείς µεθόδους, αφού µπορεί να ανιχνεύσει 

χαµηλά επίπεδα ελεύθερου, γαλακτωµατοποιηµένου και διαλυµένου νερού. Συγκεκριµένα, εφόσον 

χρησιµοποιείται σωστά, αυτή η µέθοδος δύναται να µετρήσει χαµηλά επίπεδα υγρασίας έως και 1 ppm. 

 Βασικές αρχές µεθόδου 3.2.3.1

Όπως φαίνεται στην εξίσωση που ακολουθεί, η συγκεκριµένη µέθοδος χρησιµοποιεί το 

αντιδραστήριο Karl-Fischer, το οποίο αντιδρά ποσοτικά και εκλεκτικά µε το νερό, για τη µέτρηση της 

υγρασίας. Το αντιδραστήριο Karl-Fischer αποτελείται από Ιώδιο, ∆ιοξείδιο του Θείου (SO2), µία 

οργανική βάση (RN), όπως είναι η Πυριδίνη (C5H5N), και µία χαµηλής τάξεως αλκοόλης (R΄OH), όπως 

είναι η µεθανόλη (CH3OH) ή η αιθανόλη (C2H5OH). 

 

H2O + I2 + SO2 + 3 RN + R΄OH � 2(RNH)I + (RNH)·SO4R΄ 

 

Στην κουλοµετρική µέθοδο, όπως φαίνεται και στο Σχήµα 3-3, η διάταξη αποτελείται από ένα 

ηλεκτρολυτικό κελί που απαρτίζεται από δύο τµήµατα, ένα ανοδικό και ένα καθοδικό (τα οποία ενδέχεται 

να χωρίζονται από ένα κεραµικό διάφραγµα, µία φιάλη), ένα σύστηµα ανάδευσης, και ένα 

ποτενσιοµετρικό σύστηµα τιτλοδότησης µε συνεχές ρεύµα. Τα δύο ηλεκτρόδια (ανόδου και καθόδου) 

είναι κατασκευασµένα από πλέγµα λευκόχρυσου. 
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Σχήµα 3-3. ∆ιάταξη τιτλοδότησης karl fischer 

 

Κατά την τιτλοδότηση Karl Fischer, Ιώδιο (Ι2) παράγεται ηλεκτροχηµικά από την οξείδωση των 

ιόντων Ιωδίου (Ι-). Όταν το Ιώδιο έρθει σε επαφή µε το νερό του δείγµατος, το νερό αυτό τιτλοδοτείται 

σύµφωνα µε την προαναφερθείσα αντίδραση. Η αντίδραση ολοκληρώνεται µόλις καταναλωθεί όλο το 

διαθέσιµο νερό. Η ποσότητα του νερού στο δείγµα υπολογίζεται από την κατανάλωση του ηλεκτρικού 

ρεύµατος (Ηλεκτρικό Ρεύµα [Α] x Χρόνος [s] = Ηλεκτρικό Φορτίο [Cb] ) για την παραγωγή του Ιωδίου 

από τα ιόντα Ιωδίου: 

22I I 2e− −→ +  

Οπότε βάσει του νόµου του Faraday και σύµφωνα µε την στοιχειοµετρία των αντιδράσεων που 

λαµβάνουν χώρα στην τιτλοδότηση, ισχύει η εξής ισότητα: 

21mg H O 10.72Cb=
 

Η ατµοσφαιρική υγρασία αποτελεί τη σηµαντικότερη πηγή σφάλµατος κατά την τιτλοδότηση.  Για 

την προστασία της διάταξης από την υγρασία του αέρα, εκτός του ότι είναι αεροστεγώς κλεισµένη, 

υπάρχει εγκατεστηµένη µια στήλη ξηραντικού υλικού (όπως silica gel ή χλωριούχο ασβέστιο). Ωστόσο 

µια µικρή ποσότητα νερού από τον αέρα καταφέρνει σχεδόν πάντα να εισέλθει στο ηλεκτρολυτικό κελί. 

Η ποσότητα του νερού που εισέρχεται για κάποιο χρονικό διάστηµα αναφέρεται ως drift (µg / min). Οι 

κατασκευαστές ορίζουν κάποιες συγκεκριµένες προδιαγραφές για την τιµή του drift και την µέγιστη 

επιτρεπτή ατµοσφαιρική υγρασία. 

Η χηµική αντίδραση που πραγµατοποιείται κατά την τιτλοδότηση είναι ευαίσθητη στην οξύτητα (ή 

αλκαλικότητα) του δείγµατος. Το βέλτιστο εύρος pH του δείγµατος για την αξιόπιστη τιτλοδότηση Karl 

Fischer είναι µεταξύ 5.5 και 8. Εάν το pH είναι µεγαλύτερο από 8,5 ο ρυθµός κατανάλωσης του Ιωδίου 

αυξάνεται λόγω παράπλευρων αντιδράσεων, κάτι το οποίο επηρεάζει τα αποτελέσµατα. Βεβαίως 

υπάρχουν ειδικά ρυθµιστικά πρόσθετα για την ανάλυση όξινων ή αλκαλικών δειγµάτων, τα οποία 

διατηρούν το pH µεταξύ 5.5 και 8. 

  Περιγραφή διαδικασίας ανάλυσης 3.2.3.2

Για τη µέτρηση της υγρασίας δεν απαιτείται κάποια ιδιαίτερη προετοιµασία του δείγµατος, και 

φυσικά δεν απαιτείται stripping µε άζωτο (όπως έγινε για τις προηγούµενες αναλύσεις). Σε ορισµένες 

περιπτώσεις, όταν το δείγµα είναι στερεό σε θερµοκρασία περιβάλλοντος, τοποθετείται σε κλειστό 

βιδωτό φιαλίδιο ή δοκιµαστικό σωλήνα και θερµαίνεται ελαφρά µε ανάδευση. Αυτό γίνεται, διότι το 

δείγµα εισάγεται στην διάταξη τιτλοδότησης µέσω σύριγγας (οπότε θα πρέπει να είναι σε ρευστή 

µορφή). 

Generator electrode 

Indicator electrode 

Drying tube 

      Septum stopper 
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Τα εξής βήµατα ακολουθούνται γι’ αυτήν την ανάλυση. Αρχικά, η διάταξη Karl Fischer µπαίνει σε 

λειτουργία και αφήνεται να ελαττωθεί η τιµή του drift, η οποία στην αρχή είναι υψηλή λόγω της 

συσσώρευσης υγρασίας στο δοχείο τιτλοδότησης κατά την περίοδο µη λειτουργίας της διάταξης. 

Παράλληλα µε την χρήση της σύριγγας, γίνεται δειγµατοληψία από την προς ανάλυση ελαιώδη φάση, η 

οποία για να είναι ορθή θα πρέπει να έχει προηγηθεί ανάδευση της ελαιώδους φάσης. Αν υπάρχει 

εγκλωβισµένος αέρας στην σύριγγα, αυτός αποµακρύνεται. Κατόπιν η σύριγγα τοποθετείται σε έναν 

γυάλινο υποδοχέα, τα οποία µε την σειρά τους τοποθετούνται στον ζυγό ακριβείας. Ο ζυγός µηδενίζεται, 

και όταν η τιµή του drift της διάταξης τιτλοδότησης πέσει σε χαµηλά επίπεδα (< 20 mg / min), η σύριγγα 

τοποθετείται στο στόµιο εισαγωγής, γίνεται έναρξη της διαδικασίας τιτλοδότησης, και αποχύνεται το 

περιεχόµενο της σύριγγας. Στη συνέχεια, η χρησιµοποιηµένη σύριγγα τοποθετείται ξανά στο ζυγό, όπου 

µετράται το απόβαρο, και µε την χρήση του ειδικού πληκτρολογίου της διάταξης εισάγεται το βάρος του 

δείγµατος. Μετά από σύντοµο χρονικό διάστηµα, στην ηλεκτρονική οθόνη της συσκευής Karl Fischer 

δίνεται η τιµή της µέτρησης. 

Σηµειώνεται ότι το αντιδραστήριο Karl Fischer, που τοποθετείται στην διάταξη τιτλοδότησης, είναι 

ικανό να πραγµατοποιήσει αρκετές µετρήσεις υγρασίας χωρίς να χρειασθεί η αλλαγή του. Όταν πια 

χάσει την δραστικότητα του, τότε αντικαθιστάται από καινούριο διάλυµα Karl Fischer, αφού καθαριστεί 

βεβαίως και η διάταξη τιτλοδότησης. 

 Προσδιορισµός αριθµού Ιωδίου 3.2.4

Ο προσδιορισµός του αριθµού Ιωδίου πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε το ΕΝ-14111. Για την 

πραγµατοποίηση της συγκεκριµένης µεθόδου απαιτούνται τα ακόλουθα αντιδραστήρια και όργανα 

µέτρησης: 

• Υδατικό διάλυµα Ιωδιούχου Καλίου (ΚΙ free from iodate & iodine) συγκέντρωσης 100 g / L 

• ∆ιάλυµα αµύλου το οποίο προκύπτει από την µίξη 5 g διαλυτού αµύλου σε 30 mL νερό, 

και στη συνέχεια την περαιτέρω µίξη του µε 1.000 mL βραστού νερού και την συνέχιση 

του βρασµού για 3 min. 

• Υδατικό διάλυµα sodium thiosulfate c(Na2S2O3 · 5H2O) = 0,1 mol / L 

• ∆ιάλυµα από τη µίξη ίσων ποσοτήτων κυκλοεξανίου και οξικού οξέως 

• Αντιδραστήριο Wijs το οποίο περιέχει iodine monochloride και acetic acid (I/Cl ratio 

1,10±0,1) 

• Κωνική φιάλη των 500 mL 

• Αναλυτικός ζυγός µε ακρίβεια ±0,001 g 

 

Σύµφωνα µε τη διαδικασία ζυγίζονται περίπου 0,13 έως 0,15 g δείγµατος µε ζυγό τριών 

δεκαδικών ψηφίων και τοποθετούνται σε κωνική φιάλη των 500 mL. Στη συνέχεια γίνεται διάλυση του 

προ-ζυγισµένου δείγµατος σε 20 mL διαλύµατος κυκλοεξανίου και οξικού οξέως και στην συνέχεια 

προστίθενται και 25 mL αντιδραστηρίου Wijs. Στη συνέχεια η κωνική φιάλη κλείνεται αεροστεγώς µε τη 

χρήση µεµβράνης και τοποθετείται σε σκοτεινό ντουλάπι. Παράλληλα µε την παρασκευή του δείγµατος 

γίνεται και η παρασκευή τυφλού δείγµατος µε την ίδια διαδικασία αλλά χωρίς την προσθήκη του ελαίου. 

Μετά το πέρας µίας (1) ώρας στο σκοτάδι στα δείγµατα (κανονικό δείγµα και τυφλό) γίνεται η προσθήκη 

20 mL διαλύµατος Ιωδιούχου Καλίου και 150 mL νερού. Στη συνέχεια ακολουθεί τιτλοδότηση µε το 

πρότυπο διάλυµα του sodium thiosulfate µέχρι του σηµείου όπου το διάλυµα χάσει το κίτρινο χρώµα 

που είχε εξαιτίας του Ιωδίου. Στη συνέχεια προστίθενται στο δείγµα µερικές σταγόνες διαλύµατος 

αµύλου οι οποίες χρωµατίζουν το δείγµα µπλε και συνεχίζεται η τιτλοδότηση υπό ισχυρή ανάµιξη µέχρι 

την εξαφάνιση του µπλε χρώµατος. Αφού ολοκληρωθεί η διαδικασία τιτλοδότησης για το δείγµα και για 
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το τυφλό διάλυµα ακολουθεί ο υπολογισµός του αριθµού του Ιωδίου σε g Ιωδίου ανά 100g ελαιούχους 

ύλης ή µεθυλεστέρων από την ακόλουθη εξίσωση:  

( )1 2
iodine oil

12,69 C V V
g /100g

m

× × −
= , όπου 

 
C  η συγκέντρωση του πρότυπου διαλύµατος sodium thiosulfate τιτλοδότησης (mol / L) 

1V  ο όγκος του τιτλοδοτούµενου διαλύµατος sodium thiosulfate που χρησιµοποιήθηκε για 

  την τιτλοδότηση του τυφλού δείγµατος (mL) 

2V  ο όγκος του τιτλοδοτούµενου διαλύµατος sodium thiosulfate που χρησιµοποιήθηκε για 

  την τιτλοδότηση του προς ανάλυση δείγµατος (mL) 

m  η µάζα του προς ανάλυση δείγµατος (g) 
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ΜΑΘΗΜΑΤΙΚΟ ΜΟΝΤΕΛΟ 

Στην παρούσα διατριβή χρησιµοποιήθηκαν δύο αντιδραστήρες για τη διεξαγωγή των 

πειραµάτων, αντιδραστήρας πλήρους ανάµιξης και αντιδραστήρας εµβολικής ροής. Επίσης µελετήθηκαν 

δύο βασικές αντιδράσεις η αντίδραση της µετεστεροποίησης και η αντίδραση της εστεροποίησης. Στην 

περίπτωση του αντιδραστήρα εµβολικής ροής µελετήθηκε παράλληλα µε την εστεροποίηση και η 

αντίδραση της διάσπασης των τριγλυκεριδίων. Οι αντιδράσεις µελετήθηκαν τόσο µόνες µονές τους η 

κάθε µία όσο και παράλληλα στο ίδιο σύστηµα αντίδρασης. Τέλος πραγµατοποιήθηκαν αντιδράσεις 

παρουσία στερεού ετερογενούς καταλύτη. Πειράµατα εστεροποίησης πραγµατοποιήθηκαν και στους 

δύο αντιδραστήρες ενώ τα πειράµατα µετεστεροποίησης µόνο στον αντιδραστήρα πλήρους ανάµιξης. 

4 ΜΟΝΤΕΛΟΠΟΙΗΣΗ 

4.1 ΚΙΝΗΤΙΚΗ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗΣ ΜΕΤΕΣΤΕΡΟΠΟΙΗΣΗΣ  

Η αντίδραση της µετεστεροποίησης περιλαµβάνει τρία στάδια. Αρχικά τα τριγλυκερίδια αντιδρούν 

µε τη µεθανόλη για την παραγωγή διγλυκεριδίων (αντίδραση a), τα οποία µε τη σειρά τους αντιδρούν 

επίσης µε τη µεθανόλη για την παραγωγή µονογλυκεριδίων (αντίδραση b) και τέλος, τα µονογλυκερίδια 

αντιδρούν µε τη µεθανόλη για τη δηµιουργία µεθυλεστέρων και γλυκερίνης (αντίδραση c). 

 

TGskTGs MeOH DGs MEs+ → +  (a) 

DGs

DGs

k

k
DGs MeOH MGs MEs

−

→+ +←  (b) 

MGs

MGs

k

k
MGs MeOH GL MEs

−

→+ +←  (c) 

 

όπου TGs DGs MGsk ,k ,k  και DGs MGsk ,k− −  είναι οι ειδικές ταχύτητες των ευθειών και αντίστροφων 

αναδράσεων των τριγλυκεριδίων, διγλυκεριδίων και µονογλυκεριδίων αντίστοιχα. 

Οι αντιδράσεις µετεστεροποίησης είναι κατά βάση αµφίδροµες αντιδράσεις. Παρόλα αυτά για την 

εργαστηριακή πιστοποίηση των παραπάνω πραγµατοποιήθηκε αντίστροφο εργαστηριακό πείραµα µε 

πρώτες ύλες τη γλυκερίνη και τους µεθυλεστέρες. Το πείραµα πραγµατοποιήθηκε στους 170 oC για 24 h 

χωρίς την παρουσία καταλύτη είχε ως αποτέλεσµα την παραγωγή διγλυκεριδίων και µονογλυκεριδίων 

µέσω των αντίστροφων αντιδράσεων αλλά όχι τριγλυκεριδίων (∆ιάγραµµα 4-1). 

Βασιζόµενοι στο συγκεκριµένο εργαστηριακό πείραµα, από αυτό το σηµείο και εµπρός η 

αντίδραση µετατροπής των τριγλυκεριδίων θα θεωρείται ως µονόδροµη αντίδραση. Από την άλλη µεριά 

οι αντιδράσεις κατανάλωσης / παραγωγής των διγλυκεριδίων και των µονογλυκεριδίων µε τη µεθανόλη 

θεωρούνται ως αµφίδροµες σύµφωνα µε τις αντιδράσεις (a)-(c). Όλες οι αντιδράσεις θεωρήθηκαν 

πρώτης τάξης ως προς τα κάθε αντιδρών συστατικό. 

Επίσης για την θεωρητική επεξεργασία η θεώρηση της πλήρους ανάδευσης έχει ως αποτέλεσµα 

οι ιδιότητες του αντιδρώντος µίγµατος (όπως η σύσταση και η θερµοκρασία) να είναι οµοιόµορφες σε 

όλη την έκταση του αντιδραστήρα. Το αντιδρών µίγµα επίσης θεωρήθηκε οµοιογενές όπως και η 

πραγµατοποίηση της αντίδρασης σε µία φάση µε σταθερή πυκνότητα. 

Στη γενική µορφή του ισοζυγίου µάζας έχουµε ότι: 

 

ώ ί Έ ή άΣυσσ ρευση = Ε σοδος − ξοδος +Παραγωγ −Καταν λωση  Εξίσωση 4-1 
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Στην περίπτωση του αντιδραστήρα διαλείποντος έργου, πλήρους ανάµιξης δεν υπάρχουν οι όροι 

εισόδου και εξόδου παρά µόνο οι όρος παραγωγής ή κατανάλωσης (ανάλογα µε το αν το ισοζύγιο 

αναφέρεται στα αντιδρώντα ή στα προϊόντα). 

 

∆ιάγραµµα 4-1. Αντίστροφο πείραµα µετεστεροποίησης 

Ποσότητες µονογλυκεριδίων και διγλυκεριδίων είναι εύκολα ανιχνεύσιµες αντίθετα δεν ανιχνεύονται 

ποσότητες τριγλυκεριδίων. Η Τρικαπρίνη χρησιµοποιείται ως εσωτερικό πρότυπο. 

 

Εφαρµόζοντας, το γενικό ισοζύγιο µάζας ως προς τα γλυκερίδια και για διαλείποντος έργου 

αντιδραστήρα µε πλήρη ανάδευση, έχουµε: 

 

ώ άΣυσσ ρευση = −Καταν λωση  Εξίσωση 4-2 

 

Κατά συνέπεια για ένα όγκο αντιδρώντος µίγµατος V το ισοζύγιο µάζας παίρνει την ακόλουθη 

µορφή. 

( ) ( )i
i

d N1
r

V dt
− = − ×  Εξίσωση 4-3 

 

Όπου µε iN παριστάνονται τα mol του συστατικού i  και ir−  ο αρχικός ρυθµός κατανάλωσης. Αν 

ο όγκος του αντιδρώντος µίγµατος παραµένει σταθερός κατά τη διάρκεια της αντίδρασης η Εξίσωση 4-3 

γίνεται ως ακολούθως. 

 

( ) i
i

dC
r

dt
− = −  Εξίσωση 4-4 

 

 Αντίδραση µη καταλυτικής µετεστεροποίησης 4.1.1

Για τις αντιδράσεις µετεστεροποίησης, σύµφωνα µε τις παραδοχές που έχουµε αναφέρει οι 

διαφορικές εξισώσεις οι οποίες περιγράφουν τη θερµική, µη-καταλυτική κατανάλωση των 



Σελίδα 74 / 201 

τριγλυκεριδίων, διγλυκεριδίων και µονογλυκεριδίων για την εξευγενισµένη (ραφινέ) πρώτη ύλη είναι οι 

ακόλουθες: 

 

TGs
TGs TGs MeOH

dC
k C C

dt
= −  Εξίσωση 4-5 

 

DGs
TGs TGs MeOH DGs MGs MEs DGs DGs MeOH

dC
k C C k C C k C C

dt −= + −  Εξίσωση 4-6 

 

MGs
DGs DGs MeOH MGs GL MEs DGs MGs MEs MGs MGs MeOH

dC
k C C k C C k C C k C C

dt − −= + − −  Εξίσωση 4-7 

 

 Παράλληλη αντίδραση εστεροποίησης 4.1.2

Εάν η πρώτη ύλη (έλαιο ή λίπος) περιέχει ποσότητες ελεύθερων λιπαρών οξέων, η αντίδραση 

της εστεροποίησης λαµβάνει µέρος παράλληλα µε τις αντιδράσεις της µετεστεροποίησης. Η αντίδραση 

της εστεροποίησης είναι µια ισχυρά αµφίδροµη αντίδραση: 

 

FFAs
2

FFAs

k
FFAs MeOH MEs H O

k−

→+ +←  (d) 

 

Και για αυτό µια επιπλέον διαφορική εξίσωση, απαιτείται για την περιγραφή της ευθείας 

αντίδρασης της εστεροποίησης και της αντίστροφης αντίδρασης της υδρόλυσης των λιπαρών οξέων. 

 

2

FFAs
FFAs FFAs MeOH FFAs MEs H O

dC
k C C k C C

dt −= − +  Εξίσωση 4-8 

 

Επειδή τα ελεύθερα λιπαρά οξέα λειτουργούν και ως καταλύτης και για την αντίδραση της 

εστεροποίησης και της υδρόλυσης, η συγκέντρωσή τους ( FFAsC ) χρησιµοποιείται στο κινητικό µοντέλο 

έτσι ώστε να περιγράψει την καταλυτική συνεισφορά των λιπαρών οξέων στους ρυθµούς της 

αντίδρασης. 

 

2

2FFAs
FFAs FFAs MeOH FFAs MEs H O FFAs

dC
k C C k C C C

dt
= − +  Εξίσωση 4-9 

 

Οι σταθερές των ρυθµών της αντίδρασης της εστεροποίησης είναι οι FFAsk για την ορθή και FFAsk−

για την αντίστροφη. 

 Καταλυτική επίδραση ελεύθερων λιπαρών οξέων 4.1.3

Επειδή τα λιπαρά οξέα φαίνεται ότι λειτουργούν ως καταλύτης όπως φαίνεται και από το 

διάγραµµα που ακολουθεί (∆ιάγραµµα 4-2) για τις αντιδράσεις της µετεστεροποίησης, οι ρυθµοί 

αντίδρασης για τα τριγλυκερίδια, διγλυκερίδια και µονογλυκερίδια µε την µεθανόλη είναι εξαρτηµένοι από 

τη συγκέντρωση των λιπαρών οξέων FFAsC . Για αυτό το λόγο ένας πρόσθετος παράγοντας απαιτείται 

για την περιγραφή της καταλυτικής συνεισφοράς των ελεύθερων λιπαρών οξέων, όπως περιγράφεται 

στις διαφορικές εξισώσεις που ακολουθούν. 

 

{ } { }
FFAs

TGs
TGs TGs MeOH TGs TGs MeOH FFAsref . acid

dC
k C C k C C C

dt
= − −  Εξίσωση 4-10 
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FFAs

FFAs

FFAs

TGs TGs MeOH FFAsTGs TGs MeOH

DGs
DGs MGs MEs FFAsDGs MGs MEs

DGs DGs MeOH DGs DGs MeOH FFAsref . acid

k C C Ck C C
dC

k C C Ck C C
dt

k C C k C C C

−−

  
   += ++   

   − −   

 Εξίσωση 4-11 

 

FFAs

FFAs

FFAs

FFAs

DGs DGs MeOH FFAsDGs DGs MeOH

MGs GL MEs FFAsMGs GL MEsMGs

MGs MGs MeOH MGs MGs MeOH FFAs

DGs MGs MEs ref . DGs MGs MEs FFAs acid

k C C Ck C C
k C C Ck C CdC

k C C k C C Cdt

k C C k C C C

−−

− −

  
   ++   

= +   
− −   

   − −   

 Εξίσωση 4-12 

 

Όπου τα 
FFAs FFAs FFAsTGs DGs MGsk ,k ,k  και 

FFAs FFAsDGs MGsk ,k− − περιγράφουν την καταλυτική ενεργότατα των 

λιπαρών οξέων και για τις δύο ευθείες και αντίστροφες αντιδράσεις µετεστεροποίησης. 

 

∆ιάγραµµα 4-2. Καταλυτική δράση ελεύθερων λιπαρών οξέων στην κατανάλωση των τριγλυκεριδίων 

όξινου βαµβακελαίου και σύγκριση µε το αντίστοιχο ραφινέ στους 200 oC. 

Μοριακή αναλογία µεθανόλης ελαίου ίση µε 6:1 molmol-1 

 

 Καταλυτική επίδραση ετερογενούς καταλύτη  4.1.4

Στην περίπτωση µελέτης της αντίδρασης καταλυτικής µετεστεροποίησης ραφινέ αλλά και όξινων 

ελαίων υπό την παρουσία στερεού ετερογενούς καταλύτη έχουµε δυο και τρείς διαφορετικούς ρυθµούς 

κατανάλωσης και παραγωγής για την περίπτωση της µελέτης των ραφιναρισµένων και όξινων ελαίων 

αντίστοιχα όπως αναλύονται στις εξισώσεις που ακολουθούν: 

 

• Ρυθµός µη καταλυτικής - θερµικής αντίδρασης: 

( ) ( )i
i th

mix

d N1
r

M dt
− = − ×  Εξίσωση 4-13 

 

• Ρυθµός καταλυτικής επίδρασης ελεύθερων λιπαρών οξέων: 
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( ) ( )i
i acid

mix

d N1
r

M dt
− = − ×  Εξίσωση 4-14 

 

• Ρυθµός καταλυτικής δράσης 

( ) ( )i
i cat

cat

d N1
r

m dt
− = − ×  Εξίσωση 4-15 

 

Εποµένως το ισοζύγιο µάζας για την περίπτωση των ραφιναρισµένων ελαίων διαµορφώνεται ως 

ακολούθως: 

( ) ( )i
i mix i catth cat

dN
r M r m

dt
= − − × − − ×  Εξίσωση 4-16 

 

και για την περίπτωση των όξινων ελαίων ως εξής: 

( ) ( ) ( )i
i mix i mix i catth acid cat

dN
r M r M r m

dt
= − − × − − × − − ×  Εξίσωση 4-17 

 

Όπου οι ( )i th
r− και ( )i acid

r− είναι οι ρυθµοί που έχουν ήδη αναλυθεί στις προηγούµενες 

παραγράφους και οι νέοι παράγοντες ( )i cat
r− για τα τριγλυκερίδια, τα διγλυκερίδια, τα µονογλυκερίδια και 

τα ελεύθερα λιπαρά οξέα είναι οι ακόλουθοι: 

 

( )TGs
TGs,c TGs MeOH cat

dN
k C C m

dt
= − ×  Εξίσωση 4-18 

 

( )DGs
TGs,c TGs MeOH DGs,c MGs MEs DGs,c DGs MeOH cat

dN
k C C k C C k C C m

dt −= + − ×  Εξίσωση 4-19 

 

( )MGs
DGs,c DGs MeOH MGs,c GL MEs DGs,c MGs MEs MGs,c MGs MeOH cat

dN
k C C k C C k C C k C C m

dt − −= + − − ×  Εξίσωση 4-20 

 

( )
2

FFAs
FFAs,c FFAs MeOH FFAs,c MEs H O cat

dN
k C C k C C m

dt
= − + ×  Εξίσωση 4-21 

 

 Εκτίµηση των κινητικών παραµέτρων 4.1.5

Στις παραπάνω διαφορικές εξισώσεις, τόσο στις καταλυτικές όσο και στις µη καταλυτικές 

αντιδράσεις, οι σταθερές του ρυθµού αντίδρασης, ik και ik− , i TGs,DGs,MGs,FFAs= , είναι άγνωστες 

και πρέπει να υπολογιστούν. Οι σταθερές της αντίδρασης των αντιδράσεων κατανάλωσης / παραγωγής 

των διγλυκεριδίων και µονογλυκεριδίων είναι αλληλένδετες µε τις σταθερές της ισορροπίας eq i iK k k−= . 

 

( ) ( )

( ) ( )

MGs eq MEs eqDGs
eq,DGs

DGs DGs eq MeOH eq

C Ck
K

k C C−

×
= =

×
 Εξίσωση 4-22 

 

( ) ( )

( ) ( )

GL eq MEs eqMGs
eq,MGs

MGs MGs eq MeOH eq

C Ck
K

k C C−

×
= =

×
 Εξίσωση 4-23 

 

Η επίλυση των παραπάνω µη-γραµµικών διαφορικών εξισώσεων, πραγµατοποιήθηκε µε τη 

χρήση τέταρτης τάξης µεθόδου επίλυσης διαφορικών Runge-Kutta (Hairer, et al., 1989) γραµµένη σε 
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κώδικα Fortran. Έχοντας ως στόχο την εύρεση των βέλτιστων τιµών των σταθερών του ρυθµού 

αντίδρασης αλλά και στων σταθερών της χηµικής ισορροπίας έτσι ώστε τα από το µοντέλο 

υπολογισµένα κλάσµατα µάζας των συστατικών ( i,calcx ) στην αντίδραση να είναι όσο τον δυνατόν πιο 

κοντά στις πειραµατικές τιµές που υπολογίστηκαν από τα διάφορες πειραµατικές µετρήσεις ( i,expx ), µια 

µέθοδος βελτιστοποίησης χρησιµοποιήθηκε. 

Η περιγραφόµενη διαδικασία, ελαχιστοποίησης των διαφορές µεταξύ υπολογιστικών και 

πειραµατικών τιµών επιχειρήθηκε, µειώνοντας την τιµή της ακόλουθης εξίσωσης αριστοποίησης 

εφαρµόζοντας τη µέθοδο Simplex. 

 

end
2

t
i,calc, t

ref . i
t 0 i,exp, t

x
F 1 ,

x
i TGs,DGs,MGs

=

 
= −  

 
=∑∑  Εξίσωση 4-24 

 

Η καταλυτική συνεισφορά των ελεύθερων λιπαρών οξέων στις µετατροπές των µονογλυκεριδίων, 

διγλυκεριδίων και τριγλυκεριδίων επιτεύχθηκε µε τον υπολογισµό των σταθερών ρυθµών αντίδρασης µε 

την επίλυση των διαφορικών εξισώσεων (Εξίσωση 4-5) - (Εξίσωση 4-7) και προσαρµόζοντας τις 

συγκεκριµένες λύσεις στα πειραµατικά δεδοµένα αφού προηγουµένως οι καθαρές θερµικές αντιδράσεις 

είχαν υπολογιστεί από την επίλυση των εξισώσεων (Εξίσωση 4-10) - (Εξίσωση 4-12) στα αντίστοιχα 

πειραµατικά σηµεία. 

Αντίστοιχα, ένας υπολογιστικός κώδικας χρησιµοποιήθηκε για την επίλυση των διαφορικών 

εξισώσεων που αναφέρονται στην θερµική επεξεργασία των όξινων ελαίων, Εξισώσεις (9)-(12), µε την 

ελαχιστοποίηση της τιµής της ακόλουθης εξίσωσης αριστοποίησης εφαρµόζοντας της µέθοδο Simplex. 

 

end
2

t
i,calc, t

acid i
t 0 i,exp, t

x
F 1 ,

x
i TGs,DGs,MGs,FFAs

=

 
= −  

 
=∑∑  Εξίσωση 4-25 

 

Για τη συσχέτιση των σταθερών του ρυθµού της αντίδρασης µεταξύ της ευθείας και αντίστροφής 

αντίδρασης των ελεύθερων λιπαρών οξέων χρησιµοποιήθηκε η σταθερά της χηµικής ισορροπίας eqK . 

 

( ) ( )

( ) ( )

2H O eq MEs eqFFAs
eq,FFAs

FFAs FFAs eq MeOH eq

C Ck
K

k C C−

×
= =

×
 Εξίσωση 4-26 

 

Τέλος η µελέτη της επίδρασης του στερεού ετερογενούς καταλύτη στις µετατροπές των 

µονογλυκεριδίων, διγλυκεριδίων και τριγλυκεριδίων επιτεύχθηκε µε τον υπολογισµό των σταθερών 

ρυθµών αντίδρασης µε την επίλυση των διαφορικών εξισώσεων (Εξίσωση 4-16) και (Εξίσωση 4-17) 

λαµβάνοντας υπόψη τους καθαρούς θερµικούς ρυθµούς αλλά και την επίδραση της καταλυτικής δράσης 

των ελεύθερων λιπαρών έχουν ήδη υπολογιστεί από τα αντίστοιχα πειραµατικό δεδοµένα. Αντίστοιχα, 

ένας υπολογιστικός κώδικας χρησιµοποιήθηκε για την επίλυση των διαφορικών εξισώσεων 

εφαρµόζοντας της µέθοδο Simplex. 
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4.2 ΚΙΝΗΤΙΚΗ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗΣ ΕΣΤΕΡΟΠΟΙΗΣΗΣ 

 Αντιδραστήρας πλήρους ανάµιξης 4.2.1

Στα πειράµατα καταλυτικής εστεροποίησης, που πραγµατοποιήθηκαν στον αντιδραστήρα 

πλήρους ανάµιξης, λαµβάνει χώρα η ακόλουθη αντίδραση της εστεροποίησης. 

FFAs

FFAs

k

3 3 2k
RCOOH CH OH RCOOCH H O

−

→+ +←  

Η αντίδραση των ελεύθερων λιπαρών οξέων µε τη µεθανόλη προς την παραγωγή µεθυλεστέρων 

λιπαρών οξέων και νερού µπορεί να θεωρηθεί ως αντιστρεπτή δευτέρας τάξεως. Εποµένως ο ρυθµός 

κατανάλωσης των ελεύθερων λιπαρών οξέων του ελαίου µπορεί να εκφραστεί ως ακολούθως. 

 

( )
2

FFA
FFA FFAs FFA MeoH FFAs ME H Ocat

dC
r  k C C k C C

dt −− = − = −  Εξίσωση 4-27 

 

Ενώ η σταθερά ισορροπίας eqK  µπορεί να υπολογισθεί από την παραπάνω σχέση για 

FFAdC
0

dt
=

 
 

2MEs(eq) H O(eq)FFAs
eq

FFAs FFAs(eq) MeOH(eq)

C Ck
K

k C C−

×
= =

×
 

 
Επίσης στο συγκεκριµένο µοντέλο θεωρούµε ότι η αντίδραση καταλύεται µόνο από τα καταλυτικά 

σωµατίδια επόµενος ο ρυθµός της κατανάλωσης των ελεύθερων λιπαρών οξέων είναι υπολογίζεται ανά 

µάζα καταλύτη. Εφαρµόζοντας λοιπόν το ισοζύγιο µάζας ως προς τα ελεύθερα λιπαρά οξέα και για 

διαλείποντος έργου αντιδραστήρα µε πλήρη ανάδευση, έχουµε τα ακόλουθα. 

( )FFAs
mix FFAs catcat

dC
M r m

dt
= − − ×  

( )
2

FFAs
FFA,cat FFAs MeOH FFA,cat MEs H O cat

dN
 k C C k C C m

dt −= − − ×  Εξίσωση 4-28 

 

όπου, 

cat m  η µάζα του καταλύτη g  

( )FFAs cat.
r−  ο ρυθµός κατανάλωσης των λιπαρών οξέων 1 1

catmol min g− −× ×  

iC  η συγκέντρωση της ουσίας i στο µίγµα 1mol g−×  

FFA,cat.k  η ειδική ταχύτητα της αντίδρασης της εστεροποίησης 2 1 1 1
catg min mol g− − −× × ×  

FFA,cat.k−  η ειδική ταχύτητα της αντίδρασης της υδρόλυσης 2 1 1 1
catg min mol g− − −× × ×  

  

 Καταλυτική επίδραση ελεύθερων λιπαρών οξέων 4.2.2

Όπως έχει ήδη αναφερθεί η αντίδραση της εστεροποίησης καταλύεται από οξέα. Η περιεχόµενη 

οξύτητα στο αντιδρών µίγµα (ελεύθερα λιπαρά οξέα) θεωρητικά δύναται να καταλύσουν την αντίδραση 

της εστεροποίησης. Για την ποσοτικοποίηση της καταλυτικής δράσης των ελεύθερων λιπαρών οξέων 

πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα εστεροποίησης χωρίς τη χρήση καταλύτη (θερµικά µη-καταλυτικά). Για 

τη συγκεκριµένη σειρά πειραµάτων ο ρυθµός της αντίδρασης µπορεί να γραφεί ως ακολούθως: 

 

( ) ( )
2

FFA
FFA FFA, th FFA MeoH FFA, th ME H O FFAth

dC
r  k C C k C C C

dt −− = − = − ×  Εξίσωση 4-29 
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∆ηλαδή η συγκέντρωση των ελεύθερων λιπαρών οξέων, δρα καταλυτικά τόσο στην αντίδραση 

της εστεροποίησης όσο και στην αντίδραση της υδρόλυσης, και µπαίνει ως κοινός παράγοντας στην 

κινητική µας. Εφαρµόζοντας το ισοζύγιο µάζας ως προς την κατανάλωση των ελεύθερων  λιπαρών 

οξέων και για διαλείποντος έργου αντιδραστήρα µε πλήρη ανάδευση έχουµε τα ακόλουθα. 

 

( ) ( )i
i

d N1
r

V dt
− = − ×

 

 

( )FFA
FFA Rth

dN
r V

dt
= − − ×

 

 

ή επειδή στο σύστηµα µας χρησιµοποιούµε µάζες το ισοζύγιο µπορεί να υπολογιστεί ως προς τη 

µάζα του αντιδρών µίγµατος και το ισοζύγια έχει τη µορφή: 

 

( )
2

FFA
FFA,th FFA MeOH FFA,th ME H O FFA mix

dN
k C C k C C C M

dt −= − − × ×  Εξίσωση 4-30 

 

όπου, 

mix M  η µάζα του αντιδρώντος µίγµατος g  

( )FFA th
r−  ο ρυθµός κατανάλωσης των λιπαρών οξέων 1 1mol g min− −× ×  

iC  η συγκέντρωση της ουσίας i στο µίγµα 1mol g−×  

FFA ,thk  η ειδική ταχύτητα της ευθείας αντίδρασης 2 2 1g mol min− −× ×  

FFA,thk−  η ειδική ταχύτητα της αντίστρ. αντίδρασης 2 2 1g mol min− −× ×  

  

 Συνδυασµός καταλυτικής επίδρασης ελεύθερων λιπαρών οξέων και καταλύτη 4.2.3

Λαµβάνοντας υπόψη την καταλυτική επίδραση των ελεύθερων λιπαρών οξέων το ισοζύγιό µας 

διαµορφώνεται ως ακολούθως: 

 

( ) ( )FFA
FFA mi x FFA catth cat.

dN
r M r m

dt
= − − × − − ×  Εξίσωση 4-31 

 

Όπου ο ρυθµός κατανάλωσης της θερµικής δράσης και της αντίστοιχης καταλυτικής δράσης είναι 

οι ρυθµού που έχουν αναλυθεί στις προηγούµενες παραγράφους (Εξίσωση 4-28) και (Εξίσωση 4-30). 
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 Αντιδραστήρας εµβολικής ροής 4.2.4

Μέρος των πειραµάτων της καταλυτικής εστεροποίησης πραγµατοποιήθηκε σε αυλωτό 

ισοθερµοκρασιακό αντιδραστήρα στον οποίο θα υποθέσουµε ότι επιτυγχάνεται εµβολική ροή. Επίσης 

θεωρούµε ότι όλη η µεθανόλη και το παραγόµενο κατά τη διάρκεια της αντίδρασης νερό βρίσκονται 

διαλυµένα στο λάδι (υγρή φάση), στην οποία και πραγµατοποιείται η αντίδραση. 

Για την εξίσωση της κινητικής, στην περίπτωση του αντιδραστήρα εµβολικής ροής, θα 

θεωρήσουµε τα ίδια που θεωρήσαµε και στην περίπτωση του αντιδραστήρα πλήρους ανάµιξης. ∆ηλαδή 

ένα µέρος της αντίδρασης καταλύεται από τη συγκέντρωση των ελεύθερων λιπαρών οξέων και το 

υπόλοιπο λόγω της παρουσίας του καταλύτη. 

 

Στην περίπτωση του αντιδραστήρα εµβολικής ροής το γενικό ισοζύγιο µάζας αναλύεται ως 

ακολούθως: 

 

( ) ( )FFA FFA L FFA catth cat
dF r dV r dm= − − × − − ×  Εξίσωση 4-32 

  

ή κάνοντας λαµβάνοντας υπόψη τα γεωµετρικά χαρακτηριστικά του αντιδραστήρα µας έχουµε 

την ακόλουθη µορφή: 

 

( ) ( )FFA
FFA L FFA catth cat

dF
r A r A

dz
= − − × × ε − − × × ε  Εξίσωση 4-33 

 

όπου, 

A  η επιφάνεια του αντιδραστήρα 2cm  

Lε  ο κενός όγκος του αντιδραστήρα 3 3
L Rcm cm−×  

catε  το πορώδες της καταλυτικής κλίνης 3
cat Rg cm−×  

z  το µήκους αντιδραστήρα cm  

iF  η µολαρική παροχή του συστατικού i 1mol min−×  
iC  η συγκέντρωση του συστατικού i 1mol g−×  

Q
 η µαζική παροχή 1g min−×  

( )FFA th
r−  ο θερµικός ρυθµός κατανάλωσης λιπαρών οξέων 1 3

FFA Lmol min cm− −× ×  

( )FFA cat
r−  ο καταλυτικός ρυθµός κατανάλωσης λιπαρών οξέων 1 1

FFA catmol min g− −× ×  
 

Αναλύοντας τους ρυθµούς έχουµε ότι για τη θερµική συνεισφορά ισχύει: 

 

( ) ( )
2FFA FFA,th FFA MeoH FFA,th ME H O FFAth

r k C C k C C C−− = × × − × × ×  Εξίσωση 4-34 

 

και αντίστοιχα για την καταλυτική συνεισφορά: 

 

( ) ( )
2FFA FFA,cat FFA MeoH FFA,cat ME H Ocat

r k C C k C C−− = × × − × ×  Εξίσωση 4-35 

 

όπου, 

FFA ,thk  η ειδική ταχύτητα της θερµικής συνεισφοράς 2 2 1g mol min− −× ×  

FFA,catk  η ειδική ταχύτητα της καταλυτικής συνεισφοράς 2 1 1 1
catg mol min g− − −× × ×  
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 Εκτίµηση κινητικών παραµέτρων 4.2.5

Σε όλες τις παραπάνω διαφορικές εξισώσεις των λιπαρών οξέων, παρατηρείται πως άγνωστοι 

παραµένουν οι δύο ειδικές ταχύτητες, FFAk  και FFAk− ,  της ορθής και της αντίστροφης αντίδρασης. 

Ουσιαστικά, όµως γνωρίζοντας την σταθερά ισορροπίας, µόνο µία εκ των δύο είναι άγνωστη. Η 

επίλυση των µη γραµµικών διαφορικών εξισώσεων (Εξίσωση 4-28), (Εξίσωση 4-36) και (Εξίσωση 4-33), 

που αποτελούν τα ισοζύγια µάζας για τα ελεύθερα λιπαρά οξέα, γίνεται µε τη χρήση της µεθόδου Runge 

Kutta (Hairer, et al., 1989). Οπότε µπορούν να ληφθούν λύσεις της διαφορικής εξίσωσης ανάλογα µε 

την τιµή της ειδικής ταχύτητα. Στόχος, βεβαίως, είναι να βρεθεί τέτοια τιµή της ειδικής ταχύτητας, ώστε οι 

θεωρητικές λύσεις που δίνει η διαφορική εξίσωση για αυτή τη τιµή να είναι όσο το δυνατόν πιο κοντά 

στα πειραµατικά δεδοµένα. 

Πρέπει λοιπόν να ελαχιστοποιηθεί η τιµή της απόκλισης των θεωρητικών και των πειραµατικών 

τιµών, δηλαδή η τιµή της εξίσωσης αριστοποίησης F που παρουσιάζεται στη παρακάτω σχέση: 

 

end
2

i
FFAs,calc,i

i 0 FFAs,exp,i

X
F 1

X=

 
= −  

 
∑  Εξίσωση 4-36 

 

όπου το (i) στην περίπτωση του αντιδραστήρα πλήρους ανάµιξης είναι ο χρόνος και στην 

περίπτωση του εµβολικής ροής το µήκος της κλίνης του αντιδραστήρα. Η βελτιστοποίηση της 

συνάρτησης απόκλισης ως προς την ειδική ταχύτητα γίνεται µε τη µέθοδο Simplex. 
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4.3 ΚΙΝΗΤΙΚΗ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗΣ Υ∆ΡΟΛΥΣΗΣ ΕΛΑΙΩΝ 

Σύµφωνα παρατηρήσεις που πραγµατοποιήθηκαν σε πειράµατα εστεροποίησης σε 

αντιδραστήρα εµβολικής ροής θεωρούµε ότι στο εσωτερικό του αντιδραστήρα µας και υπό την 

παρουσία της καταλυτικής ρητίνης παράλληλα µε την εστεροποίηση πραγµατοποιείται και η υδρόλυση 

των γλυκεριδίων, fat-splitting, προς την παραγωγή ελεύθερων λιπαρών οξέων και γλυκερίνης. 

Η συγκεκριµένη αντίδραση λόγω του υψηλού αµφίδροµου χαρακτήρα της επιταχύνεται προς την 

παραγωγή των λιπαρών οξέων όταν στο αντιδρών σύστηµα υπάρχουν µικρές ποσότητες λιπαρών 

οξέων και µεγάλες νερού δηλαδή προς το σηµείο υψηλών µετατροπών. Εποµένως στον αντιδραστήρα 

µας, το παραγόµενο από την αντίδραση της εστεροποίησης, νερό υδρολύει, εκτός από τους εστέρες και 

τα γλυκερίδια παράγοντας οξέα και γλυκερίνη σύµφωνα µε την ακόλουθη αντίδραση. 

 

H
2 H

TGs 3H O 3FFAs GL
+

+
+ +���⇀

↽���
 

 

Όπως αναλύθηκε και στο θεωρητικό µέρος της παρούσης η παραπάνω αντίδραση δεν 

ολοκληρώνεται σε ένα στάδιο αλλά περνά διαδοχικά στο σχηµατισµό διγλυκεριδίων και 

µονογλυκεριδίων. Επειδή στο συγκεκριµένο δεν ενδιέφεραν τα ενδιάµεσα στάδια της αντίδρασης παρά 

µόνο η συνολική µετατροπή άρα και παραγωγή ελεύθερων λιπαρών οξέων και κατανάλωση νερού τα 

οποία και επηρεάζουν την αντίδραση εστεροποίησης η εξίσωση θεωρήθηκε ενός σταδίου που 

αντιστοιχεί στην κατανάλωση ενός µορίου H2O ανεξάρτητα αν αυτό αντιδρά µε TG, DG ή MG. 

 Ισοζύγια µάζας 4.3.1

Σύµφωνα µε τα παραπάνω παράλληλα µε την εστεροποίηση στον αντιδραστήρα µας λαµβάνει 

χώρα και η υδρόλυση των γλυκεριδίων των οποίων το ισοζύγιο µάζα είναι το ακόλουθο: 

 

( )TG
TG catcat

dF
r A

dz
= − − × × ε  Εξίσωση 4-37 

 

όπου, 

A  η επιφάνεια του αντιδραστήρα 2cm  

Lε  ο κενός όγκος του αντιδραστήρα 3 3
L Rcm cm  

catε  το πορώδες της καταλυτικής κλίνης 3
cat Rg cm  

z  το µήκους αντιδραστήρα cm  

iF  η µολαρική παροχή του συστατικού i 1mol min−×  
iC  η συγκέντρωση του συστατικού i 1mol g−×  

Q
 η µαζική παροχή 1g min−×  

( )TG cat
r−  ο καταλυτικός ρυθµός υδρόλυσης των γλυκεριδίων 1 1

catmol min g− −× ×  
 

και 

( ) ( )
2TG tg,cat TG H O tg,cat FFA GLcat

r k C C k C C−− = −  Εξίσωση 4-38 

 

Εποµένως το ισοζύγιο µάζας των ελευθέρων λιπαρών οξέων στον αντιδραστήρα διαµορφώνεται 

ως ακολούθως: 

 

 ( ) ( ) ( )FFA
FFA L FFA cat TG catth cat cat

dF
r A r A r A

dz
= − − × × ε − − × × ε + − × × ε  Εξίσωση 4-39 
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∆ηλαδή εκτός από τη θερµική και καταλυτική δράση στο ισοζύγιο λαµβάνουµε υπόψη και την 

παραγωγή - κατανάλωση ελεύθερων λαπάρων οξέων και νερού από την αντίδραση της υδρόλυσης των 

γλυκεριδίων. Αντίστοιχα στον αντιδραστήρα πλήρους ανάµιξης τα ισοζύγια µάζας για την αντίδραση 

υδρόλυσης των γλυκεριδίων και κατανάλωσης ελεύθερων λιπαρών οξέων διαµορφώνονται ως 

ακολούθως. 

 

( )
2

TG
tg,cat TG H O tg,cat FFA GL cat

dN
k C C k C C m

dt −= − − ×
 

Εξίσωση 4-40 

  

( ) ( ) ( )FFA
FFA mi x FFA cat TG catth cat. cat

dN
r M r m r m

dt
= − − × − − × + − ×  Εξίσωση 4-41 
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ΑΝΑΛΥΣΗ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ - ΣΥΖΗΤΗΣΗ 

5 ΜΕΤΕΣΤΕΡΟΠΟΙΗΣΗ 

5.1 ΘΕΡΜΙΚΗ ΜΕΤΕΣΤΕΡΟΠΟΙΗΣΗ 

Τα πειραµατικά δεδοµένα τα οποία συλλέχθηκαν από τα θερµικά πειράµατα, τα οποία 

παρουσιάστηκαν στο πειραµατικό µέρος, αποτελούν τη βάση προσδιορισµού των παραµέτρων των 

µαθηµατικών µοντέλων που αναπτύχθηκαν µε σκοπό την εκτίµηση των σηµαντικότερων παραµέτρων 

του συστήµατος. Η σειρά που ακολουθείται στην παρουσίαση και συζήτηση των αποτελεσµάτων είναι η 

ακόλουθη: 

 

1. Εύρεση συντελεστών χηµικής ισορροπίας, σε διάφορες θερµοκρασίες 

2. Υπολογισµός των σταθερών της κινητικής για τα ραφινέ έλαια και εξαγωγή τεχνικών 

εξισώσεων πρόρρησης των σταθερών χηµικής ισορροπίας. 

3. Εξαγωγή κινητικής σε πειράµατα µε τη χρήση όξινου ελαίου λαµβάνοντας υπόψη τις κινητικές 

παραµέτρους που υπολογίστηκαν από τα θερµικά πειράµατα µε εξευγενισµένα έλαια. 

Υπολογισµός καταλυτικής επίδρασης των ελεύθερων λιπαρών οξέων. 

4. Μοντελοποίηση καταλυτικής µετεστεροποίησης µε τη χρήση ετερογενούς καταλύτη ΗΤ-2 σε 

ραφινέ και όξινο έλαιο υπολογίζοντας τις καθαρές ειδικές ταχύτητες της αντίδρασης 

λαµβάνοντας υπόψη τη θερµική συνεισφορά αλλά και την καταλυτική επίδραση των 

ελεύθερων λιπαρών οξέων. 

5. Υπολογισµός ενέργειας ενεργοποίησης και σύγκριση και στις δύο περιπτώσεις αντιδράσεων. 

6. Σχεδιασµός και εφαρµογή σε επιλεγµένα πειραµατικά δεδοµένα εξελιγµένου κινητικού 

µοντέλου το οποίο λαµβάνει υπόψη του τη µεταβολή της πυκνότητας των συστατικών, τη 

µεταβολή της πίεσης και της διαλυµένης µεθανόλης. Τα αποτελέσµατα της δεύτερης 

προσοµοίωσης συγκρίνονται µε τα αποτελέσµατα του ψευδο-οµογενούς αρχικού µοντέλου. 

 

 Εκτίµηση των σταθερών χηµικής ισορροπίας 5.1.1

Πριν από την επίλυση των διαφορικών εξισώσεων, υπολογίστηκαν όλες οι σταθερές της χηµικής 

ισορροπίας στο θερµοκρασιακό εύρος των πειραµάτων που πραγµατοποιήθηκαν σύµφωνα µε τις 

εξισώσεις (Εξίσωση 4-22) και (Εξίσωση 4-23) που αναλύονται στο κεφάλαιο του µαθηµατικού µοντέλου. 

Για το συγκεκριµένο σκοπό των πειραµάτων τα αντιδρώντα αντέδρασαν για παρατεταµένο χρονικό 

διάστηµα πάνω από 8.000 min, όπως φαίνεται και από το ∆ιάγραµµα 5-1 που ακολουθεί, έτσι ώστε να 

επιτευχθεί η χηµική ισορροπία στις συγκεντρώσεις των αντιδρώντων και προϊόντων και στη συνέχεια να 

µπορέσουν να υπολογιστούν οι σταθερές της χηµικής ισορροπίας. 
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∆ιάγραµµα 5-1. Πειραµατικά δεδοµένα θερµικής µετεστεροποίησης ραφινέ βαµβακελαίου, στους 200 oC 

µε αρχική µοριακή αναλογία µεθανόλης ελαίου ίση µε 6:1, για τη µελέτη της χηµικής ισορροπίας. 

 

Στον παρακάτω πίνακα αλλά και στο ∆ιάγραµµα 5-2 παρουσιάζεται, η εξάρτηση των σταθερών 

της χηµικής ισορροπίας της µετατροπής των  διγλυκεριδίων σε µονογλυκερίδια, των µονογλυκεριδίων 

σε εστέρες και γλυκερίνη και των ελεύθερων λιπαρών οξέων σε µεθυλεστέρες για το θερµοκρασιακό 

εύρος από 170 έως 220 oC. 

Πίνακας 5-1. Τιµές σταθερών χηµικής ισορροπίας στο θερµοκρασιακό εύρος 170 - 220 oC 

Θερμοκρασία Τύπος πρώτης ύλης eq,DGsK  eq,MGsK  eq,FFAsK  

200 Ραφινέ 6,329 - - 

220 Ραφινέ 6,979 1,321 - 

170 Όξινη 6,728 3,957 2,878 

180 Όξινη 8,045 3,258 3,289 

190 Όξινη 7,843 2,496 2,661 

200 Όξινη 8,024 1,995 2,507 

210 Όξινη 6,636 2,157 2,703 
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∆ιάγραµµα 5-2. Σταθερές Χηµικής Ισορροπίας για τις αντιδράσεις των διγλυκεριδίων, µονογλυκεριδίων 

και ελεύθερων λιπαρών οξέων στο θερµοκρασιακό εύρος 170-220 oC 

 

Από ότι παρατηρούµε από τα παραπάνω στοιχεία η µεταβολή της συγκέντρωσης ισορροπίας 

των ελεύθερων λιπαρών οξέων και των διγλυκεριδίων είναι σχεδόν ανεξάρτητη από τη θερµοκρασία η 

µόνη συγκέντρωση που επηρεάζεται από τη θερµοκρασία είναι αυτή των µονογλυκεριδίων όπου 

παρατηρείται ότι η σταθερά χηµικής ισορροπίας µειώνεται µε την άνοδο της θερµοκρασίας. 

Η εξάρτηση που παρουσιάζεται στο ∆ιάγραµµα 5-2 µπορεί να εκφραστεί από τις εκθετικές 

εξισώσεις (Εξίσωση 5-1) - (Εξίσωση 5-3) που ακολουθούν και οι οποίες υπολογίστηκαν µε βάση τα 

πειραµατικά δεδοµένα που συλλέχτηκαν από τη σειρά των θερµικών πειραµάτων υπολογισµού των 

σταθερών χηµικής ισορροπίας. 

 

o
eq,DGs

1
K exp 292,95 1,3495 ,T : C

T 273,15

 
= × + + 

 Εξίσωση 5-1 

 

o
eq,MGs

1
K exp 4333,5 8,4009 ,T : C

T 273,15

 
= × − + 

 Εξίσωση 5-2 

 

o
eq,FFAs

1
K exp 850,69 0,8105 ,T : C

T 273,15

 
= × − + 

 Εξίσωση 5-3 

 

 Σταθερές ρυθµού αντίδρασης σε ραφινέ έλαια 5.1.2

Από την επίλυση των διαφορικών εξισώσεων (Εξίσωση 4-5) - Εξίσωση 4-7) για τα εξευγενισµένα 

(ραφινέ) έλαια και κάνοντας χρήση των σταθερών χηµικής ισορροπίας από τις εξισώσεις που 

υπολογίστηκαν από τα παρατεταµένα πειράµατα, και στη συνέχεια την προσαρµογή των αριθµητικών 

λύσεων στα πειραµατικά δεδοµένα που πραγµατοποιήθηκαν σε κάθε θερµοκρασία, υπολογίστηκαν οι 

σταθερές των ρυθµών της αντίδρασης όπως φαίνεται και στον πίνακα που ακολουθεί (Πίνακας 5-2). 
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Πίνακας 5-2. Σταθερές ρυθµού αντίδρασης για την θερµική µετεστεροποίηση 

Θερµοκρασία TGsk  DGsk  MGsk  DGsk−  MGsk−  
oC 1 1g mol min− −× ×  

220 1,044 1,671 0,484 0,239 0,329 

200 0,417  0,562 0,138 0,079 0,065 

180 0,228  0,656 0,147 0,089 0,046 

170 0,157 0,235 0,069 0,032 0,017 

* Τα δεδοµένα εξάχθηκαν µε µια µοριακή αναλογία µεθανόλης ελαίου ίση µε 6:1 του εξευγενισµένου βαµβακέλαιου 
 

Οι τιµές των σταθερών του ρυθµού της αντίδρασης που παρουσιάζονται στον παραπάνω πίνακα 

δείχνουν ότι οι αντίστροφες αντιδράσεις της µετατροπής των µονογλυκεριδίων συµβάλουν περισσότερο 

από τις αντίστοιχες των διγλυκεριδίων στη σύσταση του συστήµατος κατά τη διάρκεια της αντίδρασης. 

Αναλυτικότερα, αυτές οι διαφορές επιδρούν στις τελικές συγκεντρώσεις των συγκεκριµένων συστατικών 

που περιέχονται στο τελικό προϊόν. Αποτέλεσµα είναι στο τέλος να επικρατούν πολύ λιγότερες 

ποσότητες διγλυκεριδίων σε σύγκριση µε αυτές των µονογλυκεριδίων στην περιοχή της χηµικής 

ισορροπίας. 

 Σταθερές ρυθµού αντίδρασης σε όξινα έλαια 5.1.3

Όταν ένα όξινο έλαιο χρησιµοποιείται ως πρώτη ύλη, οι εξισώσεις (Εξίσωση 4-9) έως Εξίσωση 

4-12) περιγράφουν την πορεία την αντίδρασης. Οι τιµές των TGs DGs MGs DGsk ,k ,k ,k−  και MGsk−  που 

χρησιµοποιήθηκαν στην επίλυση των όξινων διαφορικών εξισώσεων ήταν αυτές που υπολογίστηκαν για 

τα εξευγενισµένα έλαια (Πίνακας 5-2). Οι σταθερές των ρυθµών της συνεισφοράς της συγκέντρωσης της 

οξύτητας στις αντιδράσεις κατανάλωσης, 
FFAs FFAs FFAsTGs DGs MGsk ,k ,k και FFAsk  υπολογίστηκαν από την 

προσαρµογή των µαθηµατικών προβλέψεων στα πειραµατικά δεδοµένα που συλλέχθηκαν από τη 

διεξαγωγή πειραµάτων σε όξινα έλαια, ενώ οι σταθερές της συνεισφοράς των αντίστροφων 

αντιδράσεων υπολογίστηκαν µέσω των εξισώσεων χηµικής ισορροπίας. Οι εξαγόµενες τιµές των 

σταθερών του ρυθµού της αντίδρασης για τα όξινα έλαια παρουσιάζονται στον πίνακα που ακολουθεί 

(Πίνακας 5-3). 

Πίνακας 5-3. Σταθερές ρυθµού αντίδρασης για την όξινα καταλυόµενη µετεστεροποίηση 

Θερµοκρασία FFAsTGsk  
FFAsDGsk  

FFAsMGsk  FFAsk  
FFAsDGsk−  

FFAsMGsk−  FFAsk−  
oC 2 2 1g mol min− −× ×  

200 8203 8235 3558 8814 1150 1667 3283 

190 6701 4786 3989 5728 659    1534 2052 

180 4105 2342 1316 3688 318 412 1268 

170 2798 1445 836 2825 193 211 931 

* Τα δεδοµένα εξάχθηκαν µε µια µοριακή αναλογία µεθανόλης ελαίου ίση µε 6:1 
 

 Καταλυτική επίδραση FFAs στην αντίδραση της µετεστεροποίησης 5.1.4

Μία σύγκριση των καταλυτικών και των θερµικών σταθερών των ρυθµών αντίδρασης που 

παρουσιάστηκαν στους προηγούµενους πίνακες µπορεί να επιχειρηθεί µετά από την κατάλληλη 

µετατροπή των σταθερών που δίνονται στον Πίνακας 5-3 µιας και αντιστοιχούν σε καταλυτικές 

αντιδράσεις, ενώ αυτοί που παρουσιάζονται στον Πίνακας 5-2 αναφέρονται σε µη καταλυτικές 

αντιδράσεις. Έτσι, στα διαγράµµατα που ακολουθούν παρουσιάζεται µια σύγκριση µεταξύ των 

σταθερών του ρυθµού των θερµικών αντιδράσεων και των καταλυτικών σταθερών ρυθµού 
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πολλαπλασιασµένων µε τη συγκέντρωση των ελεύθερων λιπαρών οξέων ( i,FFAs FFAsk C× ,

i TGs,DGs,MGs= ). 

 

∆ιάγραµµα 5-3. Επίδραση της συγκέντρωσης των ελεύθερων λιπαρών οξέων στους θερµικούς και 

καταλυτικούς ρυθµούς αντίδρασης κατανάλωσης των τριγλυκεριδίων  

 

∆ιάγραµµα 5-4. Επίδραση της συγκέντρωσης των ελεύθερων λιπαρών οξέων στους θερµικούς και 

καταλυτικούς ρυθµούς αντίδρασης κατανάλωσης των διγλυκεριδίων 
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∆ιάγραµµα 5-5. Επίδραση της συγκέντρωσης των ελεύθερων λιπαρών οξέων στους θερµικούς και 

καταλυτικούς ρυθµούς αντίδρασης κατανάλωσης των µονογλυκεριδίων 

 

Από την µελέτη των παραπάνω διαγραµµάτων παρατηρείται ότι υπάρχει µια αξιοσηµείωτη, αν 

και διαφορετική σε κάθε περίπτωση, επίδραση των συγκεντρώσεων των ελεύθερων λιπαρών οξέων 

στην µετατροπή των τριγλυκεριδίων, διγλυκεριδίων και µονογλυκεριδίων. Στην περίπτωση των 

τριγλυκεριδίων (∆ιάγραµµα 5-3), οι ρυθµοί της καταλυτικής µετατροπής είναι έως και πέντε (5) φορές 

υψηλότεροι από τους αντίστοιχους της θερµικής αντίδρασης, στις περιοχές όπου οι συγκεντρώσεις των 

ελευθέρων λιπαρών οξέων είναι υψηλές ενώ οι ρυθµοί των θερµικών και καταλυτικών πειραµάτων είναι 

συγκρίσιµοι στις περιοχές όπου η µετατροπή των ελευθέρων λιπαρών οξέων πλησιάζει το 80 %. 

∆ηλαδή σε πολύ χαµηλές συγκεντρώσεις ελεύθερων λιπαρών οξέων. 

Επιπρόσθετα, η συνεισφορά των καταλυτικών ρυθµών στο σύνολο των ρυθµών µετατροπής δεν 

φαίνεται αν επηρεάζεται από τη µεταβολή της θερµοκρασίας της αντίδρασης. Από τα υπόλοιπα 

διαγράµµατα (∆ιάγραµµα 5-4) και (∆ιάγραµµα 5-5) παρατηρούµε ότι η επίδραση των ελεύθερων 

λιπαρών οξέων (FFAs) στην συνεισφορά των καταλυτικών ρυθµών στο σύνολο του ρυθµού της 

αντίδρασης εξαρτάται από τη θερµοκρασία και η µέγιστη αναλογία καταλυτικών προς θερµικών ρυθµών 

αντίδρασης παρουσιάζονται στους 180 oC τόσο για τη µετατροπή των διγλυκεριδίων όσο και για αυτή 

των µονογλυκεριδίων. Η συµβολή των θερµικών ρυθµών ως προς το σύνολο των ρυθµών (θερµικών 

και καταλυτικών) φαίνεται να είναι περισσότερο ισχυρή για τους ρυθµούς µετατροπής των διγλυκεριδίων 

από ότι για αυτές των µονογλυκεριδίων. 

 Προσαρµογή µαθηµατικού µοντέλου σε ραφινέ και όξινα έλαια 5.1.5

Στα διαγράµµατα που ακολουθούν (∆ιάγραµµα 5-6 και ∆ιάγραµµα 5-7), παρουσιάζεται η εξέλιξη 

των συγκεντρώσεων των τριγλυκεριδίων, διγλυκεριδίων και µονογλυκεριδίων για δύο τυπικά πειράµατα 

στους 180 oC µε τη χρήση ραφινέ και όξινου βαµβακελαίου. Στο ∆ιάγραµµα 5-7, παρουσιάζεται επίσης η 

εξέλιξη της συγκέντρωσης της οξύτητας. 



Σελίδα 90 / 201 

 

 

∆ιάγραµµα 5-6. Θερµική µετεστεροποίηση ραφινέ βαµβακέλαιου, στους 180 oC µε αρχική µοριακή 

αναλογία µεθανόλης ελαίου ίση µε 6:1 molmol-1 

 

∆ιάγραµµα 5-7. Θερµική µετεστεροποίηση του όξινου βαµβακέλαιου, στους 180 oC µε αρχική µοριακή 

αναλογία µεθανόλης ελαίου ίση µε 6:1 molmol-1 
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∆ιάγραµµα 5-8. Εξέλιξη της συγκέντρωσης των τριγλυκεριδίων σε βαµβακέλαιο κατά τη διάρκεια της 

θερµικής επεξεργασίας. Η αρχική µοριακή αναλογία µεθανόλης ελαίου ρυθµίστηκε στο 6:1 molmol-1. 

Η αρχική πίεση του αντιδραστήρα για το ραφινέ βαµβακέλαιο στους 170, 180 και 200 oC ήταν 20, 22 και 

29 bar ενώ οι στα όξινα έλαια ήταν  18, 21 και 27 bar αντίστοιχα. 

 

Παρατηρούµε πώς η συγκέντρωση των τριγλυκεριδίων µειώνεται µε τον χρόνο αντίδρασης και 

µετατροπή της τάξης του 80% παρατηρείται µετά από 24 h όταν ένα εξευγενισµένο (ραφινέ) έλαιο 

χρησιµοποιείται ως πρώτη ύλη, όταν όµως χρησιµοποιείται όξινο βαµβακέλαιο ως τροφοδοσία σχεδόν 

ολοκληρωτική µετατροπή (περίπου 98%) επιτυγχάνεται µετά από 24 h. 

Σε όλα τα πειράµατα οι συγκεντρώσεις των διγλυκεριδίων αυξάνουν στην αρχή και τελικά 

µειώνονται στις τιµές της χηµικής ισορροπίας. Οι συγκεντρώσεις των µονογλυκεριδίων αυξάνουν 

σταδιακά έως την σταθεροποίησή τους στις τιµές της χηµικής ισορροπίας. 

Η οξύτητα µειώνεται σταθερά ως τις τιµές της χηµικής ισορροπίας. Από τη σύγκριση των 

µετατροπών των τριγλυκεριδίων στο ραφινέ και όξινο βαµβακέλαιο (∆ιάγραµµα 5-8) παρατηρούµε ότι η 

παρουσία των ελεύθερων λιπαρών οξέων έχει µία δραστική επίδραση στους ρυθµούς της αντίδρασης. 

Επίσης παρατηρούµε µια πάρα πολύ καλή προσαρµογή των θεωρητικών προβλέψεων στα πειραµατικά 

σηµεία. 

Στα διαγράµµατα που ακολουθούν (∆ιάγραµµα 5-9) - (∆ιάγραµµα 5-13), παρουσιάζεται η 

σύγκριση των πειραµατικών και θεωρητικών προβλέψεων (parity plot) του µοντέλου για τα 

τριγλυκερίδια, διγλυκερίδια, µονογλυκερίδια, ελεύθερα λιπαρά οξέα και µεθυλεστέρες. Σε όλες τις 

περιπτώσεις παρατηρούνται ικανοποιητικές προβλέψεις µε την απόκλιση µεταξύ πειραµατικών και 

θεωρητικών τιµών να κυµαίνετε εντός του 20%. Στην πολύ καλή προσαρµογή των ,µοντέλων βοήθησε 

και η χρήση της σταθεράς της χηµικής ισορροπίας η οποία δεν άφηνε το µοντέλο να κινείται σε τυχαίες 

αναλογίες ειδικών ταχυτήτων ευθείας και αντίστροφής αντίδρασης. 
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∆ιάγραµµα 5-9. ∆ιάγραµµα των προβλεπόµενων 

µαζών TGs στο αντιδρών µίγµα σε σύγκριση µε τις 

πειραµατικές τιµές. Θερµοκρασίες αντίδρασης από 

170-220 oC. 

∆ιάγραµµα 5-10. ∆ιάγραµµα των προβλεπόµενων 

µαζών DGs στο αντιδρών µίγµα σε σύγκριση µε 

τις πειραµατικές τιµές. Θερµοκρασίες αντίδρασης 

από 170-220 oC. 

∆ιάγραµµα 5-11. ∆ιάγραµµα των προβλεπόµενων 

µαζών MGs στο αντιδρών µίγµα σε σύγκριση µε 

τις πειραµατικές τιµές. Θερµοκρασίες αντίδρασης 

από 170-220 oC. 

∆ιάγραµµα 5-12. ∆ιάγραµµα των προβλεπόµενων 

µαζών των MEs στο αντιδρών µίγµα σε σύγκριση 

µε τις πειραµατικές τιµές. Θερµοκρασίες 

αντίδρασης από 170-220 oC. 
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∆ιάγραµµα 5-13. ∆ιάγραµµα των προβλεπόµενων µαζών των FFAs στο αντιδρών µίγµα σε σύγκριση µε 

τις πειραµατικές τιµές. Θερµοκρασίες αντίδρασης από 170-220 oC. 

 
Στο Παράρτηµα ΙΙ της διατριβής παρατίθενται όλα τα πρωτογενή πειραµατικά δεδοµένα καθώς 

και η παρουσίαση της προσαρµογής του µαθηµατικού µοντέλου σε όλα τα πειραµατικά δεδοµένα 

αναλυτικά.  
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5.2 ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΗ ΜΕΤΕΣΤΕΡΟΠΟΙΗΣΗ 

Στην παρούσα µελέτη χρησιµοποιήθηκαν πειραµατικά δεδοµένα από µελέτη καταλυτικής 

µετεστεροποίησης σε ραφινέ και όξινα έλαια που πραγµατοποιήθηκε και δηµοσιεύτηκε από τον Ν. 

Μπαράκο (Barakos, et al., 2008). Τα συγκεκριµένα πειράµατα πραγµατοποιήθηκαν στο θερµοκρασιακό 

εύρος από 170 - 210 oC τόσο σε όξινες όσο και ραφινέ πρώτες ύλες µε την παρουσία ενός στερεού, 

βασικού, ετερογενούς καταλύτη, υδροταλσίτη, ο οποίος περιέχει Μαγνήσιο (Mg) και Αργίλιο (Al) και έχει 

τον γενικό τύπο Mg-Al-ΟΗ-CO3, µε κωδικό ΗΤ-2. Τα συγκεκριµένα πειράµατα λόγω του ίδιου 

θερµοκρασιακού εύρους µε αυτά της παρούσας µελέτη είναι ιδανικά για τη δοκιµή και επαλήθευση του 

µαθηµατικού µοντέλου που αναπτύχθηκε και σε καταλυτικά δεδοµένα. 

  

 Σταθερές ρυθµού αντίδρασης σε ραφινέ έλαια 5.2.1

Όπως είδη αναφέραµε στο κεφάλαιο ανάλυσης του µαθηµατικού µοντέλου για την εκτίµηση της 

καθαρής επίδρασης του καταλύτη στην αντίδραση της µετεστεροποίησης στην κινητική µας 

χρησιµοποιήθηκαν δύο παράγοντες ο παράγοντας της θερµικής επίδρασης και της καταλυτικής 

επίδρασης. Στις προηγούµενες παραγράφους υπολογίστηκαν οι ειδικές ταχύτητες για τη µη καταλυτική 

πορεία της αντίδρασης εποµένως κάνοντας χρήση των ήδη υπολογισµένων τιµών στα καταλυτικά 

πειράµατα µπορούµε να υπολογίσουµε την καθαρή καταλυτική επίδραση.   

Από την επίλυση των ισοζυγίων µάζας για το καταλυτικό σύστηµα (Εξίσωση 4-18) - (Εξίσωση 

4-20) λαµβάνοντας υπόψη τους θερµικούς ρυθµούς της αντίδρασης υπολογίστηκαν οι καταλυτικές 

ειδικές ταχύτητες των ρυθµών της αντίδρασης όπως παρουσιάζονται στον ακόλουθο πίνακα. 

 

Πίνακας 5-4. Σταθερές ρυθµού αντίδρασης καταλυτικής µετεστεροποίησης ραφινέ ελαίου 

Τα δεδοµένα εξάχθηκαν µε µια µοριακή αναλογία µεθανόλης ελαίου ίση µε 6:1, σε πρώτη ύλη ραφινέ 

βαµβακέλαιο λαµβάνοντας υπόψη τη θερµική συνεισφορά. 

Θερµοκρασία TG,cat,refk  DG,cat,refk  MG,cat,refk  DG,cat,refk−  MG,cat ,refk−  
oC 2 1 1 1

catg mol min g− − −× × ×  

210 777 1.127 453 159 256 

200 420 911 344 127 161 

190 253 362 162 50 62 

180 192 246 90 33 28 

170 97 203 95 27 24 

 
Με τη βοήθεια των τιµών των σταθερών του ρυθµού της αντίδρασης που παρουσιάζονται στον 

παραπάνω πίνακα αλλά και αυτές που υπολογίστηκαν για το θερµικό πείραµα παρατηρούµε ότι η 

καταλυτική δράση cat catk m× είναι από 4 έως 10 φορές µεγαλύτερη της αντίστοιχης θερµικής ref mixk m× . 

Όπως παρουσιάζεται και στο διάγραµµα που ακολουθεί ο καταλυτικός ρυθµός των 

τριγλυκεριδίων είναι κατά µέσο όρο 4 φορές µεγαλύτερος του θερµικού ενώ των µονογλυκεριδίων 10 

φορές. Ο καταλυτικός ρυθµός των διγλυκεριδίων είναι 5 φόρες ταχύτερος του αντίστοιχου θερµικού. 
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∆ιάγραµµα 5-14. Σύγκριση της θερµικής και καταλυτικής συνεισφοράς στην αντίδραση κατανάλωσης 

των τριγλυκεριδίων και µονογλυκεριδίων 

 

 Καταλυτική µετεστεροποίηση όξινου βαµβακέλαιου 5.2.2

Στην περίπτωση των όξινων ελαίων εκτός από τον παράγοντα της θερµικής επίδρασης 

λαµβάνουµε υπόψη και την καταλυτική επίδραση των ελεύθερων λιπαρών οξέων. Στις προηγούµενες 

παραγράφους υπολογίστηκαν οι ειδικές ταχύτητες για τη θερµική συνεισφορά καθώς επίσης και για την 

καταλυτική επίδραση των ελεύθερων λιπαρών οξέων, εποµένως κάνοντας χρήση των ήδη 

υπολογισµένων τιµών στα καταλυτικά πειράµατα σε όξινο βαµβακέλαιο µπορούµε να υπολογίσουµε την 

καθαρή καταλυτική επίδραση στο συγκεκριµένο λάδι και να τη συγκρίνουµε µε την αντίστοιχη του 

καθαρού  ραφινέ. Από την επίλυση των ισοζυγίων µάζας για το καταλυτικό σύστηµα, λαµβάνοντας 

υπόψη τόσο τους θερµικούς ρυθµούς της αντίδρασης όσο και την καταλυτική επίδραση των ελεύθερων 

λιπαρών οξέων υπολογίστηκαν οι καταλυτικές ειδικές ταχύτητες των ρυθµών της αντίδρασης για τα 

όξινα έλαια όπως φαίνεται και στον πίνακα που ακολουθεί (Πίνακας 5-5). 

 

Πίνακας 5-5. Σταθερές ρυθµού αντίδρασης καταλυτικής µετεστεροποίησης όξινου ελαίου 

Τα δεδοµένα εξάχθηκαν µε µοριακή αναλογία µεθανόλης ελαίου ίση µε 6:1, σε πρώτη ύλη όξινο 

βαµβακέλαιο λαµβάνοντας υπόψη τη θερµική συνεισφορά καθώς και την καταλυτική επίδραση των 

ελεύθερων λιπαρών οξέων. 

Θερµοκρασία TG,cat,acidk  DG,cat,acidk  MG,cat,acidk  FFA,catk  DG,cat,acidk−  MG,cat,acidk−  FFA,catk−  
oC 2 1 1 1

catg mol min g− − −× × ×  
210 1922 3312 2568 1332 468 1450 514 

200 1421 2572 1624 1008 359 761 375 

190 892 1379 778 814 190 299 291 

180 621 1013 453 431 138 142 148 

170 286 528 212 163 71 53 53 
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∆ιάγραµµα 5-15. Σύγκριση της καταλυτικής δράσης του ετερογενούς καταλύτη HT-2 στην αντίδραση 

κατανάλωσης των τριγλυκεριδίων σε ραφινέ και όξινο έλαιο 

 

Συγκρίνοντας τις τιµές των σταθερών του ρυθµού της αντίδρασης για την δράση του καταλύτη 

ραφινέ και όξινο βαµβακέλαιο παρατηρούµε ότι η καταλυτική δράση του καταλύτη όχι µόνο δεν 

αναστέλλεται από το όξινο περιβάλλον της αντίδρασης αλλά αντίθετα λειτουργεί συνεργικά µε ελεύθερα 

λιπαρά οξέα και µάλιστα ενισχύεται η καταλυτική του δράση κατά 3 φορές. 

 Προσαρµογή µαθηµατικού µοντέλου σε ραφινέ και όξινα έλαια 5.2.3

Στα διαγράµµατα που ακολουθούν, παρουσιάζεται η εξέλιξη των συγκεντρώσεων των 

τριγλυκεριδίων, διγλυκεριδίων και µονογλυκεριδίων για δύο τυπικά πειράµατα στους 170 oC µε τη χρήση 

ραφινέ και όξινου βαµβακελαίου. Επίσης πραγµατοποιείται συνέχιση της λειτουργίας του µοντέλου για 

3000 min ώστε να έχουµε εικόνα της συνολικής πορείας της αντίδρασης που µα προβλέπει το κινητικό 

µοντέλο. 

 

∆ιάγραµµα 5-16. Προσαρµογή κινητικού µοντέλου σε αντίδραση καταλυτικής µετεστεροποίησης ραφινέ 

βαµβακέλαιου, στους 170 oC µε µια αρχική µοριακή αναλογία µεθανόλης ελαίου ίση µε 6:1 molmol-1 
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∆ιάγραµµα 5-17. Προσαρµογή κινητικού µοντέλου σε αντίδραση καταλυτικής µετεστεροποίησης όξινου 

βαµβακέλαιου, στους 170 oC µε µια αρχική µοριακή αναλογία µεθανόλης ελαίου ίση µε 6:1 molmol-1 

 

Από τα παραπάνω διαγράµµατα παρατηρούµε την πολύ καλή προσαρµογή του µαθηµατικού 

µοντέλου στα πειραµατικά δεδοµένα καθώς επίσης και την ενισχυµένη καταλυτική δράση του ΗΤ-2 υπό 

την παρουσία ελεύθερων λιπαρών οξέων. 
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 Σύγκριση καταλυτικής και θερµικής µετεστεροποίησης 5.2.4

Στα διαγράµµατα που ακολουθούν γίνεται παρουσίαση της προσαρµογής του κινητικού µοντέλου 

σε θερµική καταλυτική µετεστεροποίησης στους 200 oC. Σε κάθε προσοµοίωση έχει ληφθεί υπόψη η 

συνεισφορά του προηγούµενου σταδίου (επίδραση θερµοκρασίας, λιπαρών οξέων καταλύτη). Τέλος η 

προσοµοίωση των πειραµάτων πραγµατοποιείται για χρονικό διάστηµα  5.000 min ώστε σε κάθε 

περίπτωση να επιτευχτεί ισορροπία. 

 

∆ιάγραµµα 5-18. Προσαρµογή κινητικού µοντέλου σε αντίδραση θερµικής µετεστεροποίησης ραφινέ 

βαµβακέλαιου, στους 200 oC µε µια αρχική µοριακή αναλογία µεθανόλης ελαίου ίση µε 6:1 molmol-1 

 

 

∆ιάγραµµα 5-19. Προσαρµογή κινητικού µοντέλου σε αντίδραση θερµικής µετεστεροποίησης όξινου 

βαµβακέλαιου, λαµβάνοντας υπόψη τις ειδικές ταχύτητες από το ραφινέ. Αντίδραση στους 200 oC µε 

αρχική µοριακή αναλογία µεθανόλης ελαίου ίση µε 6:1 molmol-1 
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∆ιάγραµµα 5-20. Προσαρµογή κινητικού µοντέλου σε αντίδραση καταλυτικής µετεστεροποίησης ραφινέ 

βαµβακέλαιου, λαµβάνοντας υπόψη τις ειδικές ταχύτητες από το αντίστοιχο ραφινέ. Αντίδραση στους 

200 oC µε αρχική µοριακή αναλογία µεθανόλης ελαίου ίση µε 6:1 molmol-1 

 

∆ιάγραµµα 5-21. Προσαρµογή κινητικού µοντέλου σε αντίδραση καταλυτικής µετεστεροποίησης όξινου 

βαµβακέλαιου, λαµβάνοντας υπόψη τις ειδικές ταχύτητες από το αντίστοιχο ραφινέ και όξινο. Αντίδραση 

στους 200 oC µε αρχική µοριακή αναλογία µεθανόλης ελαίου ίση µε 6:1 molmol-1 

 

Στο Παράρτηµα ΙΙ της διατριβής παρατίθενται τα πρωτογενή πειραµατικά δεδοµένα που 

χρησιµοποιήθηκαν για τη µελέτη της καταλυτικής δράσης του HT-2 καθώς και η προσαρµογή του 

µαθηµατικού µοντέλου σε όλα τα πειραµατικά δεδοµένα. 
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5.3 ΥΠΟΛΟΓΙΣΜΟΣ ΤΗΣ ΕΝΕΡΓΕΙΑΣ ΕΝΕΡΓΟΠΟΙΗΣΗΣ 

 Θερµική µετεστεροποίηση 5.3.1

Η εξάρτηση των σταθερών της αντίδρασης µιας χηµικής εξίσωσης µε τη θερµοκρασία 

περιγράφεται από τον νόµο του Arrhenius, όπως περιγράφεται στην ακόλουθη εξίσωση. 

 

( )o ak A exp E RT= −  Εξίσωση 5-4 

 

Για αυτό, η ενέργεια ενεργοποίησης, Ea, υπολογίζεται από ένα διάγραµµα Arrhenius-Van’t Hoff,  

∆ιάγραµµα 5-22 για το ραφινέ και  ∆ιάγραµµα 5-23 για το όξινο βαµβακέλαιο αντίστοιχα, κάνοντας 

χρήση τις υπολογιζόµενες τιµές των σταθερών της αντίδρασης. 

 

∆ιάγραµµα 5-22. ∆ιάγραµµα Arrhenius-Van’t Hoff για ραφινέ θερµικό βαµβακέλαιο 

 

∆ιάγραµµα 5-23. ∆ιάγραµµα Arrhenius-Van’t Hoff για το όξινο θερµικό  βαµβακέλαιο 
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Η ενέργεια ενεργοποίησης για τις θερµικές µη καταλυτικές αντιδράσεις των τριγλυκεριδίων µε τη 

µεθανόλη υπολογίζεται ίση µε, Εa = 67,30 kJ×mol-1 για τη θερµική αντίδραση των διγλυκεριδίων µε τη 

µεθανόλη Εa = 58,65 kJ×mol-1 και για την αντίδραση των µονογλυκεριδίων Εa = 60,41 kJ×mol-1. Είναι 

προφανές ότι η ενέργεια ενεργοποίησης της θερµικής µετατροπής των τριγλυκεριδίων φαίνεται να είναι 

σχεδόν ή ίδια µε αυτή της µετατροπής των διγλυκεριδίων και των µονογλυκεριδίων. Οι αντίστοιχες τιµές 

για την µεθανόλυση σογιέλαιου κάνοντας χρήση µοντελοποίησης µονόδροµων αντιδράσεων, τόσο για 

την αντίδραση των τριγλυκεριδίων όσο και για τις αντιδράσεις των διγλυκεριδίων και µονογλυκεριδίων, 

που δηµοσιεύτηκε από τη Μ. ∆ιασάκου (Diasakou, et al., 1998), ήταν Εa = 117 kJ×mol-1 για την 

µετατροπή των τριγλυκεριδίων και Εa = 128 kJ×mol-1 για την µετατροπή των διγλυκεριδίων στο 

θερµοκρασιακό εύρος από 220 έως 235 oC. 

Η ενέργεια ενεργοποίησης για την µετατροπή των τριγλυκεριδίων η οποία καταλύεται από τις 

συγκεντρώσεις των ελεύθερων λιπαρών οξέων υπολογίστηκε στα Εa = 64,92 kJ×mol-1 ενώ για τις 

µετατροπές των διγλυκεριδίων και µονογλυκεριδίων υπολογίστηκε στα Εa = 103,41 kJ×mol-1 και            

Εa = 95,39 kJ×mol-1 αντίστοιχα. Παρατηρούµε ότι η ενέργεια ενεργοποίησης της θερµικής µετατροπής 

των τριγλυκεριδίων είναι κοντά µε αυτήν της όξινα καταλυόµενης αντίδρασης. Σε αντίθεση, οι ενέργειες 

ενεργοποίησης των όξινα καταλυόµενων αντιδράσεων των διγλυκεριδίων και µονογλυκεριδίων είναι 

πολύ κοντά σε σχεδόν τη διπλάσια τιµή από την τιµή των θερµικών αντιδράσεων. Η ενέργεια 

ενεργοποίησης για την αντίδραση της εστεροποίησης των λιπαρών οξέων υπολογίστηκε στα Εa = 67.05 

kJ×mol-1. 

 Καταλυτική µετεστεροποίηση 5.3.2

Αντίστοιχα στην περίπτωση της καταλυτικής µετεστεροποίησης υπολογίστηκαν οι ενέργειες 

ενεργοποίησης όπως παρουσιάζεται στα διαγράµµατα που ακολουθούν τόσο για την περίπτωση του 

ραφινέ βαµβακελαίου (∆ιάγραµµα 5-24) όσο και στην περίπτωση του όξινου βαµβακελαίου (∆ιάγραµµα 

5-25). 

 

∆ιάγραµµα 5-24. ∆ιάγραµµα Arrhenius-Van’t Hoff για ραφινέ καταλυτικό βαµβακέλαιο 
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∆ιάγραµµα 5-25. ∆ιάγραµµα Arrhenius-Van’t Hoff για όξινο καταλυτικό βαµβακέλαιο 

 

Η ενέργεια ενεργοποίησης για τις αντιδράσεις µετεστεροποίησης υπό την παρουσία του 

ετερογενούς καταλύτη HT-2 υπολογίστηκαν κατά 30% - 35% υψηλότερες από τις αντίστοιχες των 

θερµικών αντιδράσεων µε την ενέργεια ενεργοποίησης της αντίδρασης των τριγλυκεριδίων µε τη 

µεθανόλη να υπολογίζεται ίση µε Εa,cat = 88,04 kJ×mol-1, των διγλυκεριδίων Εa,cat = 88,03 kJ×mol-1 και 

των µονογλυκεριδίων ίση µε Εa,cat = 78,87 kJ×mol-1.  

Στην περίπτωση της καταλυτικής µετεστεροποίησης παρουσία οξέων η ενέργεια ενεργοποίησης 

για την µετατροπή των τριγλυκεριδίων υπολογίστηκε στα Εa,cat = 81,66 kJ×mol-1 ενώ για τις µετατροπές 

των διγλυκεριδίων και µονογλυκεριδίων υπολογίστηκε στα Εa,cat = 82,01 kJ×mol-1 και Εa,cat = 110,61 

kJ×mol-1 αντίστοιχα. Παρατηρούµε ότι η ενέργεια ενεργοποίησης της καταλυτικής µετατροπής των 

τριγλυκεριδίων και των διγλυκεριδίων έχουν παρόµοιες τιµές τόσο στα ραφινέ όσο και στα όξινα έλαια. 

Σε αντίθεση, οι ενέργειες ενεργοποίησης των µονογλυκεριδίων αυξήθηκε αισθητά. 

Τέλος η ενέργεια ενεργοποίησης για την αντίδραση της εστεροποίησης των λιπαρών οξέων υπό 

την παρουσία του στερεού καταλύτη υπολογίστηκε στα Εa,cat = 91,82 kJ×mol-1. 

 Υπολογισµός ενθαλπίας αντίδρασης 5.3.3

Η ενθαλπία της αντίδρασης των διγλυκεριδίων, των µονογλυκεριδίων και των ελεύθερων 

λιπαρών οξέων ∆Ηr υπολογίστηκε από τα πειραµατικά δεδοµένα χηµικής ισορροπίας. Στο 

θερµοκρασιακό εύρος από 170 έως 220 οC η ενθαλπία της αντίδρασης των διγλυκεριδίων υπολογίστηκε 

ίση µε ∆Ηr,dg = 2,43 kJ×mol-1 (ή ∆Ηr,dg = 0,58 kcal×mol-1) των µονογλυκεριδίων υπολογίστηκε ίση µε 

∆Ηr,mg = 36,02 kJ×mol-1 (ή ∆Ηr,mg = 8,62 kcal×mol-1) και των ελεύθερων λιπαρών οξέων ίση µε ∆Ηr,ffas = 

7,07 kJ×mol-1 (ή ∆Ηr,ffas = 1,69 kcal×mol-1). 
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5.4 ΕΤΕΡΟΓΕΝΕΣ ΚΙΝΗΤΙΚΟ ΜΟΝΤΕΛΟ 

Στην προσπάθεια µας για την καλύτερη κατανόηση του µηχανισµού της αντίδρασης αλλά και 

αλληλοεπιδράσεων µε στόχο τη βελτίωση του τεχνικού κινητικού µοντέλου που αναπτύξαµε 

πραγµατοποιήθηκε µια σειρά θερµικών πειραµάτων µε διάφορες µοριακές αναλογίες µεθανόλης ελαίου 

για την µελέτη της επίδρασης της µοριακής αναλογίας της µεθανόλης στο ρυθµό της αντίδρασης. 

Για το συγκεκριµένο σκοπό πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα µετεστεροποίησης στους 170 oC  σε 

όξινο βαµβακέλαιο µε διαφορετικές µοριακές αναλογίες µεθανόλης ελαίου (3:1, 6:1 και 9:1 molmol-1).  

 

∆ιάγραµµα 5-26. Θερµική µετεστεροποίηση όξινου βαµβακελαίου στους 170 oC µε µοριακή αναλογία 

µεθανόλης ελαίου ίση µε 9:1, 6:1 και 3:1 molmol-1 

 

Μελετώντας τα αποτελέσµατα των πειραµάτων όπως αυτά παρουσιάζονται στο ∆ιάγραµµα 5-26 

που ακολουθεί παρατηρούµε ότι αρχικά, η µεγαλύτερη περίσσεια µεθανόλης δεν φαίνεται να έχει 

σχεδόν καµία επίπτωση στην µετατροπή των τριγλυκεριδίων. Από τη συγκεκριµένη παρατήρηση 

εξάγεται το συµπέρασµα ότι στην αντίδραση δεν συµµετέχει όλη η ποσότητα της µεθανόλης, αλλά µόνο 

η ποσότητα που βρίσκεται διαλυµένη στην ελαιώδη στοιβάδα. Εποµένως η αρχική µας θεώρηση για 

οµογενές αντιδρών µίγµα καταρρίπτεται µιας και τα συγκεκριµένα πειραµατικά αποτελέσµατα την 

καταρρίπτουν. 

Προσπαθώντας να ελέγξουµε περαιτέρω τη συγκεκριµένη παρατήρηση πραγµατοποιήθηκαν 

πειράµατα µε ακόµη µικρότερη µοριακή αναλογία µεθανόλης ελαίου αλλά και πειράµατα µε σταδιακή 

προσθήκη µεθανόλης (1+1+1 :1 και 3+3+3:1 molmol-1) σε σταθερά χρονικά διαστήµατα. Σύµφωνα µε τη 

βιβλιογραφία σε χαµηλές θερµοκρασίες (60 - 100 oC) η διαλυτότητα της µεθανόλης στους εστέρες είναι 

µεγαλύτερη από αυτή στο λάδι. Εποµένως από τα πειράµατα σταδιακής προσθήκης φιλοδοξούµε να 

υποδείξουµε κάτι αντίστοιχο σε υψηλότερες θερµοκρασίες. 
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∆ιάγραµµα 5-27. Θερµική µετεστεροποίηση όξινου βαµβακελαίου στους 170 oC µε σταδιακή προσθήκη 

µεθανόλης (1+1+1:1 και 3+3+3:1 molmol-1) στις 6 και 18 h αντίστοιχα και σύγκριση µε πείραµα αρχικής 

µοριακή αναλογία 3:1 molmol-1 

 

Όπως αποδεικνύεται και από τα δεδοµένα του παραπάνω διαγράµµατος η µέγιστη ποσότητα της 

µεθανόλης που διαλύεται στο όξινο βαµβακέλαιο στην αρχή της αντίδρασης είναι ίση µε 1:1 molmol-1. 

Στη συνέχεια της αντίδρασης και όσο αυξάνεται η περιεκτικότητα του αντιδρώντος µίγµατος σε εστέρες 

αυξάνεται η διαλυτότητα της µεθανόλης στην ελαιώδη φάση µε αποτέλεσµα την παρατήρηση 

υψηλότερων ρυθµούς αντίδρασης στα πειράµατα µε αρχική µοριακή αναλογία 3:1 σε σχέση µε αυτό της 

1+1+1:1 µοριακής αναλογίας. 

Επόµενο στάδιο µελέτης της ποσότητας της µεθανόλης που λαµβάνει µέρος στην αντίδραση 

αποτέλεσε πείραµα σταδιακής προσθήκης µεθανόλης και ταυτόχρονης αφαίρεσης της γλυκερινικής 

στοιβάδας πριν από την εκάστοτε προσθήκη. Με την αφαίρεση της γλυκερίνης και η προσθήκη της 

µεθανόλης στις ίδιες χρονικές στιγµές µε τα προηγούµενα πειράµατα (6 και 18h) αναµένεται µετατόπιση 

της χηµικής ισορροπίας και αύξηση του ρυθµού της αντίδρασης. Τα αποτελέσµατα του πειράµατος δεν 

είχαν τα αναµενόµενα αποτελέσµατα όπως φαίνεται στο διάγραµµα του ακολουθεί µιας και 

παρατηρήθηκαν µικρότερες µετατροπές τόσο στα διγλυκερίδια όσο και στα µονογλυκερίδια (∆ιάγραµµα 

5-28). 
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∆ιάγραµµα 5-28. Θερµική µετεστεροποίηση όξινου βαµβακελαίου στους 170 oC µε σταδιακή προσθήκη 

µεθανόλης (3+3+3:1 molmol-1) στις 6 και 18 h και σύγκριση µε πείραµα µετεστεροποίησης µε σταδιακή 

προσθήκη µεθανόλης (3+3+3:1 molmol-1) και ταυτόχρονη αποµάκρυνση γλυκερινικής στοιβάδας. 

 

Το συγκεκριµένο φαινόµενο οφείλεται στην µεθανόλη η οποία αποµακρύνεται από το αντιδρών 

µίγµα µαζί µε τη στοιβάδα της γλυκερίνης. Η µεθανόλη σχηµατίζει µε τη γλυκερίνη ισχυρούς δεσµούς 

υδρογόνου µε αποτέλεσµα να αποµακρύνεται από το σύστηµα. Εποµένως το πείραµα στο οποίο δεν 

αποµακρύνθηκε η γλυκερινική παρουσίασε καλύτερες µετατροπές. Επίσης από το συγκεκριµένο 

πείραµα συµπεραίνουµε ότι στην αντίδραση λαµβάνει συµµετέχει όλη µεθανόλη που βρίσκεται στην 

υγρή στοιβάδα δηλαδή διαλυµένη στα γλυκερίδια, στους µεθυλεστέρες και στη γλυκερίνη. 

Τα αποτελέσµατα των παραπάνω πειραµάτων µας προβληµάτισαν σχετικά µε τον ακριβή 

προσδιορισµό της ποσότητας της µεθανόλης, από το σύνολο που εισέρχεται στον αντιδραστήρα, που 

λαµβάνει πραγµατικά ρόλο στην αντίδραση. Στο συγκεκριµένο σηµείο τίθεται και το ερώτηµα της 

ύπαρξης αδιάλυτης στοιβάδας µεθανόλης κατά τη διάρκεια της αντίδρασης η οποία σύµφωνα µε τα 

πειράµατα που παρουσιάστηκαν δεν λαµβάνει µέρος στην αντίδραση αλλά παραµένει ανενεργή µε 

αποτέλεσµα να επιτυγχάνονται ίδιες µετατροπές ακόµη και µε τριπλάσιας της στοιχειοµετρίας 

ποσότητας µεθανόλης. 
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 Υπολογισµός αδιάλυτης στοιβάδας µεθανόλης - διφασικό µίγµα 5.4.1

Κατά τη διάρκεια διεξαγωγής των πειραµάτων ένα ποσοστό από την αρχική ποσότητα της 

µεθανόλης που εισάγουµε στον αντιδραστήρα εξατµίζεται λόγω της θερµοκρασίας και ένα µέρος 

διαλύεται στην υγρή φάση (γλυκερίδια). Παράλληλα υπάρχει η υπόνοια, λόγω της περιορισµένης 

διαλυτότητας της µεθανόλης στα γλυκερίδια, ένα µέρος της να παραµένει σε υγρή κατάσταση και να 

δηµιουργεί διφασικό µίγµα µε την ελαιώδη στοιβάδα. Για να διαπιστώσουµε την ύπαρξη ή µη στοιβάδας 

αδιάλυτης µεθανόλης πραγµατοποιήθηκε σειρά πειραµάτων µελέτης της φυσικής κατάστασης της 

µεθανόλης. 

Στον αντιδραστήρα τοποθετήθηκαν η αρχική ποσότητα του ελαίου και η απαραίτητη για την 

αντίδραση µεθανόλη και στη συνέχεια το µείγµα θερµάνθηκε στην επιθυµητή θερµοκρασία αντίδρασης 

όπου και σηµειώθηκε η πίεση που αναπτύχθηκε στον αντιδραστήρα µε την επίτευξη της θερµοκρασίας. 

Η πίεση αντικατοπτρίζει την τάση ατµών της µεθανόλης στην κάθε θερµοκρασία. Στη συνέχεια 

πραγµατοποιήθηκε σύγκριση των πιέσεων του αντιδραστήρα µε την τάση κορεσµού της µεθανόλης 

στην εκάστοτε θερµοκρασία ώστε να γίνει έλεγχος σε τι κατάσταση βρίσκεται η µεθανόλη (∆ιάγραµµα 

5-29). 

 

∆ιάγραµµα 5-29. Τάση κορεσµού της µεθανόλης και σύγκριση µε την τάση των ατµών της µεθανόλης 

στα πειράµατα µετεστεροποίησης µε µοριακή αναλογία 6:1 και 9:1 molmol-1 

 

Από τη µελέτη του σχετικού διαγράµµατος παρατηρούµε ότι σε όλες τις θερµοκρασίες µε 

εξαίρεση αυτή των 170 oC η πίεση στο εσωτερικό του αντιδραστήρα βρίσκεται εκτός συνθηκών πίεσης 

κορεσµού της µεθανόλης εποµένως δεν τίθεται ζήτηµα διφασικού µίγµατος. Στους 170oC η πίεση που 
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µετρήθηκε από το µανόµετρο της πειραµατικής συσκευής ήταν της τάξης των 19 - 20 bara ενώ η τάση 

κορεσµού της µεθανόλης υπολογίζεται στα 21,8 bara. Επειδή οι πιέσεις που µετρήθηκαν πειραµατικά 

βρίσκονται αρκετά κοντά στην πίεση κορεσµού της µεθανόλης, το µανόµετρο που χρησιµοποιήθηκε είχε 

ακρίβεια της τάξης των 2 - 3 bara, και από το ∆ιάγραµµα 5-26 παρατηρούµε ότι έχουµε ίδιες µετατροπές 

για διαφορετικές ποσότητες µεθανόλης, θεωρούµε ότι στη θερµοκρασία των 170 oC έχουµε στοιβάδα 

υγρής µεθανόλης σε κορεσµένη κατάσταση. Στην περίπτωση των 180 oC η διαφορά µεταξύ πειραµατικά 

υπολογιζόµενης πίεσης και πίεσης κορεσµού διαφέρει κατά 6 bar και στις υπόλοιπες θερµοκρασίες 

ακόµη περισσότερο, εποµένως θεωρούµε ότι πάνω από τους 180 oC δεν τίθεται θέµα αδιάλυτης 

στοιβάδας µεθανόλης µια µοριακή αναλογία µεθανόλης ελαίου ίσης µε 6:1 molmol-1. 

Παράλληλα παρατηρώντας καλύτερα την εξέλιξη της πορείας της αντίδρασης στους 170 oC και 

στους 200 oC σε συνάρτηση µε την πίεση παρατηρούµε ότι στους 170oC και για τα πρώτα 360 min δεν 

µεταβάλλεται η πίεση η οποία είναι σε ισορροπία µε την υγρή µεθανόλη του συστήµατος ενώ στους 200 
oC από τα πρώτα λεπτά υπάρχει µεταβολή της πίεσης άρα διάλυση αέριας µεθανόλης στην υγρή 

στοιβάδα ανάλογα µε την κατανάλωση. 

 

∆ιάγραµµα 5-30. Μεταβολή της πίεσης σε συνάρτηση µε την µετατροπή άρα και την κατανάλωση 

µεθανόλης στους 170 και 200 oC 

 Υπολογισµός ποσότητας µεθανόλης στην αέρια φάση 5.4.2

Αποδεικνύοντας ουσιαστικά ότι η µεθανόλη βρίσκεται διαλυµένη στην υγρή στοιβάδα, σε 

θερµοκρασίες άνω των 170 oC και σε µοριακή αναλογία 6:1, επιβεβαιώνεται η αρχική θεώρησή µας 

σχετικά µε το οµογενές µονοφασικό µίγµα αντίδρασης. Παρόλα αυτά µια ποσότητα της µεθανόλης 

εξακολουθεί να βρίσκεται στην αέρια φάση άρα και να µη λαµβάνει µέρος στην αντίδραση. Επόµενο 

στάδιο της αποτελεί ο υπολογισµός της µεθανόλης που βρίσκεται στην αέρια φάση ώστε να εκτιµηθεί το 

ποσοστό της ποσότητας της µεθανόλης που δεν λαµβάνει µέρος στην αντίδραση. 

Σε κάθε πείραµα υπολογισµού της ποσότητας της µεθανόλης στην αέρια φάση χρησιµοποιήθηκε 

µοριακή αναλογία µεθανόλης ελαίου ίση µε 6:1. Επίσης σε κάθε πείραµα χρησιµοποιήθηκαν σταθερές 
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ποσότητες ελαίου (200 gr) και µεθανόλης (42,5 gr). Με βάση τον κενό όγκο του αντιδραστήρα και την 

αντίστοιχη πίεση που επικρατεί στο εσωτερικό του µπορούµε να υπολογίσουµε µέσω της καταστατικής 

εξίσωσης την ποσότητα της αέριας µεθανόλης. Στην θερµοκρασία των 15 οC η πυκνότητα του ελαίου 

είναι ίση 0,91 kg / Lt. και η αντίστοιχη της µεθανόλης ίση µε 0,79 kg / Lt. Εποµένως ο όγκος του 

αντιδρώντος µίγµατος είναι ίσος µε 273,6 mL. 

r ,mixture oil oil MeOH MeOHV m m 200 0,91 42,5 0,79 273,6mL= ρ + ρ = + =
 

Ο συνολικός όγκος του αντιδραστήρα είναι 500 mL εποµένως ο όγκος που καταλαµβάνει η αέρια 

µεθανόλη είναι ίσος µε 226,4 mL. Από την καταστατική εξίσωση για τη θερµοκρασία των 200 oC και για 

αρχική πίεση 30 bara, υπολογίζουµε ότι η ποσότητα της αέριας µεθανόλης είναι ίση µε: 

( )( )5 6
MeOH MeOHn PV zRT 30 10 226,4 10 1 8,314 200 273,15 0,1727mol ή 5,53g−= = × × × × × + =  όπου, 

P :[Pa] , 3V :[m ] , R :[J mol K]× , T :[K]  

Από τον παραπάνω υπολογισµό παρατηρούµε ότι 5,3 gr ή σχεδόν το 13 % της αρχικής 

ποσότητας της µεθανόλης βρίσκεται στην αέρια φάση και δεν συµµετέχει στην αντίδραση. Η 

συγκεκριµένη ποσότητα είναι σηµαντική και πρέπει να ληφθεί υπόψη στην περεταίρω  βελτίωση του 

τεχνικού κινητικού µοντέλου. Οι υπολογισµοί που προηγήθηκαν πραγµατοποιήθηκαν µε δυο σηµαντικές 

παραδοχές: 

• Την παραδοχή της ίδιας τιµής της πυκνότητας άρα και όγκου αντιδρώντος µίγµατος στους 

15 και στους 200 oC. 

• Στις συνθήκες ιδανικού αερίου που θεωρήθηκαν κατά την εφαρµογή της καταστατικής 

εξίσωσης. 

Στις πραγµατικές συνθήκες αντίδρασης δεν έχουµε συνθήκες ιδανικού αερίου εποµένως στους 

υπολογισµούς µας θα πρέπει να χρησιµοποιηθεί και ο παράγοντας συµπιεστότητας (compressibility 

factor) z της µεθανόλης. Παράλληλα θα πρέπει να γίνει έλεγχος της µεταβολής της πυκνότητας µε τη 

θερµοκρασία για τον σωστό υπολογισµό του υγρού και αέριου όγκου. 

 Υπολογισµός εξάρτισης πυκνότητας µε τη θερµοκρασία. 5.4.3

Για τον υπολογισµό της µεταβολής της πυκνότητας µε τη θερµοκρασία χρησιµοποιήθηκαν 

υπολογιστικοί µέθοδοι λόγο της δυσκολίας πραγµατοποίησης πειραµατικών µετρήσεων. Τα συστατικά 

της αντίδρασης κατηγοριοποιούνται στα πολικά (µεθανόλη και γλυκερίνη) και στα µη-πολικά γλυκερίδια 

και µεθυλεστέρες. Εποµένως πραγµατοποιήθηκε προσπάθεια εκτίµησης της πυκνότητας του κάθε 

συστατικού στην εκάστοτε θερµοκρασία και στη συνέχεια η συνολική πυκνότητα υπολογίστηκε 

προσεγγιστικά ως ο µέσος όρων των πυκνοτήτων των διαφόρων συστατικών. 

 Πολικά συστατικά 5.4.3.1

Για τον υπολογισµό της µεταβολής της πυκνότητας των πολικών συστατικών χρησιµοποιήθηκε 

εξίσωση που κάνει χρήση του ακεντρικού παράγοντα (Pitzer acentric factor). Σύµφωνα µε τους (Halm & 

Stiel, 1970) η σχέση µεταξύ της ανηγµένης πυκνότητα Rρ και του ακεντρικού παράγοντα ω, για 

κορεσµένα πολικά υγρά, µπορεί να προκύψει µέσω της εξίσωσης του Riedel σύµφωνα µε την ακόλουθη 

σχέση: 

( ) ( ) ( )
1

3

R R R R1 0,85 1 T 1,692 0,986 1 T , 0,56 T 1ρ = + × − + + ×ω × − για ≤ ≤  

Στη συνέχεια η πυκνότητα µπορεί να υπολογιστεί στη εκάστοτε θερµοκρασία µε τη βοήθεια της 

πυκνότητας κορεσµού του πολικού συστατικού (µεθανόλης και γλυκερίνης). 

R Cρ = ρ × ρ  
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Στην περίπτωση της µεθανόλης η εξίσωση έχει πεδίο εφαρµογής το θερµοκρασιακό εύρος από 

τους 20 έως τους 235 oC και για τη γλυκερίνη από 135 έως τους 445 oC. Με βάση βιβλιογραφικά 

δεδοµένα για τη µεθανόλη (Halm & Stiel, 1970) και τη γλυκερίνη ισχύουν τα ακόλουθα: 

Πίνακας 5-6. Παράµετροι για τον υπολογισµό της πυκνότητας µεθανόλης και γλυκερίνης 

Παράµετρος Μονάδες Μεθανόλη Γλυκερίνη 

CT  K  512,64 723 

CP  MPa  80,08 6,69 

Cρ  3g cm h×  0,2715 0,3485 
ω  - 0,556 1,3196 

 Μη-πολικά συστατικά 5.4.3.2

Για τον υπολογισµό της µεταβολής της πυκνότητας των µη-πολικών συστατικών, δηλαδή των 

τριγλυκεριδίων και των µεθυλεστέρων, χρησιµοποιήθηκε τροποποιηµένη µορφή της εξίσωσης Rackett. 

Η εξίσωση Rackett τροποποιήθηκε από τους (Spencer & Danner, 1972) µε στόχο τον υπολογισµό του 

ειδικού όγκου SV συναρτήσει της θερµοκρασίας. Η µέθοδος που προτείνεται για τον υπολογισµό του 

ειδικού όγκου των µεθυλεστέρων και του ελαίου είναι η ακόλουθη: 

S S ref RAV V Zϕ
−= , ( ) ( )2 7 2 7

R R Re f1 T 1 T −ϕ = − − −  

όπου 

• S r e fV − : ο ειδικός όγκος σε µια θερµοκρασία αναφοράς r e fT  

• R r e fT − : η ανηγµένη θερµοκρασία στη θερµοκρασία αναφοράς 

• RAZ : η, µοναδική για κάθε συστατικό, σταθερά της εξίσωσης Rackett  

Η σταθερά RAZ υπολογίστηκε θεωρητικά µε βάση τις τιµές που υπολογίστηκαν από τους (Tat & 

Van Gerpen, 2000) και (Sales-Cruz, et al., 2010) για διάφορα είδη τριγλυκεριδίων και των αντίστοιχων 

µεθυλεστέρων λιπαρών οξέων. 

Στον πίνακα που ακολουθεί παρατίθενται οι υπολογισµοί της σταθεράς Rackett καθώς και της 

κρίσιµης θερµοκρασίας για το βαµβακέλαιο της παρούσας µελέτης σύµφωνα µε βιβλιογραφικές τιµές σε 

συνδυασµό µε την ανάλυση της σύστασης της συγκεκριµένης πρώτης ύλης που χρησιµοποιήθηκε στην 

παρούσα µελέτη. 

Πίνακας 5-7. Υπολογισµός RAZ  και CT  για το έλαιο και το αντίστοιχο βιοντίζελ 

Λιπαρό Οξύ RAZ  CT  Σύσταση 

  Τριγλυκερίδιο Μεθυλεστέρας Τριγλυκερίδιο Μεθυλεστέρας % 
C8:0 0,21412 0,25938 793,4 580,3 0,0% 
C10:0 0,20990 0,25124 835,6 625,5 0,0% 
C12:0 0,19336 0,24397 869,8 661,7 0,0% 
C14:0 0,19308 0,23757 898,6 691,8 0,0% 
C16:0 και C16:1 0,18554 0,23154 923,4 717,6 23,9% 
C18:0 0,18332 0,22559 945,2 740,2 2,3% 
C18:1 0,18168 0,22134 943,2 738,2 16,7% 
C18:2 0,17860 0,21606 941,3 736,2 56,9% 
C18:3 0,17432 0,21261 939,3 734,1 0,2% 
Μέσος όρος 0,18087 0,22085 937,4 732,2 100,0% 

 

Από τα στοιχεία του παραπάνω πίνακα και µε πειραµατικές µετρήσεις της πυκνότητας του ελαίου 

και των αντίστοιχων µεθυλεστέρων σε µια θερµοκρασία αναφοράς µπορεί να υπολογιστεί η πυκνότητα 

για τις υπόλοιπες θερµοκρασίες από την ακόλουθη σχέση: 
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r e f RAZϕρ = ρ  

Επιλέγοντας ως θερµοκρασία αναφοράς τη θερµοκρασία των 15 oC υπολογίστηκε πειραµατικά η 

τιµή της πυκνότητας των µεθυλεστέρων ίση µε 0,8836 kg / L και του βαµβακέλαιου ίση µε 0,9148 kg / L. 

Εποµένως η αρχική εξίσωση και σύµφωνα µε τα στοιχεία του παραπάνω πίνακα τροποποιείται ως 

ακολούθως τόσο για τους µεθυλεστέρες όσο και το καθαρό βαµβακέλαιο αντίστοιχα: 

methylester 0,8836 0,22085−ϕρ = ×  

oil 0,9148 0,18087−ϕρ = ×  

όπου ρ η πυκνότητα σε kg / L και ( ) ( )2 7 2 7

C C1 T T 1 288,15 Tϕ = − − −
 

 

 Μεταβολή πυκνότητας µε τη θερµοκρασία 5.4.3.3

Από την επίλυση των παραπάνω εξισώσεων τόσο για τα πολικά όσο και για τα µη πολικά 

συστατικά υπολογίστηκαν οι καµπύλες µεταβολής της πυκνότητας συναρτήσει της θερµοκρασίας όπως 

αυτές παρουσιάζονται στο διάγραµµα που ακολουθεί. 

 

∆ιάγραµµα 5-31. Μεταβολή της πυκνότητας της µεθανόλης, της γλυκερίνης, του βαµβακελαίου και των 

µεθυλεστέρων µε τη θερµοκρασία 

 

Από τη µελέτη του διαγράµµατος παρατηρούµε ότι έχουµε σηµαντική µεταβολή της πυκνότητας 

των συστατικών του µίγµατος µε τη θερµοκρασία. Εστιάζοντας την προσοχή µας στην περιοχή των 170 

- 220 oC που µας ενδιαφέρει περισσότερο υπολογίζουµε µια µεταβολή στην πυκνότητα της µεθανόλης, 
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της γλυκερίνης, του βαµβακελαίου και των µεθυλεστέρων της τάξης του 44%, του 7%, του 15% και 21% 

µε την αύξηση της θερµοκρασίας στους 200 oC αντίστοιχα. 

Ενδεικτικά για τη µεθανόλη και τους µεθυλεστέρες που παρατηρήθηκε η µεγαλύτερη µεταβολή 

από την τιµή των 0,79 και 0,88 kg / L. στους 15 οC αντίστοιχα η πραγµατική πυκνότητα στους 200 oC 

υπολογίζεται στα 0,55 kg / L. και 0,73 kg / L. αντίστοιχα. 

Στο διάγραµµα που ακολουθεί συνοψίζονται οι µεταβολές της πυκνότητας στο θερµοκρασιακό 

εύρος διεξαγωγής των  πειραµατικών δεδοµένων που µας ενδιαφέρει. 

 

∆ιάγραµµα 5-32. Μεταβολή της πυκνότητας της µεθανόλης, της γλυκερίνης, του βαµβακελαίου και των 

µεθυλεστέρων µε τη θερµοκρασία στο θερµοκρασιακό εύρος των πειραµάτων 

 

 Υπολογισµός συντελεστή συµπιεστότητας z 5.4.4

Ο συντελεστής συµπιεστότητας z της µεθανόλης µε το χρόνο υπολογίστηκε από την της εξίσωση 

Virial στην εκάστοτε θερµοκρασία των πειραµατικών µετρήσεων. Σύµφωνα µε την εξίσωση Virial µια 

ανάπτυξη του βαθµού συµπιεστότητας σε σειρά της πίεσης είναι η ακόλουθη: 

 

2 3z 1 B P C P D P ...′ ′ ′= + + + +  

 

Οι σταθερές B’, C’, D’ κ.λπ. είναι επίσης εξαρτηµένες από τη θερµοκρασία και τη σύσταση του 

υπό εξέταση συστατικού. Ως προσεγγιστικός κανόνας ισχύει ότι, µε την αποκοπή των όρων µετά το B’, 
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η εξίσωση Virial δίνει ικανοποιητικά αποτελέσµατα για την περιοχή πιέσεων της ακόλουθης εξίσωσης 

(Prausnitz, et al., 1969). 

C C
R

C

T P P
P T

2 T 2
≤ =  

Στoν εύρος των πειραµατικών µας δεδοµένων δηλαδή από 170 - 220 oC και σύµφωνα µε τους 

υπολογισµούς του ακόλουθου πίνακα (Πίνακας 5-8) παρατηρούµε ότι µπορούµε να χρησιµοποιήσουµε 

την εξίσωση αποκοµµένης µετά το B’. 

 

Πίνακας 5-8. Υπολογισµοί για την εφαρµογή προσεγγιστικής εξίσωσης Virial 

oT  oC  170 180 190 200 220 

oP  Pa  1,900 x 106 2,200 x 106 2,500 x 106 3,030 x 106 3,861 x 106 

CT  K  512,64 

RT  - 0,864 0,884 0,903 0,923 0,962 

CP  Pa  8,097 x 106 

R CT P 2×  Pa  3,498 x 106 3,577 x 106 3,656 x 106 3,736 x 106 3,893 x 106 

 

Εποµένως η εξίσωση Virial µπορεί να χρησιµοποιηθεί αποκοµµένη στους δύο πρώτους όρους 

της. Ο υπολογισµός της σταθεράς Β’ πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τις ακόλουθες εξισώσεις οι οποίες 

προτάθηκαν από τους (Tsonopoulos, et al., 1989). Σε ανηγµένη µορφή η εξίσωση Tsonopoulos 

(Tsonopoulos, 1975) έχει την ακόλουθη µορφή: 

 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )0 1 2C
R R R

C

BP
f T f T f T

RT
= + ω +  

 

όπου, 
( ) ( ) 80 2 3

R R R R Rf T 0,1445 0,330 T 0,1385 T 0,0121 T 0,000607 T= − − − −  

( ) ( ) 81 2 3
R R R Rf T 0,0637 0,331 T 0,423 T 0,008 T= + − −  

( ) ( )2 6 8
R R Rf T a T b T= −  

a 0,0878=  τιµή για όλες τις γραµµικές αλκοόλες 

b 0,064=  ειδική τιµή για την περίπτωση της µεθανόλης (γενική τιµή αλκοολών 0,056) 

 

Με την επίλυση των ανωτέρω εξισώσεων µπορούµε να υπολογίσουµε το συντελεστή 

συµπιεστότητας σε κάθε θερµοκρασία και για κάθε συνθήκη πίεσης που επικρατεί κάθε χρονική στιγµή 

στον αντιδραστήρα µας. Στο  ∆ιάγραµµα 5-33 που ακολουθεί παρουσιάζεται η µεταβολή του συντελεστή 

συµπιεστότητας µε την πίεση στα επιθυµητά θερµοκρασιακά εύρη. 



Σελίδα 113 / 201 

 

∆ιάγραµµα 5-33. Μεταβολή του συντελεστή συµπιεστότητας z µε την πίεση στα θερµοκρασιακά εύρη και 

πιέσεις που επικρατούν στο εσωτερικό του αντιδραστήρα 

 

 Υπολογισµός µεταβολής της πίεσης µε το χρόνο 5.4.5

Επειδή η πίεση µεταβάλλεται µε το χρόνο κατά την εξέλιξη της αντίδρασης για τη επίλυση της 

καταστατικής εξίσωσης σε κάθε χρονική στιγµή και τον υπολογισµό του συντελεστή συµπιεστότητας 

απαιτείται η συσχέτιση της πίεσης του αντιδραστήρα µε το χρόνο. 

Για τη συσχέτιση της µεταβολής της πίεσης χρησιµοποιήθηκαν πειραµατικά δεδοµένα στα οποία 

και περιγράφηκε το µοντέλο 1ης τάξης που ακολουθεί: 

 

dP
P P

dt ∞τ + =   

( t / )o

o

P P
1 e

P P
− τ

∞

−
= −

−
 

όπου 

oP  : η αρχική πίεση του αντιδραστήρα σε bara 

P∞  
: η τελική πίεση του αντιδραστήρα σε bara 

τ    : σταθερά που προκύπτει από την προσαρµογή του µοντέλου στα πειραµατικά δεδοµένα 

 

Η επίλυση της παραπάνω εξίσωσης επιλύθηκε για το θερµοκρασιακό εύρος από 170 έως 220 oC 

και υπολογίστηκαν οι σταθερές για την κάθε θερµοκρασία. Στα διαγράµµατα που ακολουθούν 

παρουσιάζεται η προσαρµογή του µαθηµατικού µοντέλου στην µεταβολή της πίεσης στους 170, 200 και 

220 oC. Από τα στοιχεία των διαγραµµάτων παρατηρούµε πολύ καλή προσαρµογή στα πειραµατικέ 

δεδοµένα. 
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∆ιάγραµµα 5-34. Μεταβολή της πίεσης µε το χρόνο και εφαρµογή µαθηµατικού µοντέλου σε πειράµατα 

µετεστεροποίησης βαµβακελαίου στους 170 και 220 oC 

 

∆ιάγραµµα 5-35. Μεταβολή της πίεσης µε το χρόνο και εφαρµογή µαθηµατικού µοντέλου σε πείραµα 

µετεστεροποίησης βαµβακελαίου στους 200 oC 

 

 Σύνοψη και υπολογισµός απόκλισης 5.4.6

Με τις όλους τους ανωτέρω υπολογισµούς µπορούµε να συσχετίσουµε τόσο τον όγκο του 

αντιδρώντος µίγµατος, άρα και του όγκου του αερίου σε συνάρτηση της θερµοκρασίας και της πίεσης 

στο εσωτερικό του αντιδραστήρα σε συνάρτηση του χρόνου. Τέλος έχουµε συσχετίσει το χρόνο της 

αντίδρασης µε το βαθµό συµπιεστότητας. 

Επιλύοντας ξανά το βασικό κινητικό µας µοντέλο λαµβάνοντας όµως υπόψη, σε κάθε βήµα τις 

επίλυσης, τις παραπάνω εξισώσεις και λύνοντας την καταστατική εξίσωση για κάθε χρονική στιγµή 

µπορούµε να υπολογίσουµε την πραγµατική ποσότητα της διαλυµένης στο µίγµα µεθανόλης 

(αφαιρώντας την µεθανόλη που βρίσκεται στην αέρια φάση). 

Με βάση τους νέους υπολογισµούς πραγµατοποιώντας µια νέα ανάλυση στο παράδειγµα των 

200 oC που χρησιµοποιήσαµε στην αρχή έχουµε: 

Στην θερµοκρασία των 200 οC η πυκνότητα του ελαίου είναι ίση 0,79 kg / L. και η αντίστοιχη της 

µεθανόλης ίση µε 0,55 kg / L. Εποµένως ο όγκος του αντιδρώντος µίγµατος είναι ίσος µε 329,2 mL. 

r,mixture oil oil MeOH MeOHV m m 200 0,79 42,5 0,55 329,2mL= ρ + ρ = + =  
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Ο συνολικός όγκος του αντιδραστήρα είναι 500 mL εποµένως ο όγκος που καταλαµβάνει η αέρια 

µεθανόλη είναι ίσος µε 170,8 mL. Από την καταστατική εξίσωση για τη θερµοκρασία των 200 oC και για 

αρχική πίεση 30,3 bara, υπολογίζουµε ότι η ποσότητα της αέριας µεθανόλης είναι ίση µε: 

 

( )( )5 6
MeOH MeOHn PV zRT 30,3 10 226,4 10 0,8381 8,314 200 273,15 0,1582mol ή 5,06g−= = × × × × × + =

 

 όπου, 

P :[Pa] , 3V :[m ] , R :[J mol K]× , T :[K]  

 

Από τον παραπάνω υπολογισµό παρατηρούµε ότι 5,06 g ή σχεδόν το 12,5 % της αρχικής 

ποσότητας της µεθανόλης βρίσκεται στην αέρια φάση και δεν συµµετέχει στην αντίδραση η τιµή είναι 

αρκετά κοντά στην τιµή που υπολογίσαµε µε τη χρήση πυκνοτήτων και συντελεστών συµπιεστότητας σε 

συνθήκες ατµοσφαιρικής πίεσης (5,53 g). Σε σχέση µε την αρχική ποσότητα της µεθανόλης η διαφορά 

των δύο υπολογισµών βρίσκεται στην τάξη του 0,8%. 

Επειδή κατά τη διάρκεια διεξαγωγής της αντίδρασης πραγµατοποιούνται πολλές παράλληλες 

αντιδράσεις παράγονται η γλυκερίνη και οι µεθυλεστέρες, καταναλώνεται η µεθανόλη αλλά και 

λαµβάνονται δείγµατα κατά τη διάρκεια της αντίδρασης στήθηκε µοντέλο µελέτης των καταστάσεων 

εντός του αντιδραστήρα για τη διεξαγωγή πιο σωστών συµπερασµάτων λύνοντας όλες τις παραπάνω 

εξισώσεις για κάθε βήµα επανάληψης. Παράλληλα πραγµατοποιήθηκαν και δοκιµές στο µοντέλο 

λαµβάνοντας υπόψη και τις µεταβολές του όγκου του αντιδρώντος µίγµατος που προέρχεται από την 

αποµάκρυνση δειγµάτων προς ανάλυση. 

Από την επίλυση του ετερογενούς µαθηµατικού µοντέλου εξάγονται τα αποτελέσµατα όπως αυτά 

αναλύονται στα διαγράµµατα που ακολουθούν. 

 

∆ιάγραµµα 5-36. Προσαρµογή ετερογενούς µαθηµατικού µοντέλου στις πειραµατικές τιµές για την 

µετεστεροποίησης ραφινέ βαµβακελαίου στους 220 οC 
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∆ιάγραµµα 5-37. Υπολογισµός της πορείας της ποσότητας της µεθανόλης µε το χρόνο στο εσωτερικό 

του αντιδραστήρα και υπολογισµός της αέριας και υγρής κατανοµής. 

 

 

∆ιάγραµµα 5-38. Μεταβολή της συνολικής µάζας του της αέρια και υγρής φάσης στον αντιδραστήρα 

(περίπτωση χωρίς και µε υπολογισµό της δειγµατοληψίας). 
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 Υπολογισµός κινητικών παραµέτρων 5.4.6.1

Από την επίλυση του ετερογενούς µαθηµατικού µοντέλου στους 170 - 220 oC υπολογίστηκαν 

ξανά οι σταθερές της αντίδρασης. Στους πίνακες που ακολουθούν πραγµατοποιείται και σύγκριση µε τις 

τιµές που υπολογίστηκαν από τη χρήση του το ψευδοοµογενούς µαθηµατικού µοντέλου και 

υπολογισµός του σφάλµατος µεταξύ των δύο µοντέλων. 

 

Πίνακας 5-9. Σύγκριση σταθερών ρυθµού ψευδοοµογενούς και ετερογενούς µοντέλου 

TGsk  Μονάδες Ετερογενές Ψευδοοµογενές Μεταβολή 

220 1 1gr mol min− −× ×  1,15 x 10-0    1,04 x 10-0    9,6 % 

200 1 1gr mol min− −× ×  4,53 x 10-1    4,17 x 10-1    8,0 % 

180 1 1gr mol min− −× ×  2,47 x 10-1  2,28 x 10-1 7,7 % 

170 1 1gr mol min− −× ×  1,62 x 10-1 1.57 x 10-1 3,0 % 

   

DGsk  Μονάδες Ετερογενές Ψευδοοµογενές Μεταβολή 

220 1 1gr mol min− −× ×  1,88 x 10-0    1,67 x 10-0    10,9 % 

200 1 1gr mol min− −× ×  5,91 x 10-1    5,62 x 10-1    4,8 % 

180 1 1gr mol min− −× ×  7,32 x 10-1  6,56 x 10-1 10,5 % 

170 1 1gr mol min− −× ×  2,70 x 10-1 2,35 x 10-1 12,8 % 

 

MGsk  Μονάδες Ετερογενές Ψευδοοµογενές Μεταβολή 

220 1 1gr mol min− −× ×  5,82 x 10-1    4,84 x 10-1    16,9 % 

200 1 1gr mol min− −× ×  1,82 x 10-1    1,38 x 10-1    24,4 % 

180 1 1gr mol min− −× ×  2,03 x 10-1  1,47 x 10-1 27,4 % 

170 1 1gr mol min− −× ×  6,95 x 10-2 6,90 x 10-2 0,7 % 

 

Από τα στοιχεία το παραπάνω πίνακα παρατηρούµε ότι το οµογενές µοντέλο κάνει υποεκτίµηση 

των σταθερών του ρυθµού περίπου κατά 10% µε µόνη διαφορά την περίπτωση των µονογλυκεριδίων 

που η µεταβολή αγγίζει το 25%. Στο Παράρτηµα ΙΙ της διατριβής παρουσιάζονται αναλυτικά οι 

προσαρµογές του ετερογενούς µοντέλου σε όλες τις θερµοκρασίες. 

Στον πίνακα που ακλουθεί γίνεται σύγκριση των σταθερών του ρυθµού που υπολογίστηκαν από 

το ετερογενές µοντέλο λαµβάνοντας και µη λαµβάνοντας υπόψη τη µάζα των δειγµάτων από τον 

αντιδραστήρα. 

Πίνακας 5-10. Μεταβολή σταθερών ρυθµού λόγω δειγµατοληψίας στους 170 oC.  

Αριθµός ∆ειγµάτων 
(16 x 2,5g = 40 g)  Μονάδες ( )R R sampleV t V V= −  RV const.=  Μεταβολή 

TGsk  1 1gr mol min− −× ×  1,605 x 10-1 1,619 x 10-1 -0,9 % 

DGsk  1 1gr mol min− −× ×  2,686 x 10-1 2,699 x 10-1 -0,5 % 

MGsk  1 1gr mol min− −× ×  6,833 x 10-1 6,945 x 10-1 -1,6 % 

 

Από τα στοιχεία του παραπάνω πίνακα παρατηρούµε η δειγµατοληψία δεν επιφέρει καµία 

σηµαντική µεταβολή στις τιµές των σταθερών του ρυθµού της αντίδρασης παρά τον υπερβολικά υψηλό 

αριθµό δειγµάτων. 

Στα σχήµατα που ακολουθούν παρουσιάζεται η προσαρµογή του µαθηµατικού µοντέλου στους 

180 και 170 oC. 
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∆ιάγραµµα 5-39. Προσαρµογή ετερογενούς µαθηµατικού µοντέλου στις πειραµατικές τιµές για την 

µετεστεροποίησης ραφινέ βαµβακελαίου στους 180 οC 

 

 

 

∆ιάγραµµα 5-40. Προσαρµογή ετερογενούς µαθηµατικού µοντέλου στις πειραµατικές τιµές για την 

µετεστεροποίησης ραφινέ βαµβακελαίου στους 170 οC 

 

Σε όλες τις περιπτώσεις παρατηρούνται ικανοποιητική προσαρµογή του µαθηµατικού µας 

µοντέλου. 
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 Υπολογισµός ενέργειας ενεργοποίησης 5.4.6.2

Από το αντίστοιχο διάγραµµα Arrhenius-Van’t Hoff, κάνοντας χρήση τις υπολογιζόµενες τιµές 

των σταθερών της αντίδρασης που προέκυψαν από το νέο µαθηµατικό µοντέλο υπολογίστηκε η 

ενέργεια ενεργοποίησης. 

 

 

∆ιάγραµµα 5-41. ∆ιάγραµµα Arrhenius-Van’t Hoff για ραφινέ βαµβακέλαιο. 

 

Για τις αντιδράσεις των τριγλυκεριδίων µε τη µεθανόλη υπολογίστηκε ενέργεια ενεργοποίησης 

ίση µε Ea = 69,39 kJ×mol-1, για τη θερµική αντίδραση των διγλυκεριδίων µε τη µεθανόλη Ea = 57,42 

kJ×mol-1 και για την αντίδραση των µονογλυκεριδίων Ea = 64,35 kJ×mol-1. Η µεταβολή της ενέργειας 

ενεργοποίηση µεταξύ των δύο µοντέλων (ετερογενούς και ψευδοοµογενούς) είναι της τάξης του ± 5%. 

. 
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6 ΕΣΤΕΡΟΠΟΙΗΣΗ 

Τα πειραµατικά δεδοµένα τα οποία συλλέχθηκαν από τα πειράµατα καταλυτικής και θερµικής 

εστεροποίησης, τα οποία παρουσιάστηκαν στο πειραµατικό µέρος, αποτελούν τη βάση προσδιορισµού 

των παραµέτρων των µαθηµατικών µοντέλων που αναπτύχθηκαν µε σκοπό την εκτίµηση των 

σηµαντικότερων παραµέτρων του συστήµατος. Η σειρά που ακολουθείται στην παρουσίαση και 

συζήτηση των αποτελεσµάτων είναι η ακόλουθη: 

Αντιδραστήρας πλήρους ανάµιξης 

1. Μελέτη της καταλυτικής δράσης των ελεύθερων λιπαρών οξέων στην αντίδραση της 

εστεροποίησης και υπολογισµός ειδικών ταχυτήτων της αντίδρασης. 

2. Υπολογισµός σταθερών χηµικής ισορροπίας σε διάφορες θερµοκρασίες. 

3. Μελέτη επίδρασης ανάδευσης, µοριακής αναλογίας µεθανόλης ελεύθερων λιπαρών 

οξέων και υπολογισµός των ειδικών ταχυτήτων του ρυθµού της κινητικής για το 

καταλυτικό σύστηµα. 

4. Σύγκριση καταλυτικής δράσης λιπαρών οξέων και καταλύτη. 

5. Επίλυση ψευδοοµογενούς µοντέλου και σύγκριση µε τη βιβλιογραφία. 

6. Υπολογισµός ενέργειας ενεργοποίησης. 

 

Αντιδραστήρας εµβολικής ροής 

1. Μελέτη της κινητικής της αντίδρασης στους 100 oC για WHSV 1,0 - 9,0 h-1 σε έλαια 

χαµηλής οξύτητας. 

2. Σύγκριση συστήµατος και παρατηρούµενων φαινοµένων µε αντίστοιχα δεδοµένα από 

τη βιβλιογραφία 

3. Εισαγωγή αντίδρασης υδρόλυσης γλυκεριδίων και επίλυση ψευδοοµογενούς µοντέλου 

στο θερµοκρασιακό εύρος από 70 - 120 oC 

4. Υπολογισµός των ειδικών ταχυτήτων του ρυθµού και υπολογισµός ενέργειας 

ενεργοποίησης για τις αντιδράσεις. 

5. Επαλήθευση προτεινόµενου µοντέλου σε πειραµατικά δεδοµένα της βιβλιογραφίας. 
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6.1 ΘΕΡΜΙΚΗ ΕΣΤΕΡΟΠΟΙΗΣΗ 

Όπως διαπιστώσαµε στα προηγούµενα πειράµατα µετεστεροποίησης η συγκέντρωση των 

ελεύθερων λιπαρών οξέων δρα καταλυτικά. Η αντίδραση της εστεροποίησης καταλύεται από οξέα 

εποµένως πολύ πιθανόν να υπάρχει καταλυτική επίδραση των ελεύθερων λιπαρών οξέων. Για το 

σκοπό αυτό ακολούθησε σειρά πειραµάτων εστεροποίησης απουσία καταλύτη. Στο διάγραµµα που 

ακολουθεί παρουσιάζεται η επίδραση των ελεύθερων λιπαρών οξέων στην πορεία της αντίδρασης σε 

σύγκριση µε αντίστοιχα καταλυτικά των οποίον η ανάλυση θα ακολουθήσει.  

 

∆ιάγραµµα 6-1. Σύγκριση καταλυτικής (2 % καταλύτη) και θερµικής εστεροποίησης στους 90 και 120 oC 

µε µοριακή αναλογία µεθανόλης ελαίου ίσης µε 2.89:1 molmol-1 

Από το παραπάνω διάγραµµα καταλαβαίνουµε ότι τα ελεύθερα λιπαρά οξέα παρουσιάζουν 

σηµαντική καταλυτική συµπεριφορά στην αντίδραση της εστεροποίησης η οποία µάλιστα δεν µπορεί να 

θεωρηθεί αµελητέα. Στη συνέχεια ακολουθεί ο υπολογισµός των ειδικών ταχυτήτων της αντίδρασης 

ώστε να µπορέσουµε να συγκρίνουµε την καταλυτική επίδραση των λιπαρών οξέων µε αυτή του 

καταλύτη. Στο µαθηµατικό µας µοντέλο χρησιµοποιήθηκαν οι  σταθερές της χηµικής ισορροπίας οι 

οποίες υπολογίστηκαν από καταλυτικό σύστηµα και θα αναλυθούν εκτενέστερα σε επόµενο κεφάλαιο. 

 Υπολογισµός θερµικών σταθερών ρυθµού αντίδρασης 6.1.1

Στη µοριακή αναλογία µεθανόλης ελεύθερων λιπαρών οξέων ίσης µε 2,89:1 molmol-1 

πραγµατοποιήθηκε και µελέτη της πορείας της αντίδρασης απουσία καταλύτη. Στον πίνακα που 

ακολουθεί παρουσιάζονται οι σταθερές της αντίδρασης που υπολογίστηκαν για τις θερµικές αντιδράσεις 

και στο διάγραµµα που ακολουθεί (∆ιάγραµµα 6-2) γίνεται σύγκριση των θεωρητικά υπολογιζόµενων 

τιµών µάζας των ελεύθερων λιπαρών οξέων στα αντιδρών µίγµα µε τις αντίστοιχες πειραµατικές τιµές 

για όλα τα πειράµατα που διεξήχθησαν στο θερµοκρασιακό εύρος από 90 - 120 oC µε µοριακή αναλογία 

µεθανόλης ελαίου ίση µε 2,89 : 1 molmol-1 απουσία καταλύτη. 

Πίνακας 6-1 Σταθερές του ρυθµού αντίδρασης για την αντίδραση της θερµικής εστεροποίησης 

Θερµοκρασία FFAsk  FFAsk−  F  
oC 2 2 1g mol min− −× ×   

90 90,40 173,47 0,0063 

100 141,20 163,46 0,0172 

110 191,80 172,94 0,0141 

120 237,50 198,01 0,1694 
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∆ιάγραµµα 6-2. ∆ιάγραµµα υπολογιζόµενων από το µοντέλο mol FFAs στο αντιδρών µίγµα σε σύγκριση 

µε τις πειραµατικές τιµές για πειράµατα θερµικής εστεροποίησης στους 90 - 120 οC. 

 

 

∆ιάγραµµα 6-3. Εξέλιξη της αντίδρασης καταλυτικής εστεροποίησης ελεύθερων λιπαρών οξέων σε έλαιο 

υψηλής οξύτητας (38,1 % κ.β.). Μοριακή αναλογία µεθανόλης / FFA ίση µε 2,98 / 1 molmol-1.  

Θερµοκρασία αντίδρασης: 90 και 110 oC. 
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6.2 ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΗ ΕΣΤΕΡΟΠΟΙΗΣΗ 

 Επίδραση του ρυθµού ανάδευσης 6.2.1

Για την διερεύνηση ύπαρξης φαινοµένων µεταφοράς στο εσωτερικό του αντιδραστήρα, 

πραγµατοποιήθηκαν αρχικά πειράµατα διερεύνησης σε διαφορετικές ταχύτητες ανάδευσης διατηρώντας 

τις υπόλοιπες συνθήκες αντίδρασης σταθερές. Η θερµοκρασία διεξαγωγής των πειραµάτων ήταν οι 110 

ºC ενώ η µοριακή αναλογία µεθανόλης ελεύθερων λιπαρών οξέων που χρησιµοποιήθηκε ήταν ίση µε  

6,6 : 1 molmol-1. Η ποσότητα του καταλύτη που χρησιµοποιήθηκε ήταν ίση µε το 2% κ.β. της συνολικής 

ελαιούχας µάζας. Τα αποτελέσµατα σε µορφή µετατροπής FFAs µε το χρόνο παρουσιάζονται στο 

διάγραµµα που ακολουθεί (∆ιάγραµµα 6-4). 

 

∆ιάγραµµα 6-4. Σύγκριση µετατροπών ελεύθερων λιπαρών οξέων στους 110 oC σε διαφορετικές 

ταχύτητες ανάδευσης του µίγµατος. 

 

Από τα σηµεία του παραπάνω διαγράµµατος παρατηρούµε ότι ενώ η ταχύτητα ανάδευσης 

διπλασιάζεται, ο ρυθµός και η µετατροπή της αντίδρασης παραµένουν σταθερά. Εποµένως το αντιδρών 

σύστηµα (µεθανόλη, ελεύθερα λιπαρά οξέα και καταλύτης) δεν επηρεάζεται από την ανάδευση και 

εποµένως στο σύστηµα δεν υπάρχουν φαινόµενα µεταφοράς. 

 Μελέτη ύπαρξης φαινοµένων µεταφοράς στο εσωτερικό του καταλύτη 6.2.2

 Για τη διερεύνηση ύπαρξης φαινοµένων µεταφοράς στο εσωτερικό του καταλύτη, 

πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα διερεύνησης µε τη χρήση σφαιριδίων καταλύτη αλλά και σκόνης 

καταλύτη η οποία προήλθε από τη θράση των σωµατιδίων. Η θερµοκρασία διεξαγωγής των πειραµάτων 

ήταν οι 120 ºC η µοριακή αναλογία µεθανόλης ελεύθερων λιπαρών οξέων που χρησιµοποιήθηκε ήταν 

ίση µε 2,86 : 1 molmol-1. Η ποσότητα του καταλύτη που χρησιµοποιήθηκε ήταν ίση µε 8 g. Η χρήση 

καταλύτη σε σκόνη άρα και η αύξηση της καταλυτικής επιφάνειας δεν επηρέασε τον ρυθµό της 

αντίδρασης παρατήρηση η οποία µας αποκαλύπτει ότι το πορώδες του καταλύτη είναι τέτοιο ώστε δεν 

παρεµποδίζεται η εισχώρηση των µορίων σε αυτό για να αντιδράσουν. 

Η συγκεκριµένη πειραµατική παρατήρηση είναι σύµφωνη και µε τα χαρακτηριστικά του καταλύτη 

ο οποίος έχει µέση διάµετρο πόρων τα 400 - 500 A και το µήκος του µορίου του ελαϊκού οξέος 
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υπολογίζεται στα 20 - 22 Α. Σε παρόµοια συµπεράσµατα κατέληξαν και οι (Tesser, et al., 2005) στην 

µελέτη της καταλυτικής αντίδρασης εστεροποίησης ελαϊκού οξέως στους 85 oC υπό την παρουσία 

καταλυτικής ρητίνης Relite CFS σε σωµατίδια και σε σκόνη. 

 Μοριακή αναλογία µεθανόλης ελαίου 6.2.3

Όπως αναφέρθηκε και στα πειράµατα θερµικής µετεστεροποίησης και εστεροποίησης σε υψηλές 

θερµοκρασίες παρατηρήθηκαν προβλήµατα σχηµατισµού διφασικού µίγµατος (δηµιουργία στοιβάδας 

αδιάλυτης µεθανόλης). Στη συγκεκριµένη σειρά πειραµάτων λόγο της υψηλής περιεκτικότητας σε 

ελεύθερα λιπαρά οξέα αναµένουµε µεγαλύτερη διαλυτότητα της µεθανόλης στα λιπαρά οξέα λόγο της 

ύπαρξης του υδροξυλίου στο µόριο που ενισχύει τη διαλυτότητα λόγο της ανάπτυξης δεσµών 

υδρογόνου. Για τη µελέτη της διαλυτότητας πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα εστεροποίησης στους 120 
oC µε διαφορετικές µοριακές αναλογίες µεθανόλης ελεύθερων λιπαρών οξέων. Συνολικά 

πραγµατοποιήθηκαν τέσσερα (4) πειράµατα µε µοριακή αναλογία µεθανόλης ελαίου ίση µε 0,97 - 2,89 - 

5,79 - 6,60 και 8,45 :1 molmol-1. Στο διάγραµµα που ακολουθεί παρουσιάζονται συγκεντρωτικά τα 

αποτελέσµατα των παραπάνω πειραµάτων. 

 

∆ιάγραµµα 6-5. Σύγκριση µεταβολής της συγκέντρωσης ελεύθερων λιπαρών οξέων µε το χρόνο στους 

120 oC µε διαφορετικές συγκεντρώσεις µεθανόλης (0,97 - 2,89 - 5,79 - 6,60 και 8,45 :1 molmol-1) 

 

Από τα αποτέλεσµα του διαγράµµατος (∆ιάγραµµα 6-5) παρατηρούµε ότι µέχρι και τη 

συγκέντρωση του 6,6 :1 molmol-1 έχουµε µεταβολή του ρυθµού της αντίδρασης µε τη διαφορετική 

µοριακή αναλογία µεθανόλης ελαίου. Στην περίπτωση του 8,45:1 παρατηρούµε ίδιους ρυθµούς µε το 

6,6:1 πράγµα που υποδεικνύει ότι στο συγκεκριµένο πείραµα υπάρχει στοιβάδα αδιάλυτης µεθανόλης 

άρα και ύπαρξη διφασικού µίγµατος. Η ύπαρξη διφασικού µίγµατος µας ωθεί στην περαιτέρω µελέτη της 

διαλυτότητας της µεθανόλης στο αντιδρών σύστηµα. 

 Εκτίµηση της διαλυτότητας της µεθανόλης - προσδιορισµός συντελεστών Henry 6.2.4

Σκοπός του υπολογισµού είναι η εύρεση της ποσότητας της µεθανόλης που βρίσκεται στην αέρια 

και στην υγρή φάση µέσω της γνωστής συνολικής ποσότητας µεθανόλης και της µανοµετρικής ένδειξης 

του αντιδραστήρα διαλείποντος έργου. Οι υπολογισµοί πραγµατοποιήθηκαν στην αρχή των 

πειραµάτων, θεωρώντας ότι δεν έχει ξεκινήσει η αντίδραση εστεροποίησης και δεν υπάρχουν άλλα 
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συστατικά στην αέρια φάση (όπως είναι το νερό που παράγεται κατά τη διάρκεια της εστεροποίησης) 

εκτός της µεθανόλης. Έτσι, θεωρείται ότι το λάδι δεν περιέχει πτητικά συστατικά, και επιπλέον 

θεωρώντας ότι η µεθανόλη συµπεριφέρεται σχεδόν ιδανικά στην αέρια φάση (ισχύει δηλαδή ο νόµος 

των τελείων αερίων µε έναν συντελεστή συµπιεστότητας). Για την µεθανόλη εποµένως ισχύει η 

ακόλουθη καταστατική εξίσωση : 

( ) GP t V z n R T× = × × ×  

Οπότε, τελικά, η ποσότητα της µεθανόλης (σε g CH3OH / g λαδιού) που διαλύεται στο λάδι 

υπολογίζεται µε βάση την ακόλουθη σχέση: 

3 3

3

t 0 G
CH OH CH OH

CH OH
oil

P V
n MW

z R T
C

m

= × − × × × =  

Όπου, 

G R LV V V= − , ο όγκος της αέριας φάσης σε m3 

L oil MeOH,LV V V= + , ο όγκος της υγρής φάσης m3 

RV , ο συνολικός όγκος του αντιδραστήρα σε m3 

oil oilVoil m= ρ , o όγκος της ελαιώδους φάσης σε m3 

MeOH,LV , ο όγκος της διαλυµένης µεθανόλης σε m3 

oilm , η µάζα του λαδιού σε g 

z , ο συντελεστής συµπιεστότητας 

R , η σταθερά των αερίων 8,314 J x (mol x K) 

T , η θερµοκρασία του αντιδραστήρα σε Κ 

MeOHP P= , η πίεση του αντιδραστήρα σε Pa 

3

t 0
CH OHn = , τα αρχικά mol της µεθανόλης που προστέθηκαν στον αντιδραστήρα 

Επίσης, ο συντελεστής Henry υπολογίζεται σύµφωνα µε την εξής σχέση: 

3

3

3

CH OH
CH OH,OIL

CH OH

P
H

C
=  

Για τα πειράµατα εστεροποίησης που πραγµατοποιήθηκαν, τα αποτελέσµατα των παραπάνω 

υπολογισµών παρουσιάζονται στον πίνακα που ακολουθεί. 

Πίνακας 6-2. Συντελεστές Henry για το σύστηµα µεθανόλης - όξινου ελαίου 

( )o

T

C
 ( )

P

bar
 

( )
oilm

g
 

( )
3CH OH,0m

g
 

3CH OH FFAsN N  
( )

3CH OH,solm

g
 

( )
3

3

CH OH

CH OH oil

C

g g
 ( )

3CH OH

H

bar C
 

90 1,9 200 25,00 2,89 24,5 0,122 16 

100 2,6 200 25,00 2,89 24,3 0,122 21 

110 3,5 200 25,00 2,89 24,1 0,120 29 

120 4,1 200 25,00 2,89 24,0 0,220 34 

120 1,6 200 8,35 0,97 7,9 0,040 40 

120 5,4 200 50,00 5,79 48,8 0,244 22 

120 6,5 200 73,00 8,45 71,7 0,358 18 

90 3,0 200 57,00 6,60 56,3 0,287 10 

100 4,0 200 57,00 6,60 56,1 0,280 14 

110 5,1 200 57,00 6,60 55,9 0,279 18 

120 6,2 200 57,00 6,60 55,6 0,278 22 

(
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 Από ότι βλέπουµε από τα στοιχεία του παραπάνω πίνακα στη µοριακή αναλογία µεθανόλης 

FFAs 5,4 :1 και 6,6 :1 στο µίγµα µας είναι διαλυµένη η µέγιστη ποσότητα µεθανόλης. Στην περίπτωση 

της µοριακής αναλογίας 8,45 : 1 υπάρχει και µεθανόλη αδιάλυτη σε υγρή µορφή. 

Από τους υπολογισµούς που πραγµατοποιήθηκαν µε την παραπάνω µέθοδο εκτίµησης για τις 

µοριακές αναλογίες 6,60:1 και 2,89:1, στις οποίες διεξήχθησαν τα περισσότερα πειράµατα 

εστεροποίησης, βρέθηκε ότι στην αέρια φάση βρίσκεται κατά µέσο 1 και 0,75 g µεθανόλης (δηλαδή 

µεταβολή της µάζας της κατά 1,8 % και 3,2 % αντίστοιχα). Οπότε δεν κρίνεται αναγκαία η τροποποίηση 

του µοντέλου, έτσι ώστε να λαµβάνει υπόψη του την µεθανόλη που βρίσκεται σε αέρια φάση µιας και η 

επίδραση βρίσκεται στα όρια του σφάλµατος. 

 ∆ιερεύνηση της χηµικής ισορροπίας του συστήµατος 6.2.5

Όπως έχει ήδη αναφερθεί η εστεροποίηση είναι αµφίδροµη αντίδραση. Καθοριστικός 

παράγοντας στην µελέτη και µοντελοποίηση της αντίδρασης είναι ο υπολογισµός των σηµείων χηµικής 

ισορροπίας στο θερµοκρασιακό εύρος που µας ενδιαφέρει. Οι σταθερές χηµικής ισορροπίας θα 

βοηθήσουν στην πιο σωστή µοντελοποίηση του συστήµατος. 

Για τον υπολογισµό της σταθεράς της χηµικής ισορροπίας πραγµατοποιήθηκε µια σειρά 

πειραµάτων στο θερµοκρασιακό εύρος από του 90 έως τους 120 ºC. Η µοριακή αναλογία µεθανόλης 

ελεύθερων λιπαρών οξέων ρυθµίστηκε στο 6,6:1 molmol-1 ενώ για την προώθηση της αντίδρασης 

χρησιµοποιήθηκαν καταλύτη (υπερόξινη ρητίνη Purolite) 2% κ.β. ως προς τη συνολική ποσότητα του 

ελαίου. Ο χρόνος της αντίδρασης διατηρήθηκε σε υψηλά επίπεδα 3.000 min (ή 50 h), έτσι ώστε το 

σύστηµα να φτάσει σε κατάσταση χηµικής ισορροπίας. 

Η σταθερά της χηµικής ισορροπίας ( eqK ) στη συνέχεια µπορεί να υπολογιστεί για κάθε 

θερµοκρασία από την ακόλουθη εξίσωση, λαµβάνοντας υπόψη τις πειραµατικές τιµές της οξύτητας, και 

αρχικής υγρασίας ελαίου (0,125% κ.β.) και µεθανόλης (0,24% κ.β.) σε συνθήκες χηµικής ισορροπίας 

από τις οποίες µπορούν στη συνέχεια να υπολογιστούν τα mole των ελεύθερων λιπαρών οξέων στις 

συνθήκες ισορροπίας ( FFAs(eq)N ). Τα αποτελέσµατα από τους παραπάνω υπολογισµούς  

παρουσιάζονται στον πίνακα που ακολουθεί. 

2MEs(eq) H O(eq)
eq

FFAs(eq) MeOH(eq)

C C
K

C C

×
=

×
 

Πίνακας 6-3. Υπολογιζόµενες τιµές των σταθερών Χηµικής Ισορροπίας 

Θερµοκρασία (oC) Αρχική Οξύτητα (%) Τελική Οξύτητα (%) Σταθερά Χ.Ι. eqK  

120 38,1 4,59 1,1994 
110 38,1 4,78 1,1091 
100 38,1 5,58 0,8638 
90 38,1 7,44 0,5269 

 

Από τις τιµές του παραπάνω πίνακα παρατηρούµε ότι η σταθερά της χηµικής ισορροπίας 

αυξάνεται µε τη θερµοκρασία της αντίδρασης µε αποτέλεσµα την επίτευξη καλύτερων µετατροπών. Η 

εξέλιξη των πειραµάτων ισορροπίας µε το χρόνο παρουσιάζονται συγκριτικά στο διάγραµµα που 

ακολουθεί (∆ιάγραµµα 6-6), όπου και γίνεται εύκολα αντιληπτό πως η αντίδραση εστεροποίησης 

ευνοείται κινητικά αλλά και θερµοδυναµικά µε την αύξηση της θερµοκρασίας. 

Από τα στοιχεία του παραπάνω πίνακα (Πίνακας 6-3) παρατηρείται ότι η σταθερά χηµικής 

ισορροπίας αυξάνεται µε την άνοδο της θερµοκρασίας. Η εστεροποίηση δηλαδή αποτελεί µια ενδόθερµη 

αντίδραση ( rH 0∆ > ). Καθώς η θερµοκρασία πλησιάζει στους 120 οC, όπως φαίνεται και στο ∆ιάγραµµα 

6-7, παρατηρείται µια µείωση της αύξησης της σταθεράς ισορροπίας µε τη θερµοκρασία. Αυτό πιθανώς 
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να οφείλεται στο ότι υπάρχει ισορροπία µεταξύ της υγρής και της ατµώδους φάσης του αντιδρώντος 

συστήµατος, η οποία δεν επιτρέπει την περαιτέρω διεξαγωγή της αντίδρασης. Έτσι, για παράδειγµα, 

εάν το παραγόµενο νερό αποµακρύνονταν από το σύστηµα, η µετατόπιση της ισορροπίας θα ήταν πιο 

ραγδαία και η µεταβολή της σταθεράς ισορροπίας πιο εµφανής. 

Τέλος σηµειώνεται ότι επειδή δεν έχουµε µεταβολή του συνολικού αριθµού µορίων κατά την 

αντίδραση της εστεροποίησης, η µεταβολή της συνολικής πίεσης του συστήµατος ή η προσθήκη 

αδρανούς αερίου δεν επηρεάζουν την σταθερά ισορροπίας. 

 

∆ιάγραµµα 6-6. Σύγκριση πορείας καταλυτικής εστεροποίησης σε όξινο έλαιο και για θερµοκρασίες 90, 

100, 110, και 120 ºC 

 

 

∆ιάγραµµα 6-7. Μεταβολή της σταθεράς της χηµικής ισορροπίας µε τη θερµοκρασία 
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 Υπολογισµός σταθερών ρυθµού αντίδρασης  6.2.6

Κατά τη διάρκεια του χρόνου θέρµανσης του αντιδραστήρα, ο οποίος είναι περίπου 15 min, µια 

ποσότητα των ελεύθερων λιπαρών οξέων αντιδρούν µε τη µεθανόλη για την παραγωγή µεθυλεστέρων 

και νερού. Για την ελαχιστοποίηση του πειραµατικού σφάλµατος που οφείλεται στο χρόνο θέρµανσης, 

συλλέγεται από τον αντιδραστήρα δείγµα τη χρονική στιγµή που το αντιδρών µίγµα αγγίζει την 

επιθυµητή θερµοκρασία και οι έτσι υπολογίζονται οι πραγµατικές ποσότητες των FFAs, MEs, MeOH και 

H2O στο αντιδρών µίγµα. Στον πίνακα που ακολουθεί παρουσιάζονται οι αρχικές µάζες των 

αντιδρώντων και οι πραγµατικές µάζες, που υπολογίστηκαν από αντιπροσωπευτικό δείγµα, µετά την 

επίτευξη της επιθυµητής θερµοκρασίας σε πείραµα εστεροποίησης στους 120 oC µε µοριακή αναλογία 

µεθανόλης ελευθέρων λιπαρών οξέων ίσης µε 6,6:1 molmol-1. 

 

Πίνακας 6-4. Μάζες αντιδρώντων στην έναρξη και µετά την επίτευξη της επιθυµητής θερµοκρασίας 

Θερµοκρασία MeOH FFAs MEs H2O TGs 

oC g  

25 56,86 76,11 0,00 0,39 123,65 

120 56,07 69,11 7,34 0,84 123,65 

 

 Μοριακή αναλογία µεθανόλης ελαίου - 6,60 :1 6.2.6.1

Η επίλυση του µαθηµατικού µοντέλου για την αντίδραση της καταλυτικής εστεροποίησης 

πραγµατοποιήθηκε λαµβάνοντας υπόψη την καταλυτική δράση των ελεύθερων λιπαρών οξέων που 

υπολογίσαµε στην προηγούµενη παράγραφο. Με τον τρόπο αυτό υπολογίζουµε την καθαρή καταλυτική 

δράση του ετερογενούς καταλύτη. Με την επίλυση του µαθηµατικού µοντέλου στο θερµοκρασιακό εύρος 

των 90 - 120 oC, για τα πειράµατα µε µοριακή αναλογία 6,6:1 και 2% κ.β. καταλύτη, και 

ελαχιστοποιώντας την τιµή της εξίσωσης αριστοποίησης, υπολογίστηκαν οι κινητικές παράµετροι για 

κάθε πειραµατική θερµοκρασία. Οι τιµές των κινητικών παραµέτρων καθώς και οι τιµές τις εξίσωσης 

αριστοποίησης παρουσιάζονται στον πίνακα που ακολουθεί. 

 

Πίνακας 6-5. Τιµές σταθερών ρυθµού αντίδρασης για καταλυτική εστεροποίηση - 6,6 :1 molmol-1 

Θερµοκρασία FFAsk  FFAsk−  F  
oC 2 1 1 1

catg g mol min− − −× × ×   

90 5,22 9,92 0,0141 

100 11,36 13,15 0,0249 

110 24,36 21,96 0,0456 

120 43,36 36,15 0,0391 

 

Η εξέλιξη της αντίδρασης, καθώς και η προσαρµογή του κινητικού µοντέλου στις πειραµατικές 

τιµές παρουσιάζεται στα διαγράµµατα που ακολουθούν. 
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∆ιάγραµµα 6-8. Εξέλιξη της αντίδρασης καταλυτικής εστεροποίησης ελεύθερων λιπαρών οξέων σε έλαιο 

υψηλής οξύτητας (38,1 % κ.β.). Μοριακή αναλογία µεθανόλης ως προς τα FFA ίση µε 6,6 : 1 molmol-1. 

Θερµοκρασία αντίδρασης: 120 και 110 oC. 

 

∆ιάγραµµα 6-9. Εξέλιξη της αντίδρασης καταλυτικής εστεροποίησης ελεύθερων λιπαρών οξέων σε έλαιο 

υψηλής οξύτητας (38,1 % κ.β.). Μοριακή αναλογία µεθανόλης ως προς τα FFA ίση µε 6,6 : 1 molmol-1. 

Θερµοκρασία αντίδρασης: 100 και 90 oC 

 

Στο διάγραµµα που ακολουθεί (∆ιάγραµµα 6-10) γίνεται σύγκριση των θεωρητικά 

υπολογιζόµενων τιµών µάζας των ελεύθερων λιπαρών οξέων στα αντιδρών µίγµα µε τις αντίστοιχες 

πειραµατικές τιµές για όλα τα πειράµατα που διεξήχθησαν στο θερµοκρασιακό εύρος από 90 - 120 oC 

µε µοριακή αναλογία µεθανόλης ελαίου ίση µε 6,6:1 molmol-1. 
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∆ιάγραµµα 6-10. ∆ιάγραµµα υπολογιζόµενων από το µοντέλο µαζών FFAs στο αντιδρών µίγµα σε 

σύγκριση µε τις πειραµατικές τιµές. Θερµοκρασίες από 90 - 120 οC 

 

Μια πολύ καλή συµφωνία µεταξύ των πειραµατικών και των θεωρητικά υπολογιζόµενων τιµών 

παρατηρείται για όλα τα πειραµατικά σηµεία. Αυτό σηµαίνει ότι το προτεινόµενο τεχνικό κινητικό µοντέλο 

µπορεί να χρησιµοποιηθεί για αξιόπιστους υπολογισµούς για το σχεδιασµό σχετικών αντιδραστήρων. 

 Μοριακή αναλογία µεθανόλης ελαίου - 2,89:1 6.2.6.2

Στη συνέχεια πραγµατοποιήθηκε αντίστοιχος υπολογισµός των σταθερών του ρυθµού της 

αντίδρασης για τα πειράµατα που πραγµατοποιήθηκαν µε µικρότερη µοριακή αναλογία µεθανόλης 

ελαίου ίσης µε 2,89 molmol-1. Στον πίνακα που ακολουθεί παρουσιάζονται οι σταθερές του ρυθµού που 

υπολογίστηκαν από την προσαρµογή του µαθηµατικού µοντέλου στα πειραµατικά σηµεία, στο 

θερµοκρασιακό εύρος των 90 - 120 oC, κάνοντας χρήση 2% κ.β. καταλύτη λαµβάνοντας υπόψη την 

καταλυτική επίδραση των λιπαρών οξέων. 

 

Πίνακας 6-6. Τιµές σταθερών ρυθµού αντίδρασης για καταλυτική εστεροποίηση - 2,89:1 molmol-1 

Θερµοκρασία FFAsk  FFAsk−  F  
oC 2 1 1 1

catg g mol min− − −× × ×   

90 9,12 17,31 0,0029 

100 9,55 11,06 0,0426 

110 27,60 24,89 0,0471 

120 40,95 34,14 0,0375 

     

Στο συγκεκριµένο σηµείο αξίζει να σηµειωθεί ότι και στις δύο σειρές πειραµάτων υπολογίστηκαν 

παρόµοιοι ρυθµοί αντίδρασης µε την περίπτωση της µεγαλύτερης µοριακής αναλογίας 6,6:1. 

Παρατήρηση που αποδεικνύει ότι στην µοριακή αναλογία 6,6 : 1 το σύστηµα δεν είναι κορεσµένο σε 
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µεθανόλη. Επίσης στη συγκεκριµένη περίπτωση έχουµε πολύ καλή προσαρµογή του µαθηµατικού 

µοντέλου στα πειραµατικά δεδοµένα όπως φαίνεται και από τα διαγράµµατα προσαρµογής που 

ακολουθούν. 

 

∆ιάγραµµα 6-11. Εξέλιξη της αντίδρασης καταλυτικής εστεροποίησης ελεύθερων λιπαρών οξέων σε 

έλαιο υψηλής οξύτητας (38,1 % κ.β.). Μοριακή αναλογία µεθανόλης ως προς τα FFA ίση µε 2,89 : 1. 

Θερµοκρασία αντίδρασης: 120 και 110 oC. 

 

∆ιάγραµµα 6-12. Εξέλιξη της αντίδρασης καταλυτικής εστεροποίησης ελεύθερων λιπαρών οξέων σε 

έλαιο υψηλής οξύτητας (38,1 % κ.β.). Μοριακή αναλογία µεθανόλης ως προς τα FFA ίση µε 2,89 : 1. 

Θερµοκρασία αντίδρασης: 100 και 90 oC 

 

 Σύγκριση καταλυτικής επίδρασης ελεύθερων λιπαρών οξέων και καταλύτη 6.2.7

Στο συγκεκριµένο σηµείο µπορεί να γίνει σύγκριση της καθαρής καταλυτικής δράσης των 

ελεύθερων λιπαρών οξέων και του στερεού καταλύτη που χρησιµοποιήθηκε Purolite CT-275. Επειδή 

στην περίπτωσή της καταλυτικής εστεροποίησης η µεταβολή της συγκέντρωσης των λιπαρών 

υπολογίζεται ως το γινόµενο του ρυθµού επί τη µάζα του καταλύτη και στην περίπτωση της οµογενούς 

κατάλυσης ως γινόµενο της συγκέντρωσης ή των mole των λιπαρών οξέων: 

( )FFA
FFA,cat cat

dN
r m

dt
= − ×  

( ) ( )FFA FFA
FFA,therm FFA mix FFA,therm mix

mix

dN N
r C M r M

dt M
= − × = − ×  

για να συγκρίνουµε τις ειδικές ταχύτητες του ρυθµού στις περιπτώσεις καταλυτικής και θερµικής 

εστεροποίησης θα πολλαπλασιάσουµε τη σταθερά του ρυθµού των καταλυτικών µε τη µάζα του 

καταλύτη που χρησιµοποιήσαµε και της σταθερά της οµογενούς κατάλυσης µε τα moles των λιπαρών 
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οξέων σε κάθε χρονική στιγµή. Στο παρακάτω διάγραµµα παρουσιάζεται το κλάσµα των επιδράσεων 

καταλυτικής προς θερµική σε συνάρτηση µε τη µεταβολή των moles των λιπαρών οξέων στον 

αντιδραστήρα. 

 

∆ιάγραµµα 6-13. ∆ιάγραµµα σύγκρισης ρυθµού καταλυτικής και θερµικής εστεροποίησης.   

 

Από τα σηµεία του διαγράµµατος παρατηρούµε όσο αυξάνει η θερµοκρασία αυξάνει και η 

επίδραση της δράσης του καταλύτη σε σχέση µε τη θερµική εστεροποίηση. Στους 90 oC παρατηρούµε 

ότι αρχικά και για µεγάλες συγκεντρώσεις ελεύθερων λιπαρών οξέων λιπαρών η καταλυτική δράση είναι 

µικρότερη της θερµικής. Στις υπόλοιπες περιπτώσεις η καταλυτική δράση είναι 1,5 - 6 φορές µεγαλύτερη 

της αντίστοιχης θερµικής. 

  



Σελίδα 133 / 201 

 Υπολογισµός Ενέργειας Ενεργοποίησης 6.2.8

 

Η εξάρτηση των σταθερών του ρυθµού µιας χηµικής αντίδρασης µε τη θερµοκρασία 

περιγράφεται από τον νόµο του Arrhenius, όπως αυτός περιγράφεται στην ακόλουθη εξίσωση. 

aE
RT

ok A e
−

=  

Ως επακόλουθο, η ενέργεια ενεργοποίησης aE  υπολογίζεται από διάγραµµα Arrhenius - Van't 

Hoff, χρησιµοποιώντας τις υπολογισµένες τιµές των σταθερών της αντίδρασης. 

 Θερµική εστεροποίηση 6.2.8.1

Οι τιµές της ενέργειας ενεργοποίησης, καθώς και οι προ-εκθετικοί παράγοντες της ευθείας 

(εστεροποίησης) και αντίστροφης αντίδρασης (υδρόλυσης) που υπολογίστηκαν για τη µη-καταλυτική 

εστεροποίηση παρουσιάζονται στον πίνακα που ακολουθεί (Πίνακας 6-8). 

 

Πίνακας 6-7. Τιµές ενέργειας ενεργοποίησης για θερµική εστεροποίηση και υδρόλυση 

Αντίδραση 
 1

Ea

kJ mol−×
 

2 2 1

A

g mol min− −× ×
 

2R

ψ
 

Εστεροποίηση 38,42 17,287 0,9964 

Υδρόλυση 5,91 7,0607 0,5085 

 

Στο ∆ιάγραµµα 6-15 παρουσιάζεται η µεταβολή της σταθεράς της χηµικής ισορροπίας και των 

σταθερών του ρυθµού της αντίδρασης, µε τη θερµοκρασία. 

 

∆ιάγραµµα 6-14. ∆ιάγραµµα Arrhenius - Van’t Hoff της σταθεράς χηµικής ισορροπίας και των σταθερών 

του ρυθµού της αντίδρασης στο θερµοκρασιακό εύρος από 90 έως 120 oC για τη θερµική εστεροποίηση. 
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 Καταλυτική εστεροποίηση 6.2.8.2

Οι τιµές της ενέργειας ενεργοποίησης, καθώς και οι προ-εκθετικοί παράγοντες της ευθείας 

(εστεροποίησης) και αντίστροφης αντίδρασης (υδρόλυσης) που υπολογίστηκαν από τα παραπάνω 

καταλυτικά πειράµατα µε µοριακή αναλογία 6,6 και 2,89 :1 παρουσιάζονται στον πίνακα που ακολουθεί. 

 

Πίνακας 6-8. Τιµές ενέργειας ενεργοποίησης για καταλυτική εστεροποίηση και υδρόλυση 

Αντίδραση 
 1

Ea

kJ mol−×
 2 1 1 1

cat

A

g g mol min− − −× × ×
 

2R

ψ
 

Εστεροποίηση 75,16 26,745 0,9356 

Υδρόλυση 42,65 16.522 0,7548 

 

Στο ακόλουθα διαγράµµατα παρουσιάζεται η µεταβολή της σταθεράς της χηµικής ισορροπίας και 

των σταθερών του ρυθµού της αντίδρασης, µε τη θερµοκρασία. 

 

∆ιάγραµµα 6-15. ∆ιάγραµµα Arrhenius - Van’t Hoff των σταθερών του ρυθµού της αντίδρασης της 

εστεροποίησης στο θερµοκρασιακό εύρος από 90 έως 120 oC 
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∆ιάγραµµα 6-16. ∆ιάγραµµα Arrhenius - Van’t Hoff των σταθερών του ρυθµού της αντίδρασης της 

υδρόλυσης στο θερµοκρασιακό εύρος από 90 έως 120 oC 

 

∆ιάγραµµα 6-17. ∆ιάγραµµα Arrhenius - Van’t Hoff των σταθερών της χηµικής ισορροπίας της 

αντίδρασης στο θερµοκρασιακό εύρος από 90 έως 120 oC 

 

 Συσχέτιση µε εστεροποίηση σε υψηλή θερµοκρασία 6.2.8.3

Στο ακόλουθο διάγραµµα γίνεται σύγκριση των σταθερών που υπολογιστήκαν για την αντίδραση 

της εστεροποίησης και υδρόλυσης στους 170 - 200 oC απουσία καταλύτη. Από τα δεδοµένα του 

ακόλουθου διαγράµµατος παρατηρούµε ότι οι θερµικές σταθερές του ρυθµού που υπολογίσαµε είναι σε 

συµφωνία σε όλο το θερµοκρασιακό εύρος. Από την άλλη µεριά παρατηρούµε µια αλλαγή στην κλίση 

της αντίδρασης της υδρόλυσης στην θερµοκρασιακή περιοχή των 100oC. Πιθανότατα λόγω της αλλαγής 

κατάστασης του νερού σε αυτή τη θερµοκρασία. 
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Από το συνολικό διάγραµµα υπολογίζουµε ενέργεια ενεργοποίησης για την αντίδραση της 

εστεροποίησης ίσης µε Ea,90-200 = 67,05 kJ×mol-1 και της υδρόλυσης ίσης µε Ea,90-200 = 39,39 kJ×mol-1 

τιµές σύµφωνες µε τη βιβλιογραφία. 

 

∆ιάγραµµα 6-18. ∆ιάγραµµα Arrhenius - Van’t Hoff των σταθερών του ρυθµού της αντίδρασης 

εστεροποίησης και υδρόλυσης στο θερµοκρασιακό εύρος από 90 έως 200 oC 

 

 Υπολογισµός ενθαλπίας αντίδρασης 6.2.9

Η ενθαλπία της αντίδρασης ∆Hr υπολογίστηκε από τα δεδοµένα χηµικής ισορροπίας. Στο 

θερµοκρασιακό εύρος µεταξύ 90 και 120 οC η ενθαλπία είναι ίση µε ∆Hr = 31,30 kJ×mol-1 (ή ∆Hr = 7,47 

kcal×mol-1). 

Οι (Tesser, et al., 2005) υπολόγισαν χαµηλότερη τιµή ∆Hr = 2,68 kcal×mol-1 χρησιµοποιώντας 

δεδοµένα τα οποία συλλέχθηκαν σε χαµηλότερο εύρος θερµοκρασιών από 50 - 100 οC και για σύστηµα 

καθαρού ελαϊκού οξέως (oleic acid) - µεθανόλης σε batchwise - λειτουργία αντιδραστήρα. Οι 

(Steinigeweg & Gmehling, 2003) υπολόγισαν ακόµη χαµηλότερη τιµή ενθαλπίας αντίδρασης ∆Hr = 0,92 

kcal×mol-1 για δεδοµένα που συλλέχθηκαν στο θερµοκρασιακό εύρος από 36 - 65 οC.  Από τη σύγκριση 

των ανωτέρω τιµών είναι φανερό ότι η επίδραση της θερµοκρασίας στη σταθερά της χηµικής 

ισορροπίας αυξάνει την ενθαλπία της αντίδρασης.  
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 Επαλήθευση µαθηµατικού µοντέλου 6.2.10

 Σταθερά χηµικής ισορροπίας 6.2.10.1

Για την επαλήθευση της εφαρµογής του προτεινόµενου τεχνικού κινητικού µοντέλου σε 

περιπτώσεις φυτικών ελαίων µε υψηλή περιεκτικότητα σε ελεύθερα λιπαρά οξέα, πραγµατοποιήθηκαν 

δύο πειράµατα ισορροπίας στους 120 oC µε διαφορετικές πρώτες ύλες και µοριακές αναλογίες 

µεθανόλης ελεύθερων λιπαρών οξέων. Το πρώτο πείραµα πραγµατοποιήθηκε µε τη χρήση 

υποπροϊόντος ραφινερίας µε 58 % κ.β. οξύτητας και µε µοριακή αναλογία µεθανόλης FFAs ίση µε 6:1 

molmol-1. Για το δεύτερο πείραµα, χρησιµοποιήθηκε υποπροϊόν φυτικού ελαίου µε οξύτητα 100 % κ.β. 

και µοριακή αναλογία µεθανόλης FFAs ίση µε 3:1molmol-1. Και στα δύο πειράµατα η µάζα καταλύτης 

είχε καθοριστεί σε 2 % κ.β. της συνολικής µάζας του ελαίου. Στους πίνακες που ακολουθούν (Πίνακας 

6-9 και Πίνακας 6-10), παρατίθενται οι πειραµατικές τιµές που µετρήθηκαν στην ισορροπία σε σχέση µε 

τις τιµές που υπολογίστηκαν από τις σταθερές χηµικής ισορροπίας που προκύπτουν από τα στοιχεία 

της παρούσας µελέτης (1ο στάδιο της ισορροπίας). 

 

Πίνακας 6-9. Προβλέψεις µοντέλου για την καταλυτική µετατροπή στο σηµείο X.I. - AD 58 % 

T=120 oC Πειραµατικές τιµές Εκτίµηση µοντέλου 

eqK 1,994=  Οξύτητα (% κ.β.) Οξύτητα (% κ.β.) MEs (% κ.β.) 

Αρχή 58,00 58,00 0,00 

1ο  Στάδιο Ισορροπίας 6,13 7,62 51,40 

2ο Στάδιο Ισορροπίας 2,23 2,13 57,00 

Τέλος αντίδρασης 1,02 0,80 58,36 

 

Για την περεταίρω µελέτη της πρόβλεψης του κινητικού µοντέλου µας σε µείγµατα µε τυχαία 

σύνθεση (FFA, MEs, H2O και TGs), µετά 1ο στάδιο ισορροπίας, η εναποµένουσα ποσότητα µεθανόλης 

και το παραγόµενο νερό αφαιρέθηκαν από το µείγµα. Στη συνέχεια, προστέθηκε στο µίγµα (FFAs, MEs 

και TGs) καθορισµένη ποσότητα µεθανόλης και συνεχίστηκε η αντίδραση της εστεροποίησης µέχρι και 

την επίτευξη του 2ου σταδίου ισορροπίας. Για το πρώτο πείραµα, το συγκεκριµένο βήµα επαναλήφθηκε 

για άλλη µια φορά, προκειµένου να επιτευχθεί πολύ χαµηλή σε ελεύθερα λιπαρά οξέα συγκέντρωση στο 

τελικό προϊόν. 

 

Πίνακας 6-10. Προβλέψεις µοντέλου για την καταλυτική µετατροπή στο σηµείο X.I. - AD 100 % 

T=120 oC Πειραµατικές τιµές Εκτίµηση µοντέλου 

eqK 1,994=  Οξύτητα (% κ.β.) Οξύτητα (% κ.β.) MEs (% κ.β.) 

Αρχή 100,00 100,00 0,00 

1ο  Στάδιο Ισορροπίας 20,94 22,32 77,68 

Τέλος αντίδρασης 4,23 4,68 95,32 

 

Στην περίπτωση του δεύτερου πειράµατος (Πίνακας 6-10), δεν υπήρχαν στο αντιδρών µείγµα 

τριγλυκερίδια, αφού η πρώτη ύλη αποτελείται µόνο από ελεύθερα λιπαρά οξέα FFA. Από τη µελέτη των 

τιµών των πινάκων παρατηρείται µια πολύ καλή συµφωνία µεταξύ των πειραµατικών και των θεωρητικά 

υπολογιζόµενων σηµείων, ακόµη και σε πολύ µεγάλες µετατροπές των FFA. Από τα συγκεκριµένα 
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δεδοµένα µπορεί επίσης να συναχθεί ότι η µπορεί να επιτευχθεί αποτελεσµατική προ-επεξεργασία των 

φυτικών ελαίων µε πολύ υψηλή περιεκτικότητα τα FFA. 

 Σταθερές ρυθµού αντίδρασης 6.2.10.2

Για την επαλήθευση της εφαρµογής του προτεινόµενου τεχνικού κινητικού µοντέλου σε 

περιπτώσεις διαφορετικής µοριακής αναλογίας µεθανόλης ελεύθερων λιπαρών οξέων 

χρησιµοποιήθηκαν οι σταθερές του που υπολογίστηκαν και υπολογίστηκε η θεωρητική εξέλιξη της 

αντίδρασης. Στη συνέχεια πραγµατοποιήθηκε σύγκριση των πειραµατικών µε των υπολογιζόµενων από 

το κινητικό µοντέλο τιµών της περιεκτικότητας σε ελεύθερα λιπαρά οξέα (∆ιάγραµµα 6-19). Οι µοριακές 

αναλογίες για τις οποίες πραγµατοποιήθηκε η επαλήθευση των τιµών του µοντέλου είναι οι 0,97 - 2,89 - 

5,79 - 6,60 και 8,45 :1. Σε όλα τα πειράµατα η ποσότητα η ποσότητα του καταλύτη διατηρήθηκε στο 2 % 

κ.β. και η θερµοκρασία στους 120 oC. 

 

∆ιάγραµµα 6-19. Επαλήθευση του κινητικού µοντέλου συγκρίνοντας πειραµατικές και θεωρητικές τιµές 

που προέκυψαν από τη χρήση των υπολογιζόµενων σταθερών του ρυθµού 

 

Από τα στοιχεία του παραπάνω διαγράµµατος παρατηρούµε επίσης πολύ καλές προβλέψεις του 

µαθηµατικού µοντέλου σε σχεδόν όλες τις µοριακές αναλογίες µεθανόλης : FFAs µε το σφάλµα να 

κυµαίνεται κάτω του 10%. Στην περίπτωση της µοριακής αναλογίας 8,45:1 παρατηρούµε υπερεκτίµηση 

του θεωρητικού µαθηµατικού µοντέλου. Το συγκεκριµένο οφείλεται στο γεγονός ότι στην συγκεκριµένη 

µοριακή αναλογία το σύστηµά µας είναι διφασικό όπως αναλύσαµε και σε προηγούµενο κεφάλαιο. Στην 

προκειµένη περίπτωση το µοντέλο λαµβάνει υπόψη όλη την ποσότητα της µεθανόλης ενώ στην 

αντίδραση λαµβάνει µέρος µόνο η διαλυµένη µε αποτέλεσµα την υπερεκτίµηση από το µοντέλο µας. 
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Στο συγκεκριµένο σηµείο πραγµατοποιήθηκε µια βελτίωση της προσοµοίωσης του 

συγκεκριµένου πειράµατος λαµβάνοντας υπόψη το συντελεστή Henry που υπολογίστηκε σε 

προηγούµενο κεφάλαιο. Πιο συγκεκριµένα στο µαθηµατικό µοντέλο αντί της συνολικής ποσότητας 

µεθανόλης χρησιµοποιήθηκε τόση µεθανόλη ώστε ο συντελεστής Henry να γίνει ίσος µε το συντελεστή 

που µετρήθηκε στα πειράµατα µε µοριακή αναλογία 2,89 - 5,79 και 6,60 molmol-1. Με τη συγκεκριµένη 

τροποποίηση στην ποσότητα της µεθανόλης που λαµβάνει µέρος στην αντίδραση βελτιώθηκαν αρκετά 

η θεωρητική προσέγγιση σε σχέση µε την αρχική εκτίµηση, σηµείο (8,45) Henry διόρθωση στο 

∆ιάγραµµα 6-19. 

 

 Σύγκριση αποτελεσµάτων µε βιβλιογραφία 6.2.11

Οι (Tesser, et al., 2010) ανακοίνωσαν για την θερµική εστεροποίηση µίγµατος ελαίου οξέος / 

σογιέλαιου µε 50% οξύτητα και µοριακή αναλογία µεθανόλης ελαίου ίσης µε 8:1, ειδικές στους 100 oC 

ειδικές ειδική ταχύτητα ίση µε 88,98 cm6×mol-2×min-1 ή κάνοντας αναγωγή στις δικές µας µονάδες ίση µε 

67,35 g2×mol-2×min-1, µε τη χρήση µονόδροµης αντίδρασης. Η συγκεκριµένη τιµή είναι κατά πολύ 

µικρότερη της αντίστοιχης που υπολογίστηκε στην  παρούσα εργασία λόγω της µονόδροµης 

αντίδρασης. Για µονόδροµη αντίδραση η τιµή που υπολογίστηκε σ’ αυτή την εργασία είναι ίση µε 122,12 

g2×mol-2×min-1. Επίσης όπως αποδείξαµε η µέγιστη ποσότητα µεθανόλης που διαλύεται στο µίγµα είναι 

ίση µε 6,6:1 molmol-1 εποµένως οι (Tesser, et al., 2010) έκαναν υποεκτίµηση της ειδικής ταχύτητας µιας 

και δεν λάµβανε µέρος όλη η ποσότητα µεθανόλη στην αντίδραση. 

Συγκρίνοντας τις υπολογιζόµενες τιµές ενέργειας ενεργοποίησης που υπολογίστηκαν από τα 

δικά µας πειραµατικά δεδοµένα Ea = 75,16 kJ×mol-1 µε τις τιµές, για την εστεροποίηση καθαρού 

δεκανοϊκού οξέως (decanoic acid) µε µεθανόλη  που παρουσιάστηκε από τους (Steinigeweg & 

Gmehling, 2003) Ea = 72,23 kJ×mol-1 µε τη χρήση τροποποιηµένου LH-HW µοντέλου και Ea = 68,71 

kJ×mol-1 µε τη χρήση ψευδοοµογενούς κινητικού µοντέλου, παρατηρούµε ότι οι διαφορές είναι 

ελάχιστες. 

Τέλος η ενέργεια ενεργοποίησης που υπολόγισαν οι (Tesser, et al., 2005) για την καταλυτική 

εστεροποίηση µίγµατος σογιέλαιου ελαϊκού οξέως υπολογίστηκε ίση µε Ea = 73,11 kJ×mol-1 και της 

υδρόλυσης ίσης µε Ea = 36,70 kJ×mol-1 για καταλύτη Amberlyst 15 τιµές πολύ κοντά στις τιµές της 

παρούσας διατριβής. 
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 Απενεργοποίηση καταλύτη 6.2.12

Ένας σηµαντικός παράγοντας στις καταλυτικές εφαρµογές είναι  η σταθερότητα του καταλύτη και 

η φθορά του µε το χρόνο. Η καταλυτική σταθερότητα του καταλύτη ελέγχθηκε µε µια σειρά πειραµάτων 

που έγιναν στους 110 oC µε την ίδια πρώτη ύλη που χρησιµοποιήθηκε για τον υπολογισµό των 

κινητικών παραµέτρων και µε µοριακή αναλογίας µεθανόλης ως προς τα FFAs ίση µε 6,6 / 1. Ο 

καταλύτης που χρησιµοποιήθηκε ρυθµίστηκε στο 1 % κ.β. της ποσότητας του ελαίου. Τα αποτελέσµατα 

της µελέτης της καταλυτικής σταθερότητας παρουσιάζονται στο ακόλουθο διάγραµµα. Μετά από την 

ολοκλήρωση του κάθε πειράµατος ο καταλύτης διαχωρίζεται από αντιδρών µίγµα µε φιλτράρισµα και 

στη συνέχεια χρησιµοποιείται για την κατάλυση του επόµενου πειράµατος µε φρέσκα αντιδρώντα. Ο 

χρόνος αντίδρασης κάθε πειράµατος ρυθµίστηκε στα 720 min (δηλαδή 12 ώρες). ∆ιευκρινίζεται επίσης 

ότι ο καταλύτης µετά από το διαχωρισµό του δεν πλένονται, απλά αφήνεται µόνο να στραγγίξει. 

 

 

∆ιάγραµµα 6-20. Καταλυτική ενεργότητα για 8 επαναλαµβανόµενα πειράµατα στους 110 oC.  

 

Όπως παρατηρούµε και από το παραπάνω διάγραµµα, δεν παρατηρείται απενεργοποίηση του 

καταλύτη µετά την ολοκλήρωση του πρώτου πειράµατος. Από τη µελέτη παρατηρείται µια σχεδόν 

σταθεροποιηµένη απόδοση του καταλύτη για τουλάχιστον 5.040 min (ή 84 h) συνεχούς λειτουργίας. 

Από τα πειραµατικά δεδοµένα, που συλλέχτηκαν, και µε τη βοήθεια του µαθηµατικού µοντέλου, 

που καταστρώθηκε, µπορεί να µελετηθεί συστηµατικότερα η απενεργοποίηση του καταλύτη, 

υπολογίζοντας τις ειδικές ταχύτητες FFAsk  για κάθε batch και συγκρίνοντας τις τιµές µε την αρχική ειδική 

ταχύτητα που παρουσίασε ο καταλύτης (όταν δηλαδή ο καταλύτης είναι φρέσκος και όχι 

χρησιµοποιηµένος). ∆ηλαδή µπορεί να οριστεί ένας βαθµός ενεργότητας του καταλύτη η ακόλουθη 

σχέση: 

( ) FFAs( t )

FFAs,0

k
t

k
β =  

Τα αποτελέσµατα της παραπάνω επεξεργασίας παρουσιάζονται στις δύο πρώτες στήλες του 

παρακάτω πίνακα (Πίνακας 6-11). Στο συγκεκριµένο σηµείο θα πρέπει να τονιστεί ότι παρατηρήθηκε 

πως λόγω της ανάδευσης ο καταλύτης θρυµµατίζονταν, χάνοντας µε αυτόν τον τρόπο σε κάθε batch µια 

ποσότητα καταλύτη. Συγκεκριµένα, ενώ η σειρά των πειραµάτων αποδραστικοποίησης ξεκίνησε µε 1,7 

g καταλύτη, στο τέλος (µετά από 8 batch) υπήρχαν µόνο 1,28 g καταλύτη. Έτσι, λοιπόν, κρίθηκε 

αναγκαία η εύρεση των ειδικών ταχυτήτων, τροφοδοτώντας την µειωµένη ποσότητα του καταλύτη στο 
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µοντέλο και όχι την αρχική. Με αυτόν το τρόπο, προέκυψαν κάποιοι τροποποιηµένοι βαθµοί 

ενεργότητας, οι τιµές των οποίων δίνονται επίσης στον ακόλουθο πίνακα αλλά και στο διάγραµµα που 

ακολουθεί (∆ιάγραµµα 6-21). 

 

Πίνακας 6-11. Βαθµός ενεργότητας καταλύτη 

Χρόνος 
(h) ( )cat

%

m 1,7g

β

=
 ( )catm f batch=  

( )cat

%

m f (batch)

β

=
 

12 100,0 1,70 100 

24 76,4 1,60 81,3 

36 72,7 1,49 82,3 

60 73,1 1,42 83,5 

84 64,4 1,35 80,5 

96 61,9 1,32 80,2 

 

 

 

∆ιάγραµµα 6-21. ∆ιάγραµµα βαθµού ενεργότητας καταλύτη (θερµοκρασία αντίδρασης 110 ºC) µε τον 

χρόνο  
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6.3 ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΗ ΕΣΤΕΡΟΠΟΙΗΣΗ - ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΤΗΡΑΣ ΕΜΒΟΛΙΚΗΣ ΡΟΗΣ 

Στο συγκεκριµένο µέρος της διατριβής πραγµατοποιήθηκε η µελέτη της αντίδρασης της 

εστεροποίησης σε αντιδραστήρα εµβολικής ροής. Για την µοντελοποίηση των συγκεκριµένων 

πειραµάτων χρησιµοποιήθηκαν ορισµένα δεδοµένα και αποτελέσµατα τα οποία υπολογίστηκαν από τον 

αντιδραστήρα πλήρους ανάµιξης όπως οι σταθερές χηµικής ισορροπίας καθώς επίσης και οι θερµικοί 

ρυθµοί της αντίδρασης. Στον αντιδραστήρα εµβολικής ροής πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα στο 

θερµοκρασιακό εύρος από 70 έως 120 oC µε στόχο τον υπολογισµό των κινητικών παραµέτρων και στη 

συνέχεια τη σύγκρισή τους µε αυτές του αντιδραστήρα πλήρους ανάµιξης. Επίσης πραγµατοποιήθηκε 

εκτενής παρακολούθηση  της σταθερότητας και απενεργοποίησης του καταλύτη για µεγάλο χρονικό 

διάστηµα. Σε όλα τα πειράµατα στον αντιδραστήρα εµβολικής ροής η θερµοκρασία διατηρήθηκε σε 

τέτοια επίπεδα ώστε να επιτευχθούν ικανοποιητικοί ρυθµοί αντίδρασης εστεροποίησης, αλλά και να µην 

υπερβούµε το όριο αντοχής του καταλύτη (Τ = 145 oC). Για να διατηρήσουµε τη µεθανόλη διαλυµένη 

στην υγρή φάση και να αποφύγουµε την εξάτµισή της µόλις έρθει σε επαφή µε τα θερµά τοιχώµατα του 

αντιδραστήρα το σύστηµά µας πρέπει θα πρέπει να βρίσκεται σε τέτοια πίεση ώστε sat
MeOH OperationP P< . 

Εποµένως όλα τα πειράµατα πραγµατοποιήθηκαν σε πίεση από 7,2 - 10,5 bara πίεση µεγαλύτερη από 

την πίεση κορεσµού της µεθανόλης στην υψηλότερη θερµοκρασία των 120 oC. 

 Πειραµατικά αποτελέσµατα 6.3.1

Στη συνέχεια ακολουθεί το σύνολο των πειραµατικών αποτελεσµάτων που πραγµατοποιήθηκαν 

για διάφορες παροχές τροφοδοσίας και θερµοκρασίες λειτουργίας. Σε όλα τα πειράµατα η µοριακή 

αναλογία µεθανόλης ελεύθερων λιπαρών οξέων διατηρήθηκε σταθερή στο 10:1 molmol-1. 

Αναλυτικότερα στο όξινο ηλιέλαιο πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα στους 100 οC για τις παροχές των 20, 

60, 120 και 180 g / h καθώς και πειράµατα στους 110 και 120 οC για παροχή πρώτης ύλης 60  g / h.  

Αντίθετα στο όξινο βαµβακέλαιο πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα στους 70, 80, 90 και 100 οC στις 

παροχές των 20, 60 και 180 g / h για τον υπολογισµό της ενέργειας ενεργοποίησης της αντίδρασης.  

Τέλος στην περίπτωση του κραµβελαίου µελετήθηκε εκτενέστερα η σταθερότητα του καταλύτη µε 

επαναλαµβανόµενα πειράµατα στους 100 oC στις παροχές των 20 και 60 g / h. Ανά τακτά χρονικά 

διαστήµατα και πριν από κάθε σειρά πειραµάτων σε διαφορετική θερµοκρασία πραγµατοποιούνταν 

πρότυπο πείραµα στους 100 oC και παροχής στα 60 g / h για να υπάρχει σύγκριση της κατάστασης της 

καταλυτικής µας κλίσης σε σχέση µε την αρχική της λειτουργία.  

Στον πίνακες που ακολουθούν παρουσιάζονται τα πειραµατικά δεδοµένα για το όξινο ηλιέλαιο (Πίνακας 

6-12), το όξινο βαµβακέλαιο (Πίνακας 6-13) και για το όξινο κραµβέλαιο (Πίνακας 6-14) 

παρουσιάζονται αναλυτικά τα πειραµατικά δεδοµένα και αποτελέσµατα των παραπάνω πειραµάτων. 

Πίνακας 6-12. Συγκεντρωτικά πειραµατικά αποτελέσµατα για όξινο ηλιέλαιο 

α/α ( )oT C  ( )1Q g h−×  ( )inC %  ( )outC %  ( )Conv. %  ( )P bar  Molar Ratio  

1 100 120,0 2,90 % 1,34 % 53,8 7,3 10,0 

2 100 60,0 2,88 % 0,96 % 66,7 7,7 10,1 

3 100 60,0 2,90 % 1,01 % 65,2 7,6 9,7 

4 100 20,0 2,90 % 0,69 % 76,2 7,3 10,0 

5 100 120,0 2,91 % 1,36 % 53,3 7,9 10,0 

6 100 180,0 2,91 % 1,66 % 43,0 7,7 10,0 

7 110 60,0 2,91 % 1,02 % 64,9 7,7 10,0 

8 110 60,0 2,94 % 1,06 % 63,9 8,0 9,9 

9 120 60,0 2,93 % 1,14 % 61,1 8,4 10,0 

10 100 60,0 2,94 % 1,25 % 57,5 7,2 10,0 
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Πίνακας 6-13. Συγκεντρωτικά πειραµατικά αποτελέσµατα για όξινο βαµβακέλαιο 

α/α ( )oT C  ( )1Q g h−×  ( )inC %  ( )outC %  ( )Conv. %  ( )P bar  Molar Ratio  

11 100 60,0 3,03 % 1,32 % 56,4 7,3 9,8 

12 100 17,0 3,03 % 0,74 % 75,6 7,6 10,0 

13 100 180,0 3,03 % 1,97 % 35,0 7,6 9,9 

14 90 58,3 3,03 % 1,55 % 48,8 7,6 9,8 

15 90 16,1 3,03 % 0,69 % 77,2 7,4 10,0 

16 90 180,0 3,03 % 2,32 % 23,4 7,6 10,0 

17 100 60,0 3,03 % 1,43 % 52,8 7,6 10,0 

18 80 184,0 3,03 % 2,53 % 16,5 7,8 10,1 

19 80 17,4 3,03 % 0,89 % 70,6 7,8 10,0 

20 80 61,0 3,03 % 2,06 % 32,0 7,8 10,0 

21 100 60,7 3,03 % 1,44 % 52,5 8,3 10,0 

22 100 178,9 3,03 % 2,18 % 28,1 9,0 10,1 

23 70 59,1 3,03 % 2,38 % 21,5 8,2 10,0 

24 70 9,3 3,03 % 0,80 % 73,6 8,7 10,0 

25 70 179,0 3,18 % 2,87 % 9,7 10,3 10,0 

26 100 60,4 3,18 % 1,60 % 49,7 9,2 10,0 

 

Πίνακας 6-14. Συγκεντρωτικά πειραµατικά αποτελέσµατα για όξινο κραµβέλαιο 

α/α ( )oT C  ( )1Q g h−×  ( )inC %  ( )outC %  ( )Conv. %  ( )P bar  Molar Ratio  

27 100 12,0 3,03 % 1,32 % 56,4 7,3 9,8 

28 100 60,0 3,03 % 0,74 % 75,6 7,6 10,0 

29 100 60,0 3,03 % 1,97 % 35,0 7,6 9,9 

30 100 18,5 3,03 % 1,55 % 48,8 7,6 9,8 

31 100 18,5 3,03 % 0,69 % 77,2 7,4 10,0 

32 100 18,5 3,03 % 2,32 % 23,4 7,6 10,0 

33 100 18,5 3,03 % 1,43 % 52,8 7,6 10,0 

34 100 19,3 3,03 % 2,53 % 16,5 7,8 10,1 

35 100 60,0 3,03 % 0,89 % 70,6 7,8 10,0 

36 100 60,0 3,03 % 2,06 % 32,0 7,8 10,0 

37 100 60,0 3,03 % 1,44 % 52,5 8,3 10,0 

38 100 180,0 3,03 % 2,18 % 28,1 9,0 10,1 

 

Στους παραπάνω πίνακες παρουσιάζονται κατά αύξουσα σειρά οι πειραµατικές µετρήσεις 

οξύτητα, απόδοση κ.λπ. παράµετροι κάθε πειράµατος. Να σηµειωθεί ότι όλα τα πειράµατα διεξάχθηκαν 

σε λειτουργία κατωρροής (downflow) του αντιδραστήρα. Κάθε πείραµα διαρκούσε τόσο ώστε το 

σύστηµα της διεργασίας να φτάνει σε κατάσταση σταθερής λειτουργίας - steady state operation. Στα 

διαγράµµατα που ακολουθούν παρουσιάζονται τυπικά παραδείγµατα οµαλούς λειτουργίας του 

αντιδραστήρα. 
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∆ιάγραµµα 6-22. Παραδείγµατα επίτευξης συνθηκών οµαλής λειτουργίας steady-state του αντιδραστήρα 

εστεροποίησης στη θερµοκρασία των 100 oC 

 Μεταβολή της απόδοσης µε την παροχή και τη θερµοκρασία 6.3.2

Τα πρώτα πειράµατα που διεξάχθηκαν ήταν αυτά στη θερµοκρασία των 100 oC  σε πρώτη ύλη 

ηλιελαίου. Όπως αναµενόταν το σύστηµά µας δεν φτάνει σε συνθήκες χηµικής ισορροπίας εποµένως οι 

µεγάλες παροχές έχουν ως αποτέλεσµα µικρές αποδόσεις αποτελέσµατα τα οποία µας δίνουν τη 

δυνατότατα υπολογισµού των κινητικών παραµέτρων. Στο διάγραµµα που ακολουθεί (∆ιάγραµµα 6-23) 

παρουσιάζονται η τιµές των αποδόσεων της αντίδρασης εστεροποίησης για τις διάφορες παροχές. Για 

τις παροχές των 60 και 120 g / h πραγµατοποιήθηκαν δύο επαναληπτικά πειράµατα τα οποία έδειξαν 

ελάχιστη διαφορά στην επιτυγχανόµενη απόδοση πράγµα που υποδεικνύει ότι η απενεργοποίηση του 

καταλύτη στα συγκεκριµένα πειράµατα είναι αµελητέα εποµένως µπορούµε µε σχετική ακρίβεια να 

υπολογίσουµε την ειδική ταχύτητα της αντίδρασης. 

 

∆ιάγραµµα 6-23. Επιτυγχανόµενη απόδοση της αντίδρασης εστεροποίησης, στο εύρος των παροχών, 

για τροφοδοσία ηλιέλαιου στης θερµοκρασία των 70, 80, 90 και 100 οC. 
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Επίσης σε αντίστοιχα πειράµατα που πραγµατοποιήθηκαν στους 70, 80 και 90 οC παρατηρήθηκε 

ότι στις χαµηλές παροχές πιθανόν το σύστηµα να βρίσκεται σε κατάσταση χηµικής ισορροπίας το οποίο 

θα απαντηθεί από την επίλυση του κινητικού µοντέλου στον αντιδραστήρα. 

 

 Υπολογισµός σταθερών ρυθµού αντίδρασης  6.3.3

Όπως έχει ήδη αναφερθεί η εστεροποίηση είναι αµφίδροµη αντίδραση. Καθοριστικός 

παράγοντας στην µελέτη και µοντελοποίηση της αντίδρασης είναι ο υπολογισµός των σηµείων χηµικής 

ισορροπίας στο θερµοκρασιακό εύρος που ενδιαφέρει. Οι σταθερές χηµικής ισορροπίας θα βοηθήσουν 

στην πιο σωστή µοντελοποίηση του συστήµατος. Η σταθερά χηµικής ισορροπίας εξαρτάται µόνο από τη 

θερµοκρασία και δεν επηρεάζεται από το είδος του αντιδραστήρα. Εποµένως στα πειράµατα µε 

αντιδραστήρα εµβολική ροής χρησιµοποιήθηκαν οι σταθερές της χηµικής ισορροπίας που 

υπολογίστηκαν στον αντιδραστήρα πλήρους ανάµιξης. Επίσης µε τη βοήθεια της γραµµικής 

προεκβολής υπολογίστηκαν οι σταθερές της χηµικής ισορροπίας στους 80 και 70 oC στις οποίες 

θερµοκρασίες δεν υπήρχαν πειραµατικά αποτελέσµατα. 

Πίνακας 6-15. Υπολογιζόµενες τιµές των σταθερών Χηµικής Ισορροπίας 

Θερµοκρασία (oC) Σταθερά Χ.Ι. eqK  Παρατήρηση 

120 1,1994 Πειραµατικό σηµείο 
110 1,1091 Πειραµατικό σηµείο 
100 0,8638 Πειραµατικό σηµείο 
90 0,5269 Πειραµατικό σηµείο 
80 0,4281 Γραµµ. προεκβολή 
70 0,3100 Γραµµ. Προεκβολή 

 

 Μη καταλυτική - θερµική συνεισφορά στο ρυθµό της αντίδρασης 6.3.4

Όπως παρατηρήσαµε στον αντιδραστήρα πλήρους ανάµιξης υπάρχει σηµαντική επίδραση στο 

ρυθµό της αντίδρασης από τη συγκέντρωση των ελεύθερων λιπαρών οξέων (θερµική αντίδραση). Στην 

περίπτωση του αντιδραστήρα εµβολικής ροής θεωρούµε αντίστοιχα ότι παράλληλα µε την καταλυτική 

εστεροποίηση πραγµατοποιείται και η θερµική εστεροποίηση. 

Για τον υπολογισµό της θερµικής επίδρασης στο µοντέλο µας χρησιµοποιήθηκε η ειδική ταχύτητα 

της αντίδρασης για τα θερµικά πειράµατα και ως όγκος αντίδρασης χρησιµοποιήθηκε ο κενός όγκος του 

αντιδραστήρα που σχηµατίζεται ανάµεσα στο αραιωτικό και στα γυάλινα σφαιρίδια. Από υπολογισµούς 

το υγρό hold-up στο εσωτερικό του αντιδραστήρα υπολογίστηκε στα 60 mL. Ο συγκεκριµένος όγκος 

είναι πολύ µικρός εποµένως ο χρόνος παραµονής των αντιδρώντων σε αυτόν είναι εξαιρετικά σύντοµος 

(από 20 min στα γρήγορα πειράµατα έως 3 h στα αργά) µε αποτέλεσµα στον αντιδραστήρα εµβολικής 

ροής να θεωρείται αµελητέα η θερµική συνεισφορά σε σχέση µε την καταλυτική. Ενδεικτικά στα 120 g / h 

ο ρυθµός της καταλυτικής συνεισφοράς στην αρχή του αντιδραστήρα είναι ίσος µε 3,66x10-6 και ο 

αντίστοιχος θερµικός ίσος µε 1,97x10-9, ή µη λαµβάνοντας υπόψη τη θερµική συνεισφορά η ειδική 

ταχύτητα της καταλυτικής µετατροπής από 81,07 αυξάνει στα 81,1 2 1 1 1
catg min mol g− − −× × × . Στην 

περαιτέρω µελέτη της αντίδρασης η θερµική συνεισφορά λήφθηκε υπόψη αν και είναι σχετικά µικρή σε 

σχέση µε την καταλυτική. 

 Υπολογισµός ειδικών ταχυτήτων της αντίδρασης 6.3.5

Αρχικά πραγµατοποιήθηκε επίλυση του ισοζυγίου µάζας στους 100 oC υπολογίζοντας τις ειδικές 

ταχύτητες της αντίδρασης λαµβάνοντας υπόψη τη σταθερά της χηµικής ισορροπίας. Τα αποτελέσµατα 

της επίλυσης των ισοζυγίων µάζας ( FFAsk  και FFAsk− ) για τα 6 αρχικά πειράµατα παρουσιάζονται στον 

στο διάγραµµα που ακολουθεί. 
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∆ιάγραµµα 6-24. Υπολογισµός ειδικής ταχύτητας της αντίδρασης στους 100 oC σε διαφορετικές 

παροχές 

 

Όπως παρατηρούµε και από τα σηµεία του παραπάνω διαγράµµατος παρατηρούµε µια 

µεταβολή της σταθεράς του ρυθµού της αντίδρασης µε την παροχή. Σε µεγάλες παροχές παρατηρούµε 

υψηλές ειδικές ταχύτητες της αντίδρασης και σε µικρές παροχές µικρές. Το συγκεκριµένο φαινόµενο δεν 

οφείλεται στην επίτευξη χηµικής ισορροπίας στα 20 g / h ή και στα 60 g / h. Στον πίνακα που ακολουθεί 

γίνεται υπολογισµός του λόγου των συγκεντρώσεων εξόδου από τον αντιδραστήρα και σύγκριση µε τη 

σταθερά χηµικής ισορροπίας που έχει υπολογιστεί από τον αντιδραστήρα πλήρους ανάµιξη. 

Πίνακας 6-16. Υπολογιζόµενες τιµές των σταθερών Χηµικής Ισορροπίας 

α/α Παροχή Αρχική 
οξύτητα 

Τελική 
οξύτητα 2MEs H O FFAs MeOHF F F F× ×  

 g h  (%) (%) 
100
eqK 0,8638=  

6 120.0 2.912 1,34 0,09999 

7 60.0 2.912 0,96 0,20377 

8 60.0 2.912 1,01 0,19046 

9 20.0 2.912 0,69 0,35779 

10 120.0 2.912 1,36 0,09633 

11 180.0 2.912 1,66 0,05478 

 

Από τα αποτελέσµατα του παραπάνω πίνακα παρατηρούµε ότι ο λόγος των συγκεντρώσεων 

εξόδου στα 20 g/h είναι 0,3578 αρκετά µακριά από το σηµείο χηµικής ισορροπίας εποµένως στη 

συγκεκριµένη παροχή το σύστηµα µας δεν έχει αγγίξει την πλήρη µετατροπή. Σε περίπτωση που το 

σύστηµά µας ήταν σε ισορροπία η τελική οξύτητα θα έπρεπε να είναι ίση µε 0,37 % αντί του 0,69 % που 

έχουµε µετρήσει, τιµή αρκετά µακριά από την ακρίβεια της χηµικής ανάλυσης των δειγµάτων µας. 

 Σύγκριση µε βιβλιογραφία 6.3.5.1

Το συγκεκριµένο φαινόµενο πιθανόν να οφείλεται σε φαινόµενα µεταφοράς στο εσωτερικό του 

αντιδραστήρα. Ύστερα από σχετική αναζήτησή µας στη βιβλιογραφία παρατηρήσαµε ότι το ίδιο 
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φαινόµενο παρατηρήθηκε και από τους (Santacesaria, et al., 2007) οι οποίοι δούλεψαν σε παρόµοιο 

αντιδραστήρα µε αυτόν της παρούσας διατριβής. Αναλυτικότερα οι προαναφερθέντες µελέτησαν την 

αντίδραση της καταλυτικής εστεροποίησης όξινου ελαίου (41 - 51 %  οξύτητας) σε αυλωτό αντιδραστήρα 

µε τη χρήση ίδιου τύπου καταλυτικής ρητίνης Relite CFS. Στον πίνακα που ακολουθεί γίνεται µια 

σύγκριση των χαρακτηριστικών λειτουργίας του αντιδραστήρα της παρούσας διατριβής (TR0) σε σχέση 

µε τους αντίστοιχους της βιβλιογραφίας (TR1 και TR2). 

Πίνακας 6-17. Σύγκριση καταλυτικής κλίνης της παρούσας διατριβής µε τη βιβλιογραφία (Santacesaria, 

et al., 2007) 

 Παρούσα µελέτη Santacesaria Santacesaria 

Κωδικός Αντιδραστήρα TR0 TR1 TR2 

Καταλύτης Purolite CT-275 Relite CFS Relite CFS 

Οξύτητα καταλύτη 5,2 meq H+ / g 3,6 meq H+ / g 3,6 meq H+ / g 

Μέση διάµετρος σωµατιδίων 0,77 mm 0,7 mm 0,7 mm 

Μήκος κλίνης - L 19,4 cm 18,0 cm 70,0 cm 

∆ιάµετρος κλίνης DR 2,5 cm  1,0 cm 2,5 cm 

Αναλογία L/DR 7,76 cm 18,0 cm 28,0 cm 

Μάζα καταλύτη 20,0 g 5,0 g 196,0 g 

Μάζα αραιωτικού 105,0 g 9,0 g 356,0 g 

Παροχές 20 - 180 g / h 130 - 700 g / h 800 - 3.500 g / h 

Ελεύθερα Λιπαρά Οξέα εισόδου 2,91 - 3,03 % 51,0 % 41,0 - 47,0 % 

Μοριακή αναλογία MeOH : FFAs 10:1  8:1 10:1  

Ταχύτητα χώρου (WHSV) 1,0 - 9,0 h-1 26,0 - 140,0 h-1 4,1 - 17,9 h-1 

 
Από τα στοιχεία του Πίνακα 6-17 παρατηρούµε ότι ουσιαστικά έχουµε να συγκρίνουµε 

αποτελέσµατα σε µεγάλο εύρος παροχών από 20 - 3.500 g / h. Επίσης στα παραπάνω καταλυτικά 

συστήµατα χρησιµοποιήθηκε µοριακή αναλογία µεθανόλης ως προς τα λιπαρά οξέα ίση µε περίπου 

10:1 molmol-1. Τέλος στο δικό µας σύστηµα η πρώτη ύλη έχει εξαιρετικά χαµηλή περιεκτικότητα σε 

ελεύθερα λιπαρά οξέα της τάξης του 3% ενώ οι κλίνες TR1 και TR2 λειτούργησαν µε πρώτη ύλη η οποία 

περιείχε από 41% έως 51% ελεύθερα λιπαρά οξέα. 

Οι (Santacesaria, et al., 2007) διαπίστωσαν παρόµοια συµπεριφορά στο σύστηµα τους µε το 

δικό µας. Με τη χρήση ψευδοοµογενούς µοντέλου οι ειδικές ταχύτητες της αντίδρασης που υπολόγισαν 

παρουσίασαν ταυτόσηµη συµπεριφορά µε το δικά µας. Στo διάγραµµα που ακολουθεί γίνεται µια 

παρουσίαση των αποτελεσµάτων των TR1 και TR2 σε σύγκριση µε τον αντιδραστήρα της παρούσας 

µελέτης. 

 

∆ιάγραµµα 6-25. Μεταβολή της ειδικής ταχύτητας της αντίδρασης µε την παροχή σε διαφορετικούς 

αντιδραστήρες TR0 (παρούσα µελέτη), TR1 και TR2 στους 100oC. 
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Από τη µελέτη των παραπάνω σχηµάτων παρατηρούµε ότι η µεταβολή των ειδικών ταχυτήτων 

της αντίδρασης στους 100oC παρουσιάζει παρόµοια µεταβολή. Ιδίως στους αντιδραστήρες TR0 και TR2 

όπου χρησιµοποιείται η ίδια µοριακή αναλογία µεθανόλης : ελαίου η µεταβολή των ειδικών ταχυτήτων 

είναι όµοια. 

Οι (Santacesaria, et al., 2007) απέδωσαν το συγκεκριµένο φαινόµενο σε φαινόµενα µεταφοράς 

µάζας και υπολόγισαν του αντίστοιχους συντελεστές διάχυσης για τους συγκεκριµένους αντιδραστήρες. 

Στο διάγραµµα που ακολουθεί παρουσιάζεται δηµοσιευµένο διάγραµµα του συντελεστή εξωτερικών 

φαινοµένων µεταφοράς µάζας  ks (cm/min) για τον αντιδραστήρα TR2 µε το οποίο τα αποτελέσµατα µας 

παρουσίασαν ταυτόσηµη συµπεριφορά. 

 

∆ιάγραµµα 6-26. Συντελεστής εξωτερικών συντελεστών µεταφοράς µάζας που υπολογίστηκε από τους 

(Santacesaria, et al., 2007) για τον αντιδραστήρα TR2 

 

H καταλυτική κλίνη της παρούσας µελέτης παρουσιάζει την ίδια µορφή µεταβολών των σταθερών 

της ταχύτητας σε αντιδραστήρα ίδιας διαµέτρου αλλά µε ταχύτητες υγρής τροφοδοσίας που κυµαίνονται 

από  0,077 - 0,69 cm / min έναντι των 0,53 - 13,75 cm / min της βιβλιογραφίας εποµένως δεν είναι 

αποδεκτό να παρουσιάζονται τα ίδια φαινόµενα µεταφοράς µάζας. 

 Υδρόλυση γλυκεριδίων 6.3.6

Μελετώντας διεξοδικότερα τα αποτελέσµατα των παραπάνω διαγραµµάτων παρατηρούµε ότι σε 

περιοχές όπου επιτυγχάνονται µεγάλες µετατροπές ελεύθερων λιπαρών οξέων σε εστέρες 

παρατηρούνται και µικρότερες τιµής της σταθεράς του ρυθµού της αντίδρασης. Στις περιοχές όπου 

έχουµε µεγάλες µετατροπές στο αντιδρών µίγµα υπάρχουν επίσης και µεγάλες ποσότητες νερού. 

Εποµένως σε περιοχές µε υψηλά επίπεδα υγρασίας παρατηρούµε µεγαλύτερη µεταβολή των σταθερών 

του ρυθµού µε την παροχή. 

Το συγκεκριµένο φαινόµενο παρατηρείται στους 90, 80 και 70 oC όπου λόγω των χαµηλών 

µετατροπών της αντίδρασης άρα και τη µικρή παραγωγή νερού η µεταβολή των σταθερών του ρυθµού 

σε διάφορες παροχές είναι µικρότερη. Αυτό που αλλάζει στο σύστηµά µας στις µεγάλες µετατροπές 

είναι η παραγωγή νερού. Το νερό όπως έχει ήδη αναφερθεί λειτουργεί ανασταλτικά στην αντίδραση της 
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εστεροποίησης υδρεύοντας τους παραγόµενους εστέρες για την παραγωγή ελεύθερων λιπαρών οξέων, 

αντίδραση η οποία λαµβάνεται υπόψη µε τη χρήση του αµφίδροµου παράγοντα στην κινητική. 

Το νερό µπορεί επίσης να υδρολύσει και τα γλυκερίδια του ελαίου. Η υδρόλυση των γλυκεριδίων 

είναι µια ισχυρά αµφίδροµη αντίδραση η οποία καταλύεται από την παρουσία µικρών ποσοτήτων 

ανόργανων οξέων, όπως το θειικό οξύ ή ορισµένων οξειδίων µετάλλων, όπως ο ψευδάργυρος και το 

οξείδιο του µαγνησίου όπως αναφέρθηκε εκτενέστερα και στο θεωρητικό µέρος της διατριβής. Επίσης 

σύµφωνα µε τους (Yow & Liew, 1999) η αντίδραση της υδρόλυσης φοινικέλαιου στους 130 - 160 oC είναι 

εφικτή υπό την παρουσία όξινης καταλυτικής ρητίνης Purolite CT-165. 

Αντίστοιχα στο σύστηµά µας χρησιµοποιείται µια ισχυρά όξινη ρητίνη (Σουλφονικού οξέως) σε 

σχετικά υψηλή θερµοκρασία. Εποµένως, σύµφωνα µε τα παραπάνω θεωρούµε ότι στο εσωτερικό του 

αντιδραστήρα µας και µε την παρουσία της καταλυτικής ρητίνης παράλληλα µε την εστεροποίηση 

πραγµατοποιείται και διάσπαση τριγλυκεριδίων προς την παραγωγή ελεύθερων λιπαρών οξέων. Η 

συγκεκριµένη αντίδραση λόγω του υψηλού αµφίδροµου χαρακτήρα της επιταχύνεται προς την 

παραγωγή των λιπαρών οξέων όταν στο αντιδρών σύστηµα υπάρχουν µικρές ποσότητες λιπαρών 

οξέων και µεγάλες νερού δηλαδή προς το σηµείο υψηλών µετατροπών. Εποµένως στον αντιδραστήρα 

µας το παραγόµενο νερό υδρολύει εκτός από τους εστέρες και τα τριγλυκερίδια παράγοντας οξέα και 

γλυκερίνη σύµφωνα µε την ακόλουθη εξίσωση. 

H
2 H

TGs 3H O 3FFAs GL
+

+
+ +���⇀

↽���

 

( ) ( ) ( )FFA
FFA L FFA cat TG catT cat cat

dF
r A r A r A

dz
= − − × × ρ − − × ×ρ + − × × ρ  

Επιλύοντας στον αντιδραστήρα µας το ισοζύγιο µάζας που λαµβάνει υπόψη του την αντίδραση 

της διάσπασης τρων τριγλυκεριδίων, για την πρώτη σειρά πειραµατικών δεδοµένων παρατηρούµε ότι το 

µοντέλο µας συγκλίνει σε κοινή λύση για όλα τα πειραµατικά σηµεία στις παροχές από 20 έως 180 g / h 

µε το σφάλµα πειραµατικών µετρήσεων και υπολογιστικών τιµών από το µοντέλο να βρίσκεται κάτω 

από το 2%. Τα αποτελέσµατα της επίλυσης του µοντέλου παρουσιάζονται στον ακόλουθο πίνακα. 

Πίνακας 6-18. Σταθερές ρυθµού, πειραµατικές και θεωρητικές τιµές στον αντιδραστήρα Τ = 100 oC 

Παροχή Αρχική  
οξύτητα 

Τελική  
οξύτητα 

Τιµή 
µοντέλου 2MEs H O FFAs MeOHF F F F× ×  FFAk

 FFAk−  TGk
 TGk−  

g h  (%) (%) (%) 
100
eqK 0,8638=  2 1 1 1

catg g mol min− − −× × ×
 

120.0 2.912 1,34 1,3599 0,13999 

123,6 143,1 35,5 6.660,4 

60.0 2.912 0,96 0,9685 0,33702 

60.0 2.912 1,01 0,9857 0,33702 

20.0 2.912 0,69 0,6939 0,73939 

120.0 2.912 1,36 1,3595 0,13999 

180.0 2.912 1,66 1,6523 0,07628 

 

Επίσης στο διάγραµµα που ακολουθεί γίνεται µια σύγκριση της προσοµοίωσης στο εσωτερικό 

του αντιδραστήρα στην περίπτωση της επίλυσης µόνο της εξίσωσης της εστεροποίησης και στην 

περίπτωση της παράλληλης επίλυσης της εστεροποίησης και της διάσπασης των τριγλυκεριδίων. Όπως 

παρατηρούµε και από το διάγραµµα τα ελεύθερα λιπαρά οξέα µειώνονται ενώ παράλληλα µέσω της 

αντίδρασης διάσπασης των τριγλυκεριδίων αρχίζουν να παράγονται νέα. Με την εξέλιξη της αντίδρασης 

το σύστηµα οδεύει σε χηµική ισορροπία. 
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∆ιάγραµµα 6-27. Σύγκριση µεταβολής της συγκέντρωσης των ελεύθερων λιπαρών οξέων και των 

εστέρων στο εσωτερικό του αντιδραστήρα µε τη χρήση των δύο µοντέλων χωρίς και µε αντίδραση 

υδρόλυσης γλυκεριδίων. 

 

Στο ακόλουθο σχήµα παρουσιάζεται η µεταβολή του γραµµοµοριακού κλάσµατος στο εσωτερικό 

του αντιδραστήρα. Όπως φαίνεται και από τις καµπύλες η εστεροποίηση ως πιο γρήγορη αντίδραση 

πλησιάζει γρήγορα την ισορροπία ενώ η αντίδραση της διάσπασης των τριγλυκεριδίων ως πιο αργή 

αντίδραση συνεχίζει να παράγει οξέα µε το νερό που έχει σχηµατιστεί. Τελικά αναµένουµε να 

συνεχίσουν να παράγονται εστέρες από τη συνεχή διάσπαση των τριγλυκεριδίων µέχρι την σηµαντική 

αύξηση της γλυκερίνης ώστε να ισορροπήσει και η αντίδραση της διάσπασης. 

 

 

∆ιάγραµµα 6-28. Μεταβολή των µορίων στο εσωτερικό του αντιδραστήρας την παροχή των 20 gph. 

 

Στα διαγράµµατα που ακολουθούν παρουσιάζεται η µεταβολή των µορίων στο εσωτερικό του 

αντιδραστήρα σε όλες τις παροχές. 
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∆ιάγραµµα 6-29. Μεταβολή των µορίων στο εσωτερικό του αντιδραστήρα της παρούσης διατριβής TR0 

στο εύρος παροχών από 60 - 180 gph. 
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 Επίλυση Μαθηµατικού µοντέλου σε διάφορες θερµοκρασίες 6.3.6.1

Στη συνέχεια πραγµατοποιήθηκε η προσαρµογή των διαφόρων πειραµατικών σηµείων στους 70, 

80, 90 110, 120 oC για τον υπολογισµό της ενέργειας ενεργοποίησης της αντίδρασης της 

εστεροποίησης. Στον πίνακα που ακολουθεί παρουσιάζονται οι κοινές τιµές της ταχύτητας της 

αντίδρασης στις οποίες είχαµε τα µικρότερα πειραµατικά σφάλµατα. 

Όπως αναφέραµε και σε προηγούµενη παράγραφο ο καταλύτης µας απενεργοποιείται κατά τη 

διάρκεια της αντίδρασης. Η προσοµοίωση των συγκεκριµένων πειραµάτων πραγµατοποιήθηκε 

λαµβάνοντας υπόψη την απενεργοποίηση του καταλύτη η οποία υπολογίστηκε από τη σύγκριση της 

µετατροπής σε πρότυπα πειράµατα που πραγµατοποιούνταν πριν και µετά την πραγµατοποίηση ενός 

κύκλου πειραµάτων. 

      

Πίνακας 6-19. Σταθερές ρυθµού καταλυτικής εστεροποίησης στο θερµοκρασιακό εύρος 70 - 120 oC  

Θερµοκρασία FFAk
 FFAk−  TGk

 TGk−  
oC  2 1 1 1

catg g mol min− − −× × ×
 

120 611 510 1165 32509 

110 305 275 196 14826 

100 123
 

142
 

35,5
 

6660
 

90 62
 

118
 

1,27
 

678
 

80 38
 

90
 

0,16
 

207
 

70 27
 

88
 

0,15
 

185
 

 

 

∆ιάγραµµα 6-30. Σύγκριση πειραµατικών και υπολογιστικών τιµών  από την εφαρµογή του µαθηµατικού 

µοντέλου στο θερµοκρασιακό εύρος από 70 - 120 oC 
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Από τις τιµές του πίνακα των ειδικών ταχυτήτων των αντιδράσεων (Πίνακας 6-19) παρατηρούµε 

ότι η αντίδραση της υδρόλυσης των τριγλυκεριδίων ουσιαστικά είναι ελάχιστη στη θερµοκρασία των 90 
οC και ουσιαστικά έχει σταµατήσει στις θερµοκρασίες των 80 και 70 οC. 

Η συγκεκριµένη παρατήρηση είναι σύµφωνη και µε τα αποτελέσµατα του ψευδοοµογενούς 

µοντέλου χωρίς τη χρήση της αντίδρασης της υδρόλυσης των τριγλυκεριδίων όπου ουσιαστικά το 

ισοζύγιο δίνει ίδιες τιµές της ειδικής ταχύτητας της αντίδρασης σε διαφορετικές παροχές άρα και 

µετατροπές λιπαρών οξέων. Στο ακόλουθο διάγραµµα γίνεται σύγκριση των δύο διαφορετικών 

περιπτώσεων σε διάφορες θερµοκρασίες. 

 

∆ιάγραµµα 6-31. Ειδικές ταχύτητες της αντίδρασης µε και χωρίς την αντίδραση της υδρόλυσης των 

γλυκεριδίων 

 

 Υπολογισµός Ενέργειας Ενεργοποίησης 6.3.7

Η εξάρτηση των σταθερών του ρυθµού µιας χηµικής αντίδρασης µε τη θερµοκρασία 

περιγράφεται από τον νόµο του Arrhenius. 

Ως επακόλουθο, η ενέργεια ενεργοποίησης Ea υπολογίζεται από διάγραµµα Arrhenius - Van't 

Hoff, χρησιµοποιώντας τις υπολογισµένες τιµές των σταθερών της αντίδρασης. Οι τιµές της ενέργειας 

ενεργοποίησης, καθώς και οι προεκθετικοί παράγοντες της εστεροποίησης και της υδρόλυσης των 

γλυκεριδίων παρουσιάζονται στον πίνακα που ακολουθεί. 

 

Πίνακας 6-20. Τιµές ενέργειας ενεργοποίησης για τις αντιδράσεις εστεροποίησης και υδρόλυσης 

Αντίδραση 
 1

Ea

kJ mol−×
 2 1 1 1

cat

A

g g mol min− − −× × ×
 

2R

ψ
 

Εστεροποίηση λιπαρών οξέων 71 27,886 0,9618 

Υδρόλυση εστέρων 38 17,537 0,8424 

Υδρόλυση τριγλυκεριδίων 264 88,171 0,9892 

Σύνθεση γλυκεριδίων 153 57,490 0,9700 
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∆ιάγραµµα 6-32. ∆ιάγραµµα Arrhenius - Van’t Hoff των ειδικών ταχυτήτων των αµφίδροµων 

αντιδράσεων εστεροποίησης λιπαρών οξέων και υδρόλυσης τριγλυκεριδίων 

 

∆ιάγραµµα 6-33. ∆ιάγραµµα Arrhenius - Van’t Hoff της σταθεράς χηµικής ισορροπίας της αντίδρασης 

υδρόλυσης των γλυκεριδίων στο θερµοκρασιακό εύρος από 120 - 80 οC 

 

Η τιµή της ενέργειας ενεργοποίησης που υπολογίστηκε για την αντίδραση της εστεροποίησης 

στον αντιδραστήρα εµβολικής ροής Ea = 70,97 kJ×mol-1 και στον αντιδραστήρα πλήρους ανάµιξης Ea = 

70,34 kJ×mol-1 είναι ίδιες  αν και οι ειδικές ταχύτητες της αντίδρασης που έχουµε υπολογίσει µεταξύ 

στων δύο αντιδραστήρων είναι τάξης µεγέθους διαφορετικές. Το συγκεκριµένο φαινόµενο οφείλεται στο 
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νερό το οποίο δρα ως παράγοντας ανάσχεσης για τη λειτουργία του καταλύτη εποµένως στον 

αντιδραστήρα πλήρους ανάµιξης όπου υπάρχουν µεγάλες ποσότητες νερού µειώνεται η καταλυτική 

δράση του καταλύτη και εξάγουµε µικρότερες τιµές ταχύτητας αντίδρασης.  

Από το  ∆ιάγραµµα 6-33 υπολογίζουµε την ενθαλπία της αντίδρασης της υδρόλυσης των 

γλυκεριδίων ίση µε ∆Ηr = 111,37 kJ×mol-1 επίσης η ενέργεια ενεργοποίησης της αντίδρασης της 

υδρόλυσης των γλυκεριδίων υπολογίστηκε στα Ea = 264 kJ×mol-1 για το θερµοκρασιακό εύρος από 80 - 

120 oC. Η συγκεκριµένη τιµή βρίσκεται αρκετά κοντά στην ενέργεια ενεργοποίησης των Ea = 250 

kJ×mol-1 που υπολόγισαν οι (Yow & Liew, 1999) για την καταλυτική υδρόλυση φοινικέλαιου υπό την 

παρουσία Purolite CT-165 για το θερµοκρασιακό εύρος από 130 - 165 oC. 

 

 Απενεργοποίηση καταλύτη 6.3.8

Όπως και στη περίπτωση του αντιδραστήρα πλήρους ανάµιξης έτσι και στα πειράµατα που 

έλαβαν µέρος στον αντιδραστήρα εµβολικής ροής πραγµατοποιήθηκε µελέτη της απενεργοποίησης της 

καταλυτικής κλίνης. Η καταλυτική σταθερότητα του υπερόξινης ρητίνης ελέγχθηκε σε επιλεγµένα 

πειραµατικά δεδοµένα που πραγµατοποιήθηκαν στη θερµοκρασία των 100 oC. 

Όπως έχει ήδη αναφερθεί πριν και µετά από την αλλαγή της θερµοκρασίας της αντίδρασης 

πραγµατοποιούνταν ένα πρότυπο πείραµα στους 100 oC στην παροχή των 60 gph ώστε να γνωρίζουµε 

την κατάσταση της δραστικότητας του καταλύτη στην αρχή και στο τέλος των πειραµάτων. Τέλος µετά 

την ολοκλήρωση των διαφόρων πειραµάτων σε διάφορες θερµοκρασίας πραγµατοποιήθηκε συνεχής 

λειτουργία της µονάδας στους 100 oC µε στόχο τη συστηµατικότερη µελέτη της σταθερότητας του 

καταλύτη. 

Στο διάγραµµα που ακολουθεί παρουσιάζεται η µεταβολή της µετρούµενης απόδοσης στην 

έξοδο του αντιδραστήρα µε το χρόνο στην παροχή των 60 gph. Στα διαστήµατα που µεσολαβούν 

µεταξύ των επαναλήψεων έλαβαν χώρα όλα τα υπόλοιπα πειράµατα της διατριβής που αναλύθηκαν 

στις προηγούµενες παραγράφους. 

 

∆ιάγραµµα 6-34. Μεταβολή της απόδοσης της αντίδρασης της εστεροποίησης µε το χρόνο ως 

αποτέλεσµα της απενεργοποίησης του καταλύτη. 

 

Από τα στοιχεία του παραπάνω διαγράµµατος παρατηρούµε µια αργή αλλά σταθερή 

απενεργοποίηση του καταλύτη µε το χρόνο. Επίσης παρατηρούµε ότι ο καταλύτης έχασε σηµαντική 

ενεργότητα στη λειτουργία του µε το ηλιέλαιο ιδίως προς το τέλος όπου και έλαβαν χώρα πειράµατα σε 
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υψηλή θερµοκρασία 110 και 120 oC. Επίσης παρατηρούµε µια πιο οµαλή λειτουργία της κλίνης στην 

πρώτη ύλη βαµβακέλαιου όπου το πλήθος των πειραµάτων έλαβε χώρα στο θερµοκρασιακό εύρος από 

70 - 90 oC. Τέλος παρατηρούµε µια ανάλογη συµπεριφορά µε την αρχική στη λειτουργία µε το 

κραµβέλαιο η οποία και πραγµατοποιήθηκε επίσης στους 100 oC. Επίσης στη µετάβαση από το 

βαµβακέλαιο στο κραµβέλαιο µεσολάβησε διάστηµα 4 µηνών αδράνειας του συστήµατος το οποίο δεν 

φαίνεται να επηρέασε επίσης της ενεργότητα του καταλύτη. 

Επίσης σε υψηλές θερµοκρασίες άνω των 100 oC έχει σηµαντική συµµετοχή και η αντίδραση της 

υδρόλυσης των τριγλυκεριδίων εποµένως η συγκεκριµένη δράση επηρεάζει σηµαντικά τη λειτουργία του 

καταλύτη λόγω των πιο συχνών καταλυτικών δράσεων εστεροποίησης και διάσπασης. 

Στο διάγραµµα που ακολουθεί γίνεται µια συστηµατικότερη µελέτη της απενεργοποίησης του 

καταλύτη µε βάση τις προβλεπόµενες τιµές της σταθερές του ρυθµού της εστεροποίησης στους 100 oC. 

Ως βαθµός ενεργότητα του καταλύτη ορίστηκε το κλάσµα της µεταβολής της ειδικής ταχύτητας από την 

αρχική τιµή που υπολογίστηκε όταν ο καταλύτης ήταν πλήρως ενεργός. 

 

t,exp

t 0

k
(t)

k =

β =  

 

∆ιάγραµµα 6-35. ∆ιάγραµµα ενεργότητας του καταλύτη στην αντίδραση της εστεροποίησης µε το χρόνο 

λειτουργίας. 

 

Η ενεργότητα το καταλύτη φαίνεται αρκετά καλή. Όπως και στην περίπτωση του αντιδραστήρα 

πλήρους  ανάµιξης παρατηρούµε µια αρχική µια πιο έντονη απενεργοποίηση του καταλύτη και στη 

συνέχεια µια οµαλοποίηση της λειτουργίας του.  

Την απενεργοποίηση όξινων καταλυτικών ρητινών τη µελέτησαν και οι (Tesser, et al., 2010) οι 

οποίοι µελέτησαν την απενεργοποίηση καταλύτη Relite CFS στους 100 oC στην αντίδραση της 

εστεροποίησης ελεύθερων λιπαρών οξέων παραπροϊόντων ραφινερίας (ολεΐνες) µε 50% οξύτητα. Από 

τη µελέτη διαπίστωσαν ότι το φαινόµενο της απενεργοποίησης των ρητίνες εναλλαγής ανιόντων, 

οφείλεται κυρίως στην ιοντική ανταλλαγή του πρωτονίου µε τον σίδηρο σίδηρου ή µε άλλα µέταλλα που 

µπορεί να είναι παρόντα στην πρώτη ύλη πιθανώς ως συνέπεια της αποθήκευσής τους σε µεταλλικές 

δεξαµενές. Τέλος οι ίδιοι απέδειξαν ότι η ρητίνη µπορεί να αναγεννηθεί και να επαναχρησιµοποιηθεί.  
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 Εφαρµογή µοντέλου σε πειραµατικά σηµεία βιβλιογραφίας 6.3.9

Εφαρµόζοντας το µαθηµατικό µας µοντέλο στα πειραµατικά δεδοµένα του αντιδραστήρα TR2 

παρατηρούµε ότι το µοντέλο προσοµοιάζει µε πολύ καλή ακρίβεια και τα συγκεκριµένα πειραµατικά 

σηµεία παρόλο που στο συγκεκριµένο σύστηµα έχουµε µεγάλη ποσότητα λιπαρών οξέων της τάξης του 

40 - 50%.  

 

Πίνακας 6-21. Σταθερές ρυθµού και προβλέψεις µοντέλου σε βιβλιογραφικά δεδοµένα (TR2-100oC) 

Παροχή 
Αρχική  
οξύτητα 

Τελική  
οξύτητα 

Τιµή 
µοντέλου 2MEs H O FFAs MeOHF F F F× ×  FFAk

 FFAk−  TGk
 TGk−  

g h  (%) (%) (%) 
100
eqK 0,8638=  2 1 1 1

catg g mol min− − −× × ×
 

2211 41,0% 15,01% 15,26 0,1271 

24,0
 

27,8 77,2
 

316,7
 

1082 41,0% 10,17% 10,53 0,3139 

3593 47,0% 23,74% 23,50 0,0659 

1082 41,5% 11,21% 10,62 0,3181 

324 48,6% 8,12% 8,17 0,7936 

 

Στα διαγράµµατα που ακολουθούν παρουσιάζεται η µεταβολή των moles στο εσωτερικό του 

αντιδραστήρα στις διάφορες παροχές τροφοδοσίας.  
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∆ιάγραµµα 6-36. Μεταβολή των µορίων στο εσωτερικό του αντιδραστήρα TR-2 (Santacesaria, et al., 

2007) (194 g καταλύτη Relite CFS, εύρος παροχών από 324 - 3593 gph). 

 

∆ιάγραµµα 6-37. Μεταβολή των κλασµάτων µάζας στο εσωτερικό του αντιδραστήρα TR-2 

(Santacesaria, et al., 2007) σε κατάσταση χηµικής ισορροπίας. 
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ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Η παραγωγή βιοντίζελ από  φυτικά έλαια που περιέχουν αξιοσηµείωτες ποσότητες ελεύθερων 

λιπαρών οξέων εµφανίζεται πολύ ελκυστική τόσο από πλευράς οικονοµικότητας αλλά και από 

περιβαλλοντικής σκοπιάς. 

 

Η θερµική επεξεργασία τέτοιου είδους ελαίων είναι δυνατόν να εφαρµοστεί είτε ως στάδιο 

προεπεξεργασίας ακολουθούµενο από συµβατικές τεχνολογίες µετεστεροποίησης ή ως µία εναλλακτική 

µέθοδος παραγωγής βιοντίζελ από επιβαρυµένες πρώτες ύλες, παρά τις σχετικά υψηλές θερµοκρασίες 

και πιέσεις που απαιτούνται. Το χαρακτηριστικό πλεονέκτηµα της θερµικής επεξεργασίας είναι η 

απουσία του καταλύτη και η εύκολη επεξεργασία των τελικών προϊόντων της αντίδρασης δεδοµένου ότι, 

δεν απαιτούνται διαδικασίες αποµάκρυνσης του καταλύτη. Ειδικότερα η γλυκερίνη που προέρχεται από 

τη θερµική διαδικασία είναι εξαιρετικά καθαρή (glass clean) και χρειάζεται µόνο ανάκτηση µεθανόλης. 

 

Η παρουσία των ελεύθερων λιπαρών οξέων στο βαµβακέλαιο αποδείχτηκε να είναι επωφελής 

για τις αντιδράσεις µετεστεροποίηση για την παραγωγή βιοντίζελ. Τα ελεύθερα λιπαρά οξέα δρουν 

καταλυτικά ενώ παράλληλα µετατρέπονται σε µεθυλεστέρες (MEs) κατά τη διάρκεια της διαδικασίας. Η 

ενέργεια ενεργοποίησης της θερµικής µετατροπής των τριγλυκεριδίων 67,30 kJ×mol-1 ήταν παρόµοια µε 

εκείνη της όξινης καταλυόµενης αντίδρασης από τα ελεύθερα λιπαρά οξέα που υπάρχουν στο λάδι 

64,93 kJ×mol-1. Οι ενέργειες ενεργοποίησης της αντίδρασης των µονογλυκεριδίων και διγλυκεριδίων µε 

της µεθανόλη είναι παραπλήσιες 58,65 και 60,41 kJ×mol-1, είτε στην περίπτωση της θερµικής 

αντίδρασής είτε στην περίπτωση των αντιδράσεων που καταλύονται από τα ελεύθερα λιπαρά οξέα. 

Όµως, οι ενέργειες ενεργοποίησης των αντιδράσεων που καταλύονται από τα οξέα υπολογίστηκαν 

υψηλότερες από εκείνες των θερµικών 103,41 και 95,39 kJ×mol-1 αντίστοιχα. 

 

Τα προτεινόµενα κινητικά µοντέλα, που βασίζονται στις αµφίδροµες αντιδράσεις των 

µονογλυκεριδίων, διγλυκεριδίων και ελεύθερων λιπαρών οξέων µε µεθανόλη, τόσο για τα εξευγενισµένα 

(ραφινέ) έλαια όσο και για τα όξινα έλαια, έχουν πολύ καλή προσαρµογή στις πειραµατικές τιµές. Η 

συνεισφορά της όξινης κατάλυσης, η οποία προέρχεται από τη συγκέντρωση των ελεύθερων λιπαρών 

οξέων, βοήθησε τα όξινα έλαια να επιτύχουν ταχύτερες και καλύτερες µετατροπές σε σχέση µε τα 

εξευγενισµένα. Παράλληλα µε τα µη καταλυτικά πειράµατα το προτεινόµενο κινητικό µοντέλο 

δοκιµάστηκε σε βιβλιογραφικά δεδοµένα καταλυτικής µετεστεροποίησης ραφινέ και όξινου ελαίου. Εκτός 

από την πολύ καλή προσαρµογή στα πειραµατικά δεδοµένα υπολογίστηκε και η καθαρή καταλυτική 

δράση του καταλύτη του οποίου η δράση παρουσίασε τάσεις ενίσχυσης από την παρουσία των 

ελεύθερων λιπαρών οξέων. Τέλος όπως αποδείχθηκε στην αντίδραση της µετεστεροποίησης λαµβάνει 

µέρος µόνο η διαλυµένη µεθανόλη εποµένως η χρήση υψηλών αναλογικών µεθανόλης ελαίου δεν 

επιφέρει κάποιο ουσιαστικό αποτέλεσµα στην αντίδραση. Επίσης τα σφάλµατα του κινητικού µοντέλου, 

µη λαµβάνοντας υπόψη τη µεταβολή της πυκνότητας των αντιδρώντων αλλά και τη µεθανόλη που 

βρίσκεται στην αέρια φάση, οδηγεί σε υποεκτίµηση των ειδικών ταχυτήτων κατά 5-10% στην περίπτωση 

των τριγλυκεριδίων και των διγλυκεριδίων και κατά 25% στην περίπτωση των µονογλυκεριδίων που 

όπως φαίνεται η κατανάλωσή τους είναι το ελέγχον στάδιο στην αντίδρασης. 

 

Η εστεροποίηση των ελεύθερων λιπαρών οξέων που περιέχοντα σε φυτικά έλαια αλλά και σε 

υποπροϊόντα ραφινερίας είναι µια αµφίδροµη ενδόθερµη αντίδραση. Η υπερόξινη καταλυτική ρητίνη που 
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χρησιµοποιήθηκε, Purolite CT-275, αποδείχθηκε ικανή για την κατάλυση της αντίδρασης 

επιτυγχάνοντας ικανοποιητικά αποτελέσµατα αποδόσεων της τάξης του 77 %. 

 

Υποθέτοντας ότι δεν υπάρχουν φαινόµενα µεταφοράς µάζας στην καταλυτική εστεροποίηση, 

που πραγµατοποιήθηκε σε αντιδραστήρα διαλείποντος έργου πλήρους ανάδευσης, εφαρµόστηκε 

µοντέλο ψευδο-οµογενούς κινητικής για την προσοµοίωση της διεργασίας λαµβάνοντας υπόψη την 

καταλυτική δράση των ελεύθερων λιπαρών οξέων. Όπως παρατηρήθηκε και στην περίπτωση της 

υψηλής θερµοκρασία και στα πειράµατα εστεροποίησης σε χαµηλή θερµοκρασία 80 -120 oC τα 

ελεύθερα λιπαρά οξέα παρουσίασαν έντονη καταλυτική δράση η οποία δεν µπορεί να θεωρηθεί 

αµελητέα. Επιπλέον αντίθετα µε την υπόλοιπη βιβλιογραφία στόχος µας δεν ήταν η απόκτηση υψηλών 

µετατροπών αλλά η εκτίµηση των πραγµατικών κινητικών παραµέτρων της αντίδρασης. Όπως 

αποδείχθηκε στο αντιδρών µίγµα διαλύονται άρα παίρνουν µέρος στην αντίδραση συγκεκριµένες 

ποσότητες µεθανόλης. Εποµένως η επιλογή διεξαγωγής των πειραµάτων σε µοριακές αναλογίες 2,89:1 

και 6,6:1 molmol-1 βοήθησε στον σωστό υπολογισµό των κινητικών παραµέτρων της αντίδρασης. 

 

Το προτεινόµενοι µοντέλο βασιζόµενο σε αµφίδροµες αντιδράσεις αλλά και στον υπολογισµό 

της καταλυτικής δράσης των ελεύθερων λιπαρών οξέων είχε πολύ καλή προσαρµογή τόσο στα 

καταλυτικά όσο και στα µη καταλυτικά πειράµατα. Επιπλέον από τα πειραµατικά αποτελέσµατα 

συµπεραίνεται ότι η αντίδραση εστεροποίησης µετατοπίζεται σηµαντικά προς την παραγωγή εστέρων 

όταν διεξάγεται σε θερµοκρασίες λίγο µεγαλύτερες από τους 100ºC. 

 

Η δράση του καταλύτη απαλλαγµένη από θερµικά φαινόµενα µελετήθηκε και αντιδραστήρα 

εµβολικής ροής. Η οξύτητα της πρώτης ύλης ήταν µικρή της τάξης του 3% επειδή στόχος ήταν τόσο η 

µέγιστη δυνατή µοριακή αναλογία µεθανόλης ελαίου αλλά και η εξασφάλιση διάλυσης της µεθανόλης 

στο λάδι. 

 

Από τη µελέτη της αντίδρασης  στον αντιδραστήρα εµβολικής ροής διαπιστώθηκε ότι 

παράλληλα µε την αντίδραση της εστεροποίησης ο καταλύτης καταλύει και την αντίδραση της 

διάσπασης τριγλυκεριδίων fat-splitting. Με την εισαγωγή στο ψευδο-οµογενές µοντέλο της αντίδρασης 

της υδρόλυσης προσοµοιώθηκαν µε εξαιρετική ακρίβεια τόσο τα πειραµατικά αποτελέσµατα της 

καταλυτικής κλίνης της παρούσας διατριβής (WHSV 1 - 9 h-1) όσο και βιβλιογραφικά δεδοµένα 

παρόµοιων καταλυτικών κλινών (WHSV 4 - 18 h-1)  που αγνοούσαν πλήρως τη συγκεκριµένη αντίδραση 

µε αποτέλεσµα να στρέφονται σε ερµηνείες φαινόµενων µεταφοράς µάζας. Το προτεινόµενο κινητικό 

µοντέλο βασιζόµενο σε αµφίδροµες αντιδράσεις, στον υπολογισµό της καταλυτικής δράσης των 

ελεύθερων λιπαρών οξέων και στην αντίδραση στης διάσπασης των γλυκεριδίων καθίσταται χρήσιµο 

εργαλείο για τον σχεδιασµό διεργασιών που περιλαµβάνουν αντιδράσεις εστεροποίησης καταλυόµενες 

από τη υπερόξινη ρητίνη σε µίγµατα ελαίων τόσο υψηλής όσο και χαµηλής οξύτητας. 

 

Από τη µελέτη της αντίδρασης της εστεροποίησης υπολογίστηκε η ενέργεια ενεργοποίησης της 

καταλυτικής εστεροποίησης ίσης µε 71 kJ×mol-1 και της διάσπασης των τριγλυκεριδίων ίσης µε 264 

kJ×mol-1 τιµές πολύ κοντά σε αντίστοιχες της βιβλιογραφίας. 

 

Σχετικά µε τη λειτουργία του ετερογενή καταλύτη, αυτή κρίθηκε ικανοποιητική για τις 

θερµοκρασίες διεξαγωγής της εστεροποίησης, τόσο από πλευράς απόδοσης αλλά και από πλευράς 

δραστικότητας, η οποία διατηρήθηκε σε επιθυµητά επίπεδα τόσο στον αντιδραστήρα πλήρους ανάµιξης 

όσο και στον εµβολικής ροής όπου και υπολογίστηκε 50% µετά από 350 h συνεχούς λειτουργίας.  

 

 

  



Σελίδα 161 / 201 

ΟΝΟΜΑΤΟΛΟΓΙΑ 

Αγγλικοί Χαρακτήρες: 

 

A  : επιφάνεια αντιδραστήρα [ 2cm ] 

oA  : προ-εκθετικός παράγοντας [ − ] 

AD  : οξύτητας [ 1
OA Oilg g−× ]

 

AV  : αριθµός οξύτητας [ 1
KOH Oilmg g−× ]

 

B  : σταθερά εξίσωσης Virial [ − ]
 

iC  : συγκέντρωση του συστατικού i στο µίγµα [ 1mol g−× ] 

dz  : µήκος αντιδραστήρα [ cm ] 

aE  : ενέργεια ενεργοποίησης [ 1kJ mol−× ] 

F  : εξίσωση αριστοποίησης [ − ]
 

iF  : µολαρική παροχή του συστατικού i [ 1mol min−× ] 

H  : σταθερά Henry [ 1
Oil MeOHbar g g−× × ]

 

eq,iK  : σταθερά χηµικής ισορροπίας για το συστατικό i του αντιδρώντος µίγµατος [ − ] 

ik  : ειδική ταχύτητα της θερµικής ευθείας αντίδρασης [ 1 1g mol min− −× × ]
 

ik−  : ειδική ταχύτητα της θερµικής αντίστροφης αντίδρασης [ 1 1g mol min− −× × ] 

i,catk  : ειδική ταχύτητα της καταλυτικής ευθείας αντίδρασης [ 2 1 1 1
cat.g mol min g− − −× × × ]

 

i,catk−  : ειδική ταχύτητα της καταλυτικής αντίστροφης αντίδρασης [ 2 1 1 1
cat.g mol min g− − −× × × ]

 

i ,ffask  : ειδική ταχύτητα της καταλυόµενης από τα FFAs ευθείας αντίδρασης [ 2 2 1g mol min− −× × ]
 

i,ffask−  : ειδική ταχύτητα της καταλυόµενης από τα FFAs αντίστροφης αντίδρασης [ 2 2 1g mol min− −× × ] 

catm  : µάζα του καταλύτη [ g ] 

iM  : µάζα του συστατικού i [ g ] 

MeOHM  : µάζα µεθανόλης [ g ] 

mixM  : µάζα αντιδρώντος µίγµατος [ g ] 

OilM  : µάζα ελαιώδους φάσης η οποία περιλαµβάνει TGs, DGs, MGs, MEs και FFAs [ g ] 

iMW  : µοριακό βάρος συστατικού i [ 1g mol−× ] 

iN  : γραµµοµόριο συστατικού i στο αντιδρών µίγµα [ mol ] 

cP  : κρίσιµη πίεση [ Pa ] 

rP  : ανηγµένη πίεση [ − ] 

iQ  : µολαρική παροχή του συστατικού i [ 1g min−× ] 

R  : παγκόσµια σταθερά των αερίων [ 3 1bar cm mol K−× × × ] 

( )i th
r−  : θερµικός ρυθµός κατανάλωσης του συστατικού i [ 1 1mol min g− −× × ] 

( )i cat.
r−  : καταλυτικός ρυθµός κατανάλωσης του συστατικού i [ 1 1

catmol min g− −× × ] 

T  : θερµοκρασία [ o C ] 
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cT  : κρίσιµη θερµοκρασία [ K ] 

rT  : ανηγµένη θερµοκρασία [ − ] 

t  : χρόνος [ min ] 

V  : όγκος αντιδρώντος µίγµατος [ 3cm ] 

sV  : ειδικός όγκος [ 3cm g× ] 

ix  : κλάσµα µάζα του συστατικού i [ − ] 

z  : συντελεστής συµπιεστότητας [ − ] 

RAz  : σταθερά της εξίσωσης Rackett [ − ]
 

 

Ελληνικοί Χαρακτήρες: 

 

β  : βαθµός ενεργότητας [ − ] 

Lε  : κενός όγκος του αντιδραστήρα [ 3 3
L Rcm cm−× ] 

catε  : πορώδες της καταλυτικής κλίνης [ 3
cat Rg cm−× ] 

H∆  : λανθάνουσα θερµότητας αντίδρασης [ 1kJ mol−× ]
 

iρ  : πυκνότητα συστατικού i [ 3g cm−× ] 

cρ  : κρίσιµη πυκνότητα [ 3g cm−× ] 

ω  : ακεντρικός παράγοντας [ − ]
 

 

∆είκτες: 

 

acid  : όξινο έλαιο 

calc  : υπολογιστικές τιµές 

cat  : καταλυτικό 

comp  : συστατικό 

DG  : διγλυκερίδιο 

eq  : χηµική ισορροπία 

exp  : πειραµατικές τιµές 

FFAs  : ελεύθερα λιπαρά οξέα 

G  : αέρια φάση 

GL  : γλυκερίνη 

i  : συστατικό του αντιδρώντος µίγµατος i = Tg, Dg, Mg, Mes, GL, FFAs, MeOH και H2O 

L  : υγρή φάση 

MEs  : µεθυλεστέρες 

MG  : µονογλυκερίδιο 

OA  : ελαϊκό οξύ 

Oil  : ελαιούχος φάση η οποία περιλαµβάνει Tg, Dg, Mg, Mes και FFAs 

ref .  : εξευγενισµένο έλαιο 

TG  : τριγλυκερίδιο 

th  : θερµικό 
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ Ι - ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΑ ΔΕΔΟΜΕΝΑ 

 ΘΕΡΜΙΚΗ ΜΕΤΕΣΤΕΡΟΠΟΙΗΣΗ ΡΑΦΙΝΕ ΒΑΜΒΑΚΕΛΑΙΟΥ 1.

Πείραµα 1. Πορεία αντίδρασης ραφινέ βαµβακελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης/λαδιού 6:1 

molmol-1 στους 170 οC 

 Χρόνος (min) x - tgs x - dgs x - mgs x - mes 
 0 1.0000 0.0000 0.0000 0.0000 

Θερµ. T = 170οC 
Mcat = 0 g 
MeOH = 44.7 g 
Oil = 200 g 
MEOH/OIL = 6:1 
Po = 19.0 

90 0.8946 0.0544 0.0164 0.0346 
180 0.8516 0.0384 0.0186 0.0914 
360 0.7883 0.0912 0.0225 0.0980 
540 0.7256 0.1304 0.0276 0.1164 
720 0.6418 0.1639 0.0441 0.1502 

1080 0.4434 0.1977 0.0872 0.2717 
1440 0.3719 0.1946 0.1271 0.3064 
1740 0.2727 0.1886 0.1401 0.3986 
2310 0.1738 0.1551 0.1586 0.5125 
2880 0.1048 0.1172 0.1792 0.5988 
3480 0.0690 0.0932 0.1712 0.6666 
4320 0.0334 0.0643 0.1670 0.7353 
4800 0.0284 0.0556 0.1782 0.7378 
5760 0.0184 0.0492 0.1501 0.7823 
6330 0.0151 0.0459 0.1384 0.8006 
7200 0.0113 0.0419 0.1273 0.8195 

Πείραµα 2. Πορεία αντίδρασης ραφινέ βαµβακελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης/λαδιού 6:1 

molmol-1 στους 180 οC 

 Χρόνος (min) x - tgs x - dgs x - mgs x - mes 
 0 1.0000 0.0000 0.0000 0.0000 

Θερµ. T = 180οC 
Mcat = 0 g 
MeOH = 44.7 g 
Oil = 200 g 
MEOH/OIL = 6:1 
Po = 21.0 

30 0.9540 0.0330 0.0040 0.0100 
60 0.9190 0.0560 0.0050 0.0300 

120 0.8800 0.0680 0.0090 0.0430 
180 0.8080 0.0870 0.0210 0.0840 
240 0.7580 0.1110 0.0290 0.1020 
300 0.7070 0.1110 0.0430 0.1400 
420 0.5590 0.1370 0.0730 0.2320 

1260 0.2080 0.1070 0.1670 0.5180 

Πείραµα 3. Πορεία αντίδρασης ραφινέ βαµβακελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης/λαδιού 6:1 

molmol-1 στους 200 οC 

 Χρόνος (min) x - tgs x - dgs x - mgs x - mes 
 0 1.0000 0.0000 0.0000 0.0000 

Θερµ. T = 200οC 
Mcat = 0 g 
MeOH = 44.7 g 
Oil = 200 g 
MEOH/OIL = 6:1 
Po = 30.3 

180 0.7084 0.1527 0.0207 0.1182 
360 0.4811 0.2190 0.0819 0.2180 
540 0.3061 0.2074 0.1323 0.3542 
720 0.1960 0.1728 0.1580 0.4732 

1440 0.0596 0.0911 0.1682 0.6811 
1740 0.0329 0.0667 0.1715 0.7289 
2070 0.0193 0.0508 0.1694 0.7605 
2880 0.0083 0.0362 0.1563 0.7992 
3420 0.0030 0.0291 0.1443 0.8236 
3780 0.0021 0.0254 0.1430 0.8295 
4660 0.0017 0.0275 0.1439 0.8269 
5860 0.0017 0.0275 0.1439 0.8269 
6420 0.0017 0.0275 0.1439 0.8269 
7250 0.0017 0.0275 0.1439 0.8269 
7860 0.0017 0.0275 0.1439 0.8269 
8640 0.0017 0.0275 0.1439 0.8269 
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Πείραµα 4. Πορεία αντίδρασης ραφινέ βαµβακελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης/λαδιού 6:1 

molmol-1 στους 220 οC 

 Χρόνος (min) x - tgs x - dgs x - mgs x - mes 
 0 1.0000 0.0000 0.0000 0.0000 

Θερµ. T = 220οC 
Mcat = 0 g 
MeOH = 44.7 g 
Oil = 200 g 
MEOH/OIL = 6:1 
Po = 19.0 

60 0.7749 0.1684 0.0297 0.0270 
120 0.5499 0.2163 0.0734 0.1604 
190 0.3550 0.2153 0.1240 0.3057 
240 0.2516 0.1910 0.1481 0.4093 
360 0.1179 0.1318 0.1742 0.5761 
540 0.0473 0.0789 0.1780 0.6958 

1380 0.0047 0.0315 0.1473 0.8165 
1680 0.0017 0.0267 0.1447 0.8269 
1860 0.0011 0.0254 0.1470 0.8265 

Πείραµα 5. Πορεία αντίδρασης ραφινέ βαµβακελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης/λαδιού 6:1 

molmol-1 στους 200 οC µε χρήση ανοξείδωτου καλαθιού ανάδευσης. 

 Χρόνος (min) x - tgs x - dgs x - mgs x - mes 
 0 1.0000 0.0000 0.0000 0.0000 

Θερµ. T = 220οC 
Mcat = 0 g 
MeOH = 44.7 g 
Oil = 200 g 
MEOH/OIL = 6:1 

90 0.4675 0.1918 0.0901 0.2506 
180 0.3306 0.1891 0.1270 0.3532 
360 0.1885 0.1524 0.1549 0.5041 
540 0.1198 0.1225 0.1745 0.5832 
720 0.0758 0.0969 0.1636 0.6637 

1440 0.0300 0.0577 0.1550 0.7574 
1740 0.0136 0.0471 0.1471 0.7922 
2070 0.0054 0.0297 0.1388 0.8261 
2880 0.0031 0.0267 0.1296 0.8405 
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 ΘΕΡΜΙΚΗ ΜΕΤΕΣΤΕΡΟΠΟΙΗΣΗ ΟΞΙΝΟΥ ΒΑΜΒΑΚΕΛΑΙΟΥ 2.
 

Πείραµα 6. Πορεία αντίδρασης όξινου βαµβακελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης/λαδιού 6:1 

molmol-1 στους 170 οC. 

 Χρόνος (min) x - tgs x - dgs x - mgs x - ffas 
 0 0.7975 0.0709 0.0375 0.0941 

Θερµ. T = 170οC 
Mcat = 0 g 
MeOH = 44.02 g 
Oil = 200.23 g 
MEOH/OIL = 6:1 
Po = 19.0 

90 0.5019 0.2140 0.0716 0.0627 
180 0.4024 0.2309 0.0855 0.0557 
360 0.2512 0.2345 0.1249 0.0371 
540 0.1560 0.2116 0.1531 0.0315 
720 0.1269 0.1931 0.1650 0.0259 

1440 0.0466 0.1104 0.1733 0.0212 

 

Πείραµα 7. Πορεία αντίδρασης όξινου βαµβακελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης/λαδιού 6:1 

molmol-1 στους 180 οC. 

 Χρόνος (min) x - tgs x - dgs x - mgs x - ffas 
 0 0.7975 0.0709 0.0375 0.0941 

Θερµ. T = 180οC 
Mcat = 0 g 
MeOH = 42.77 g 
Oil = 200.06 g 
MEOH/OIL = 6:1 
Po = 21.0 

90 0.4576 0.2293 0.0776 0.0596 
180 0.2965 0.2429 0.1143 0.0455 
360 0.1692 0.2109 0.1470 0.0335 
540 0.0948 0.1672 0.1717 0.0283 
720 0.0683 0.1385 0.1769 0.0253 

1440 0.0189 0.0622 0.1628 0.0188 
 

Πείραµα 8. Πορεία αντίδρασης όξινου βαµβακελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης/λαδιού 6:1 

molmol-1 στους 190 οC. 

 Χρόνος (min) x - tgs x - dgs x - mgs x - ffas 
 0 0.7975 0.0709 0.0375 0.0941 

Θερµ. T = 190οC 
Mcat = 0 g 
MeOH = 22.56 g 
Oil = 101.01 g 
MEOH/OIL = 6:1 
Po = 24.0 

90 0.3272 0.1933 0.0852 0.0540 
180 0.1728 0.1980 0.1323 0.0433 
360 0.0856 0.1438 0.1595 0.0324 
540 0.0654 0.1206 0.1552 0.0233 
720 0.0300 0.1056 0.1344 0.0179 

     
 

Πείραµα 9. Πορεία αντίδρασης όξινου βαµβακελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης/λαδιού 6:1 

molmol-1 στους 200 οC. 

 Χρόνος (min) x - tgs x - dgs x - mgs x - ffas 
 0 0.7975 0.0709 0.0375 0.0941 

Θερµ. T = 200οC 
Mcat = 0 g 
MeOH = 43.11 g 
Oil = 200.36 g 
MEOH/OIL = 6:1 
Po = 27.0 

90 0.2856 0.2173 0.1221 0.0433 
180 0.1716 0.1882 0.1519 0.0324 
360 0.0787 0.1206 0.1682 0.0233 
540 0.0310 0.0678 0.1642 0.0179 
720 0.0197 0.0471 0.1552 0.0167 

1440 0.0076 0.0240 0.1344 0.0141 
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 ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΗ ΕΣΤΕΡΟΠΟΙΗΣΗ - ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΤΗΡΑΣ ∆ΙΑΛΕΙΠΟΝΤΟΣ ΕΡΓΟΥ 3.

Μοριακή Αναλογία 6 : 1 molmol-1 

Πείραµα 10. Πορεία αντίδρασης όξινου ελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ffas 6:1 molmol-1 στους 

120 οC 

 Χρόνος (min) Οξύτατα (%) Πίεση (bara) 
Code: L00022 1 34.60 6.2 

Θερµ. T = 122 οC 
Mcat = 4 g 
MeOH = 58.4 g 
Oil = 200 g 
MEOH/FFA = 6:1 
ADo = 38.1% 
Stirring 275 rpm 

15 33.83 6.2 
30 31.08 6.2 
60 28.47 6.3 

180 16.32 6.8 
360 7.52 6.8 
540 5.85 6.8 
600 5.31 6.9 
615 0.00 6.9 
690 4.90 6.9 
720 4.81 7.0 

1440 4.59 7.6 
1560 4.61 7.6 

 

Πείραµα 11. Πορεία αντίδρασης όξινου ελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ffas 6:1 molmol-1 στους 

120 οC - Χρησιµοποιηµένος καταλύτη από L00022 

 Χρόνος (min) Οξύτατα (%) Πίεση (bara) 
Code: L00023 0 32.19 6.2 

Used Cat. from L00022 
Θερµ. T = 122 οC 
Mcat = 4 g 
MeOH = 58.4 g 
Oil = 200 g 
MEOH/FFA = 6:1 
ADo = 38.1% 
Stirring 275 rpm 

15 31.46 6.3 
30 29.73 6.3 
60 26.27 6.5 
75 - 6.6 

180 17.75 6.8 
240 - 6.9 
360 9.87 6.9 
540 6.80 7.0 
600 5.68 7.0 
720 5.02 7.0 

1440 4.59 7.9 

 

Πείραµα 12. Πορεία αντίδρασης όξινου ελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ffas 6:1 molmol-1 στους 

110 οC 

 Χρόνος (min) Οξύτατα (%) Πίεση (bara) 
Code: L00024 1 33.21 5.3 

Θερµ. T = 111 οC 
Mcat = 4 g 
MeOH = 58.4 g 
Oil = 200 g 
MEOH/FFA = 6:1 
ADo = 38.1% 
Stirring 275 rpm 

15 32.36 5.1 
30 31.48 5.2 
60 29.72 5.2 

180 21.57 5.2 
360 14.20 5.4 
540 9.21 5.4 
600 7.55 5.4 
720 7.15 5.4 

1440 5.83 5.5 
1560 5.31 5.5 
1650 5.16 5.5 
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Πείραµα 13. Πορεία αντίδρασης όξινου ελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ffas 6:1 molmol-1 στους 

100 οC 

 Χρόνος (min) Οξύτατα (%) Πίεση (bara) 
Code: L00025 1 34.61 4.2 

Θερµ. T = 101 οC 
Mcat = 4 g 
MeOH = 58.4 g 
Oil = 200 g 
MEOH/FFA = 6:1 
ADo = 38.1% 
Stirring 275 rpm 

15 33.88 4.0 
30 33.04 4.0 
60 32.13 4.1 

180 26.10 4.1 
362 20.33 4.1 
542 15.60 4.1 
600 12.78 4.1 
720 11.42 4.1 

1440 7.85 4.1 
2880 5.78 4.1 

 

Πείραµα 14. Πορεία αντίδρασης όξινου ελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ffas 6:1 molmol-1 στους 

90 οC 

 Χρόνος (min) Οξύτατα (%) Πίεση (bara) 
Code: L00026 3 35.03 3.4 

Θερµ. T = 90 οC 
Mcat = 4 g 
MeOH = 59.2 g 
Oil = 200 g 
MEOH/FFA = 6:1 
ADo = 38.1% 
Stirring 275 rpm 

20 34.73 3.2 
31 34.44 3.2 
60 33.79 3.2 

180 30.41 3.2 
362 26.44 3.2 
542 21.74 3.1 
600 19.99 3.1 
720 18.22 3.1 

1446 13.24 3.1 
1920 10.45 3.1 
2910 8.23 3.1 
3000 8.04 3.1 

 

Πείραµα 15. Πορεία αντίδρασης όξινου ελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ffas 6:1 molmol-1 στους 

110 οC. Ανάδευση σε 275 rpm 

 Χρόνος (min) Οξύτατα (%) Πίεση (bara) 
Code: L00027 1 35.50 5.4 

Θερµ. T = 111 οC 
Mcat = 4 g 
MeOH = 58.4 g 
Oil = 200 g 
MEOH/FFA = 6:1 
ADo = 38.1% 
Stirring 275 rpm 

15 34.47 5.2 
30 33.56 5.2 
60 30.75 5.3 

180 22.66 5.4 
360 13.98 5.5 
540 9.01 5.5 
600 7.18 5.5 
720 6.42 5.5 

1500 5.20 5.6 
1680 4.74 5.6 
1800 4.79 5.7 
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Πείραµα 16. Πορεία αντίδρασης όξινου ελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ffas 6:1 molmol-1 στους 

110 οC. Ανάδευση σε 570 rpm 

 Χρόνος (min) Οξύτατα (%) Πίεση (bara) 
Code: L00028 1 33.90 5.0 

Θερµ. T = 111 οC 
Mcat = 4 g 
MeOH = 58.4 g 
Oil = 200 g 
MEOH/FFA = 6:1 
ADo = 38.1% 
Stirring 570 rpm 

15 33.15 5.1 
30 31.51 5.2 
60 28.23 5.4 

180 20.93 5.4 
360 13.37 5.5 
540 8.55 5.5 
723 6.53 5.5 

1500 4.98 5.5 
1680 4.67 5.6 
1800 4.40 5.6 

Μελέτη απενεργοποίησης καταλύτη 

Πείραµα 17. Πορεία αντίδρασης όξινου ελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ffas 6:1 molmol-1 στους 

110 οC. Μελέτη απενεργοποίησης καταλύτη. 

 Χρόνος (min) Οξύτατα (%) Πίεση (bara) 
Code: L00012 1 37.64 5.3 

Fresh cat. 
Θερµ. T = 111 οC 
Mcat = 1.7 g 
MeOH = 50.0 g 
Oil = 170.5 g 
MEOH/FFA = 6:1 
ADo = 38.1% 
Stirring 275 rpm 

15 36.52 5.2 
30 35.11 5.2 
60 32.05 5.2 

180 27.94 5.3 
1 month τεχνικό πρόβληµα 
180   
360 20.31 5.2 
540 16.19 5.2 
720 11.43 5.2 

Πείραµα 18. Πορεία αντίδρασης όξινου ελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ffas 6:1 molmol-1 στους 

110 οC. Μελέτη απενεργοποίησης καταλύτη. 

 Χρόνος (min) Οξύτατα (%) Πίεση (bara) 
Code: L00015 0 22.78 5.1 
Used cat. 
Θερµ. T = 111 οC 
Mcat = 1.7 g 
MeOH = 50.0 g 
Oil = 170.5 g 
MEOH/FFA = 6:1 
ADo = 38.1% 
Stirring 275 rpm 

720 17.66 5.1 
   
   
   
   
   
   

Πείραµα 19. Πορεία αντίδρασης όξινου ελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ffas 6:1 molmol-1 στους 

110 οC. Μελέτη απενεργοποίησης καταλύτη. 

 Χρόνος (min) Οξύτατα (%) Πίεση (bara) 
Code: L00016 1 32.76 5.1 
Used cat. 
Θερµ. T = 111 οC 
Mcat = 1.7 g 
MeOH = 50.0 g 
Oil = 170.5 g 
MEOH/FFA = 6:1 
ADo = 38.1% 
Stirring 275 rpm 

30 31.29 5.0 
60 30.42 5.0 

180 28.23 5.1 
360 19.72 5.2 
720 14.98 5.2 
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Πείραµα 20. Πορεία αντίδρασης όξινου ελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ffas 6:1 molmol-1 στους 

110 οC. Μελέτη απενεργοποίησης καταλύτη. 

 Χρόνος (min) Οξύτατα (%) Πίεση (bara) 
Code: L00017 1 33.28 5.1 
Used cat. 
Θερµ. T = 111 οC 
Mcat = 1.7 g 
MeOH = 50.0 g 
Oil = 170.5 g 
ADo = 38.1% 
Stirring 275 rpm 

720 18.53 5.1 
   
   
   
   

   

Πείραµα 21. Πορεία αντίδρασης όξινου ελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ffas 6:1 molmol-1 στους 

110 οC. Μελέτη απενεργοποίησης καταλύτη. 

 Χρόνος (min) Οξύτατα (%) Πίεση (bara) 
Code: L00018 1 34.01 5.2 
Used cat. 
Θερµ. T = 111 οC 
Mcat = 1.7 g 
MeOH = 50.0 g 
Oil = 170.5 g 
ADo = 38.1% 
Stirring 275 rpm 

30 33.63 5.1 
60 31.76 5.1 

180 27.36 5.1 
360 20.90 5.1 
720 15.51 5.0 

   

Πείραµα 22. Πορεία αντίδρασης όξινου ελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ffas 6:1 molmol-1 στους 

110 οC. Μελέτη απενεργοποίησης καταλύτη. 

 Χρόνος (min) Οξύτατα (%) Πίεση (bara) 
Code: L00019 1 35.19 5.1 
Used cat. 
Θερµ. T = 111 οC 
Mcat = 1.7 g 
MeOH = 50.0 g 
Oil = 170.5 g 
ADo = 38.1% 
Stirring 275 rpm 

30 33.71 5.1 
   
   
   
   

   

Πείραµα 23. Πορεία αντίδρασης όξινου ελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ffas 6:1 molmol-1 στους 

110 οC. Μελέτη απενεργοποίησης καταλύτη. 

 Χρόνος (min) Οξύτατα (%) Πίεση (bara) 
Code: L00020 1 33.39 5.1 
Used cat. 
Θερµ. T = 111 οC 
Mcat = 1.7 g 
MeOH = 50.0 g 
Oil = 170.5 g 
ADo = 38.1% 
Stirring 275 rpm 

360 23.84 5.1 
540 18.54 5.1 
720 16.09 5.1 

   
   

   

Πείραµα 24. Πορεία αντίδρασης όξινου ελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ffas 6:1 molmol-1 στους 

110 οC. Μελέτη απενεργοποίησης καταλύτη. 

 Χρόνος (min) Οξύτατα (%) Πίεση (bara) 
Code: L00021 0 33.40 5.1 
Used cat. 
Θερµ. T = 111 οC 
Mcat = 1.7 g 
MeOH = 50.0 g 
Oil = 170.5 g 
MEOH/FFA = 6:1 
ADo = 38.1% 
Stirring 275 rpm 

30 32.24 5.0 
60 31.56 5.1 

360 23.75 5.1 
540 18.67 5.2 
720 16.77 5.1 
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Μοριακή Αναλογία 3 :1 molmol-1 

Πείραµα 25. Πορεία αντίδρασης όξινου ελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ffas 3:1 molmol-1 στους 

90 οC 

P0001 

 
Θερµ. T = 90οC 
Mcat = 4 g 
MeOH = 25 g 
Oil = 200 g 
MEOH/OIL = 3:1 
PN2 = 0.4 bar 

∆είγµα Χρόνος (min) Οξύτητα (%) mol FFAs Πίεση (bara) 
1 0 35,0052 0.248000 2.4 
2 60 32,5978 0.230944 2.4 
3 120 32,3762 0.229374 2.4 
4 180 29,8412 0.211414 2.5 
5 252 29,8002 0.211124 2.5 
6 507 24,4387 0.173139 2.5 
7 1347 15,4353 0.109353 2.5 

 

Πείραµα 26. Πορεία αντίδρασης όξινου ελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ffas 3:1 molmol-1 στους 

100 οC 

P0002 

 
Θερµ. T = 100οC 
Mcat.= 4 g 
MeOH = 25 g 
Oil = 200 g 
MEOH/OIL = 3:1 
PN2 = 0.4 bar 

∆είγµα Χρόνος (min) Οξύτητα (%) mol FFAs Πίεση (bara) 
1 0 37,5459 0.266000 2.4 
2 102 33,1703 0.235000 2.6 
3 222 32,3595 0.229256 2.6 
4 312 27,6852 0.196140 2.6 
5 402 24,3872 0.172775 2.6 
6 744 20,1744 0.142928 2.5 
7 1566 18,0672 0.128000 2.5 

 

Πείραµα 27. Πορεία αντίδρασης όξινου ελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ffas 3:1 molmol-1 στους 

110 οC 

P0003 

 
Θερµ. T = 110οC 
Mcat.= 4 g 
MeOH = 25 g 
Oil = 200 g 
MEOH/OIL = 3:1 
PN2 = 0.4 bar 

∆είγµα Χρόνος (min) Οξύτητα (%) mol FFAs Πίεση (bara) 
1 0 33,8760 0.240000 4.0 
2 120 27,6419 0.195833 4.0 
3 240 20,7799 0.147218 4.0 
4 438 15,5235 0.109978 4.0 
5 1320 12,3858 0.087749 4.0 
6 1455 10,6782 0.075651 4.0 
7 1665 10,3432 0.073278 4.0 

 

Πείραµα 28. Πορεία αντίδρασης όξινου ελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ffas 3:1 molmol-1 στους 

120 οC 

P0004 

 
Θερµ. T = 120oC 
Mcat.= 4 g 
MeOH= 25 g 
Oil = 200 g 
MEOH/OIL = 3:1 
PN2 = 0.4 bar 

∆είγµα Χρόνος (min) Οξύτητα (%) mol FFAs Πίεση (bara) 
1 0 33,8730 0,239978 4.3 
2 90 26,6333 0,188687 4.5 
3 180 20,1728 0,142917 4.5 
4 270 16,5390 0,117173 4.5 
5 360 15,0788 0,106828 4.5 
6 672 13,4258 0,095117 4.5 
7 1512 11,5760 0,082012 4.5 
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Μοριακή Αναλογία 1,3,6 και 9 :1 molmol-1 

Πείραµα 29. Πορεία αντίδρασης όξινου ελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ffas 3:1 molmol-1 στους 

120 οC 

P0006 

 
Θερµ. T = 120οC 
Mcat.= 4 g 
MeOH = 25 g 
Oil = 200 g 
MEOH/OIL = 3:1 
PN2 = 0.4 bar 

∆είγµα Χρόνος (min) Οξύτητα (%) mol FFAs Πίεση (bara) 
1 0 33,8730 0,239978 4.3 
2 90 26,6333 0,188687 4.5 
3 180 20,1728 0,142917 4.5 
4 270 16,5390 0,117173 4.5 
5 360 15,0788 0,106828 4.5 
6 672 13,4258 0,095117 4.5 
7 1512 11,5760 0,082012 4.5 

 

Πείραµα 30. Πορεία αντίδρασης όξινου ελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ffas 6:1 molmol-1 στους 

120 οC 

P0007 

 
Θερµ. T = 120οC 
Mcat.= 4 g 
MeOH= 50 g 
Oil = 200 g 
MEOH/OIL = 6:1 
PN2 = 0.4 bar 

∆είγµα Χρόνος (min) Οξύτητα (%) mol FFAs Πίεση (bara) 
1 0 42,345 0.300000 5.0 
2 90 33,5177 0.237461 5.4 
3 180 20,8975 0.148051 5.4 
4 270 14,2329 0.100835 5.4 
5 360 11,2690 0.079837 5.4 
6 480 10,8577 0.076923 5.4 
7 690 10,3442 0.073285 5.4 

 

Πείραµα 31. Πορεία αντίδρασης όξινου ελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ffas 9:1 molmol-1 στους 

120 οC 

P0008 
 
Θερµ. T= 120οC 
Mcat.= 4 g 
MeOH = 73 g 
Oil = 200 g 
MEOH/OIL = 9:1 
PN2 = 0.4 bar 

∆είγµα Χρόνος (min) Οξύτητα (%) mol FFAs Πίεση (bara) 
14 0 37,9517 0.268874 5.0 
2 90 28,8016 0.204049 6.0 
3 180 18,4163 0.130473 6.1 
4 270 13,6518 0.096718 6.2 
5 360 8,67927 0.061489 6.2 
6 648 5,97932 0.042361 6.4 

 

Πείραµα 32. Πορεία αντίδρασης όξινου ελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ffas 1:1 molmol-1 στους 

120 οC 

P0009 

 
Θερµ. T= 120οC 
Mcat.= 4 g 
MeOH = 8.35 g 
Oil = 200 g 
MEOH/OIL = 1:1 
PN2 = 0.4 bar 

∆είγµα Χρόνος (min) Οξύτητα (%) mol FFAs Πίεση (bara) 
1 0 35,2875 0.2500000 2.2 
2 90 31,0967 0.2203096 2.2 
3 168 30,7901 0.2181374 2.1 
4 246 29,5759 0.2095352 2.1 
5 324 29,2820 0.2074530 2.0 
6 402 28,0311 0.1985908 1.9 
7 642 26,6815 0.1890294 1.9 

 

                                                           

4 Στο πρώτο δείγµα (περίπου 2.5 ml) τα 0.8 ml είναι µεθανόλη αφού η αντίδραση δεν έχει προχωρήσει. Παρατηρούµε 
σχηµατισµό δύο φάσεων 
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Καταλύτης / Τριµµένος καταλύτης 

Πείραµα 33. Πορεία αντίδρασης όξινου ελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ffas 3:1 molmol-1 στους 

90 οC 

P0010 

 
Θερµ. T= 90οC 
Mcat.= 8 g 
MeOH = 25 g 
Oil = 200 g 
MEOH/OIL= 3:1 
PN2 = 0.4 bar 

∆είγµα Χρόνος (min) Οξύτητα (%) mol FFAs Πίεση (bara) 
1 0 32,5731 0.230769 2.5 
2 90 30,9773 0.219463 2.9 
3 180 29,2002 0.206873 2.9 
4 270 27,9368 0.197922 2.8 
5 360 25,0358 0.177370 2.8 
6 450 24,3209 0.172305 2.8 
7 690 22,5245 0.159578 2.8 

 

Πείραµα 34. Πορεία αντίδρασης όξινου ελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ffas 3:1 molmol-1 στους 

110 οC 

P0011 

 
Θερµ. T= 110οC 
Mcat.= 8 g 
MeOH = 25 g 
Oil = 200 g 
MEOH/OIL = 3:1 
PN2 = 0.4 bar 

∆είγµα Χρόνος (min) Οξύτητα (%) mol FFAs Πίεση (bara) 
1 0 32,4645 0.230000 5.5 
2 120 21,3716 0.151410 5.5 
3 240 16,9498 0.120080 5.5 
4 360 15,4271 0.109295 5.5 
5 582 14,0717 0.099693 5.5 
6 1530 12,3576 0.087549 5.5 
7 1872 11,8159 0.083711 5.5 

 

Πείραµα 35. Πορεία αντίδρασης όξινου ελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ffas 9:1 molmol-1 στους 

120 οC 

P0012 
Τριµµένος καταλύτης µε φιλτράρισµα (υαλοβάµβακας). 

 
Θερµ. T= 120οC 
Mcat.= 4 g 
MeOH = 73 g 
Oil = 200 g 
MEOH/OIL = 9:1 
PN2 = 0.4 bar 

∆είγµα Χρόνος (min) Οξύτητα (%) mol FFAs Πίεση (bara) 
1 0 32,4645 0.230000 4.4 
2 48 27,2260 0.192887 4.4 
3 96 23,4737 0.166303 4.4 
4 144 19,4081 0.137499 4.4 
5 192 16,5119 0.116981 4.4 
6 240 15,8609 0.112369 4.4 

 

Πείραµα 36. Πορεία αντίδρασης όξινου ελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ffas 3:1 molmol-1 στους 

70 οC 

P0013 

 
Θερµ. T= 70οC 
Mcat.= 16 g 
MeOH = 25 g 
Oil = 200 g 
MEOH/OIL = 3:1 
PN2 = 0.4 bar 

∆είγµα Χρόνος (min) Οξύτητα (%) mol FFAs Πίεση (bara) 
1 0 34,0745 0.241406 1.85 
2 90 33,1147 0.234606 1.90 
3 180 33,0114 0.233874 1.90 
4 270 32,7147 0.231772 1.90 
5 360 29,1591 0.206582 1.90 
6 450 26,0634 0.184650 1.85 
7 690 24,2372 0.171712 1.85 
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Πείραµα 37. Πορεία αντίδρασης όξινου ελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ffas 3:1 molmol-1 στους 

120 οC 

P0014 

 
Θερµ. T= 120οC 
Mcat.= 16 g 
MeOH = 25 g 
Oil = 200 g 
MEOH/OIL = 3:1 
PN2 = 0.4 bar 

∆είγµα Χρόνος (min) Οξύτητα (%) mol FFAs Πίεση (bara) 
1 0 34,5818 0.245000 4.1 
2 48 26,5290 0.187948 5.1 
3 96 22,5065 0.159450 5.0 
4 144 20,8011 0.147368 5.0 
5 192 20,0213 0.141844 5.0 
6 240 19,9591 0.141403 5.0 
7 288 18,8428 0.133494 5.0 

 

Πείραµα 38. Πορεία αντίδρασης όξινου ελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ffas 3:1 molmol-1 στους 

120 οC 

P0015  
Χρησιµοποιήθηκε υαλοβάµβακας στην έξοδο του δείγµατος 

 
(µη τριµµένος) 
Θερµ. T= 120οC 
Mcat.= 16 g 
MeOH = 25 g 
Oil = 200 g 
MEOH/OIL = 3:1 
PN2 = 0.4 bar 

∆είγµα Χρόνος (min) Οξύτητα (%) mol FFAs Πίεση (bara) 
1 0 34,5818 0.245000 4.1 
2 48 26,529 0.187948 5.1 
3 96 22,5065 0.159450 5.0 
4 144 20,8011 0.147368 5.0 
5 192 20,0213 0.141844 5.0 
6 240 19,9591 0.141403 5.0 
7 288 18,8428 0.133494 5.0 

 

Πείραµα 39. Πορεία αντίδρασης όξινου ελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ffas 3:1 molmol-1 στους 

120 οC 

P0016 
 
(τριµµένος) 
Θερµ. T= 120οC 
Mcat.= 16 g 
MeOH = 25 g 
Oil = 200 g 
MEOH/OIL = 3:1 
PN2 = 0.4 bar 

∆είγµα Χρόνος (min) Οξύτητα (%) mol FFAs Πίεση (bara) 
1 0 36,699 0.260000 4.1 
2 48 31,7882 0.225208 4.0 
3 96 27,5123 0.194915 4.0 
4 144 23,1860 0.164264 4.0 
5 192 22,4107 0.158772 4.0 
6 240 20,1232 0.142566 4.0 
7 288 18,2469 0.129273 4.0 

 

Πείραµα 40. Πορεία αντίδρασης όξινου ελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ffas 3:1 molmol-1 στους 

120 οC 

P0017 
Χρησιµοποιήθηκε υαλοβάµβακας στην έξοδο του δείγµατος. 

 
(µη τριµµένος) 
Θερµ. T= 120οC 
Mcat.= 8 g 
MeOH = 25 g 
Oil = 200 g 
MEOH/OIL = 3:1 
PN2 = 0.4 bar 

∆είγµα Χρόνος (min) Οξύτητα (%) mol FFAs Πίεση (bara) 
1 0 35,2875 0.250000 3.2 
2 48 31,2889 0.221671 3.1 
3 96 28,9335 0.204984 3.1 
4 144 28,3520 0.200864 3.1 
5 192 22,4937 0.159360 3.1 
6 240 17,0334 0.120675 3.1 
7 288 15,8702 0.112435 3.1 
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Πείραµα 41. Πορεία αντίδρασης όξινου ελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ffas 3:1 molmol-1 στους 

120 οC 

P0018 
Χρησιµοποιήθηκε υαλοβάµβακας στην έξοδο του δείγµατος. 

 
(τριµµένος) 
Θερµ. T= 120οC 
Mcat.= 8 g 
MeOH = 25 g 
Oil = 200 g 
MEOH/OIL = 3:1 
PN2 = 0.4 bar 

∆είγµα Χρόνος (min) Οξύτητα (%) mol FFAs Πίεση (bara) 
1 0 32,4645 0.230000 2.9 
2 48 27,226 0.192887 3.3 
3 96 23,4737 0.166303 3.4 
4 144 19,4081 0.137499 3.4 
5 192 16,5119 0.116981 3.4 

6 240 15,8609 0.112369 3.4 

 

 ΘΕΡΜΙΚΗ ΕΣΤΕΡΟΠΟΙΗΣΗ - ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΤΗΡΑΣ ∆ΙΑΛΕΙΠΟΝΤΟΣ ΕΡΓΟΥ 4.

Πείραµα 42.  Πορεία αντίδρασης όξινου ελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ffas 3:1 molmol-1 στους 

90 οC 

P0019 

 
Θερµικό 
Θερµ. T= 90οC 
Mcat.= 0 
MeOH = 25 g 
Oil = 200 g 
MEOH/OIL = 3:1 
PN2 = 0.4 bar 

∆είγµα Χρόνος (min) Οξύτητα (%) mol FFAs Πίεση (bara) 
1 0 34,2995 0.243000 2.6 
2 90 35,2075 0.249433 3.2 
3 180 34,1395 0.241866 3.2 
4 270 33,2947 0.235881 3.2 
5 360 32,7188 0.231801 3.1 
6 480 31,0757 0.220160 3.1 
7 705 28,6092 0.202686 3.1 
8 1530 24,7613 0.175425 3.1 
9 3138 19,8485 0.140619 3.1 

 

Πείραµα 43. Πορεία αντίδρασης όξινου ελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ffas 3:1 molmol-1 στους 

100 οC 

P0020 

Θερµικό 
Θερµ. T= 100οC 
Mcat.= 0 
MeOH = 25 g 
Oil = 200 g 
MEOH/OIL = 3 : 1 
PN2 = 0.4 bar 

∆είγµα Χρόνος (min) Οξύτητα (%) mol FFAs Πίεση (bara) 
1 0 34,4406 0.244000 4.7 
2 108 31,7645 0.225040 4.7 
3 234 30,2589 0.214374 4.7 
4 294 28,2300 0.200000 4.7 
5 1458 24,6702 0.174780 4.7 
6 1578 20,9612 0.148503 4.7 
7 1698 19,8576 0.140684 4.7 

 

Πείραµα 44. Πορεία αντίδρασης όξινου ελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ffas 3:1 molmol-1 στους 

110 οC 

P0021 
 
Θερµικό 
Θερµ. T= 110οC 
Mcat.= 0 
MeOH = 25 g 
Oil = 200 g 
MEOH/OIL = 3 : 1 
PN2 = 0.4 bar 

∆είγµα Χρόνος (min) Οξύτητα (%) mol FFAs Πίεση (bara) 
1 0 34,7229 0.246000 5.8 
2 120 31,7580 0.224994 5.8 
3 240 29,6415 0.210000 5.8 
4 360 26,9240 0.190747 6.0 
5 600 24,6641 0.174730 6.0 
6 1440 19,2133 0.136119 6.0 
7 1545 18,4196 0.130496 6.0 
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Πείραµα 45. Πορεία αντίδρασης όξινου ελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ffas 3:1 molmol-1 στους 

120 οC 

P0022 

 
Θερµικό 
Θερµ. T= 120οC (α1) 
Mcat.= 0 
MeOH = 25 g 
Oil = 200 g 
MEOH/OIL = 3 : 1 
PN2 = 0.4 bar 

∆είγµα Χρόνος (min) Οξύτητα (%) mol FFAs Πίεση (bara) 
1 0 33,8760 0.240000 4.8 
2 90 31,9568 0.226403 4.9 
3 180 30,7265 0.217686 4.8 
4 270 26,3442 0.186639 4.8 
5 360 25,5811 0.181233 4.7 
6 450 23,4823 0.166364 4.5 
7 675 20,0002 0.141694 4.4 
8 1371 17,2104 0.121929 4.2 
9 2949 11,0428 0.0782345 3.6 

 

Πείραµα 46. Πορεία αντίδρασης όξινου ελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ffas 3:1 molmol-1 στους 

120 οC 

P0024 
 
Θερµικό 
Θερµ. T= 120οC (α2) 
Mcat.= 0 
MeOH = 25 g 
Oil = 200 g 
MEOH/OIL= 3 : 1 
PN2 = 0.4 bar 

∆είγµα Χρόνος (min) Οξύτητα (%) mol FFAs Πίεση (bara) 
1 0 35,4287 0.251000 5.1 
2 120 32,2629 0.228571 5.8 
3 240 27,4670 0.194594 5.8 
4 600 22,3052 0.158024 5.8 
5 1500 16,3937 0.116143 5.8 
6 1620 15,1897 0.107613 5.8 
7 2820 11,9978 0.085000 5.8 
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 ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΗ ΕΣΤΕΡΟΠΟΙΗΣΗ - ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΤΗΡΑΣ ΕΜΒΟΛΙΚΗΣ ΡΟΗΣ 5.

Πείραµα 47. Steady state όξινου ηλιελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ffas 10 : 1. 

PFR - 6         

DOWN FLOW 
δείγµα χρόνος (min) Οξύτητα % απόδοση % 

0 0 2,80 0,00 

T =100 C 1 120 1,38 52,4 

MEOH/FFAs = 10/1 2 240 1,33 54,1 

ηλιέλαιο 3 360 1,31 54,8 

Qin= 120 g/h 4 420 1,29 55,5 

Ptotal = 7,3 bar (mean) 5 480 1,32 54,5 

υγρασία 520 ppm 6 540 1,34 53,8 

 

 

PFR - 7         

DOWN FLOW 
δείγµα χρόνος (min) Οξύτητα % απόδοση % 

0 0 2,88 0,0 

T =100 C 1 120 0,89 69,1 

MEOH/FFAs = 10/1 2 240 0,87 69,8 

ηλιέλαιο 3 360 0,92 68,1 

Qin= 60 g/h 4 420 0,91 68,4 

Ptotal = 7,7 bar (mean) 5 480 0,93 67,7 

υγρασία 520 ppm 6 540 0,96 66,7 
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PFR - 8         

DOWN FLOW 
δείγµα χρόνος (min) Οξύτητα % απόδοση % 

0 0 2,90 0,00 

T =100 C 1 120 1,02 64,8 

MEOH/FFAs = 10/1 2 240 1,00 65,5 

ηλιέλαιο 3 360 1,01 65,2 

Qin= 60 g/h 4 450 1,01 65,2 

Ptotal = 7,6 bar (mean) 5 510 1,02 64,8 

υγρασία 520 ppm 6 570 1,02 64,8 

 

 

 

PFR - 9         

DOWN FLOW 
δείγµα χρόνος (min) Οξύτητα % απόδοση % 

0 0 2,90 0,00 

T =100 C 1 120 1,08 62,8 

MEOH/FFAs = 10/1 2 180 0,87 70,0 

ηλιέλαιο 3 290 0,76 73,8 

Qin= 20 g/h 4 425 0,72 75,2 

Ptotal = 7,3 bar (mean) 5 510 0,71 75,5 

υγρασία 520 ppm 6 600 0,69 76,2 
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PFR - 10         

DOWN FLOW 
δείγµα χρόνος (min) Οξύτητα% απόδοση % 

0 0 2,91 0,00 

T =100 C 1 175 1,88 35,4 

MEOH/FFAs = 10/1 2 240 1,48 49,1 

ηλιέλαιο 3 330 1,39 52,2 

Qin= 120 g/h 4 390 1,36 53,3 

Ptotal = 7,9 bar (mean) 5 450 1,36 53,3 

υγρασία 520 ppm 6 510 1,36 53,3 

 
 

 

PFR - 11         

DOWN FLOW 
δείγµα χρόνος (min) Οξύτητα % απόδοση % 

0 0 2,91 0,0 

T =100 C 1 180 1,69 41,9 

MEOH/FFAs = 10/1 2 240 1,66 43,0 

ηλιέλαιο 3 300 1,66 43,0 

Qin= 180 g/h 4 360 1,66 43,0 

Ptotal = 7,7 bar (mean)     

υγρασία 520 ppm     
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PFR - 12         

DOWN FLOW 
δείγµα χρόνος (min) Οξύτητα % απόδοση % 

0 0 2,91 0,00 

T =110 C 1 240 0,89 69,4 

MEOH/FFAs = 10/1 2 270 0,92 68,4 

ηλιέλαιο 3 315 0,95 67,4 

Qin= 60 g/h 4 390 0,98 66,3 

Ptotal = 7,7 bar (mean) 5 570 1,02 64,9 

υγρασία 520 ppm     

 
 

 

 

PFR - 13         

DOWN FLOW δείγµα χρόνος (min) Οξύτητα % απόδοση % 

 0 0 2,94 0,0 

T =110 C 1 130 1,16 60,5 

MEOH/FFAs = 10/1 2 190 0,99 66,3 

ηλιέλαιο 3 250 1,09 62,9 

Qin= 60 g/h 4 310 1,04 64,6 

Ptotal = 8 bar (mean) 5 360 1,06 63,9 

υγρασία 520 ppm 6 430 1,06 63,9 
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PFR - 14         

DOWN FLOW δείγµα χρόνος (min) Οξύτητα % απόδοση % 

 0 0 2,93 0,00 

T =120 C 1 150 1,13 61,4 

MEOH/FFAs = 10/1 2 240 1,12 61,8 

ηλιέλαιο 3 360 1,15 60,8 

Qin= 60 g/h 4 440 1,17 60,1 

Ptotal = 8,4 bar (mean) 5 500 1,14 61,1 

υγρασία 520 ppm 6 530 1,14 61,1 

 
 

 

 

PFR - 15     

DOWN FLOW δείγµα χρόνος (min) Οξύτητα % απόδοση % 

 0 0 2,94 0,00 

T =100 C 1 180 1,51 48,6 

MEOH/FFAs = 10/1 2 270 1,35 54,1 

ηλιέλαιο 3 330 1,31 55,4 

Qin= 60 g/h 4 420 1,26 57,1 

Ptotal = 7,2 bar (mean) 5 510 1,25 57,5 

υγρασία 520 ppm 6 570 1,25 57,5 
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Πείραµα 48. Steady state όξινου βαµβακελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ffas 10 : 1. 

PFR - 16     

DOWN FLOW δείγµα χρόνος (min) Οξύτητα % απόδοση % 

 0 0 3,03 0,00 

T =100 C 1 180 1,27 58,1 

MEOH/FFAs = 10/1 2 240 1,32 56,4 

βαµβακέλαιο 3 300 1,32 56,4 

Qin= 60 g/h 4 360 1,32 56,4 

Ptotal = 7,3 bar (mean) 5 420 1,33 56,1 

υγρασία 450 ppm     

 
 

 

PFR - 17     

DOWN FLOW 
δείγµα χρόνος Οξύτητα % απόδοση % 

0 11:00 3,03 0,00 

T =100 C 1 15:15 0,73 75,9 

MEOH/FFAs = 10/1 2 16:30 0,71 76,6 

βαµβακέλαιο 3 17:50 0,74 75,6 

Qin= 17 g/h 4 18:30 0,75 75,2 

Ptotal = 7,6 bar (mean) 5 19:30 0,74 75,6 

υγρασία 450 ppm     
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PFR - 18     

DOWN FLOW 
δείγµα χρόνος Οξύτητα % απόδοση % 

0 11:00 2,96 0,00 

T = 100 C 1 14:00 1,99 32,8 

MEOH/FFAs = 10/1 2 15:00 1,97 33,4 

βαµβακέλαιο 3 16:20 1,97 33,4 

Qin= 180 g/h     

Ptotal = 7,6 bar (mean)     

υγρασία 450 ppm     

 
 
 

 

PFR - 19     

DOWN FLOW 
δείγµα χρόνος Οξύτητα % απόδοση % 

0 11:00 3,03 0,00 

T = 90 C 1 15:00 1,53 49,5 

MEOH/FFAs = 10/1 2 16:00 1,54 49,2 

Βαµβακέλαιο 3 17:00 1,53 49,5 

Qin = 58,3 g/h 4 18:00 1,57 48,2 

Ptotal = 7,6 bar (mean) 5 19:00 1,56 48,5 

υγρασία 450 ppm     
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PFR - 20     

DOWN FLOW 
δείγµα χρόνος Οξύτητα % απόδοση % 

0 10:30 3,02 0,00 

T = 90 C 1 14:35 0,69 77,2 

MEOH/FFAs = 10/1 2 15:40 0,67 77,8 

Βαµβακέλαιο 3 17:10 0,69 77,2 

Qin = 16,1 g/h 4 18:30 0,70 76,8 

Ptotal = 7,4 bar (mean) 5 19:50 0,69 77,2 

υγρασία 450 ppm     

 
 

 

PFR - 21     

DOWN FLOW 
δείγµα χρόνος Οξύτητα % απόδοση % 

0 10:30 3,01 0,00 

T = 90 C 1 13:30 2,34 22,3 

MEOH/FFAs = 10/1 2 14:30 2,32 22,9 

Βαµβακέλαιο 3 15:30 2,31 23,3 

Qin = 180 g/h 4 16:40 2,32 22,9 

Ptotal = 7,6 bar (mean)     

υγρασία 450 ppm     
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PFR - 22     

DOWN FLOW 
δείγµα χρόνος Οξύτητα % απόδοση % 

0 11:00 3,00 0,00 

T = 100 C 1 15:30 1,34 55,3 

MEOH/FFAs = 10/1 2 16:30 1,38 54,0 

Βαµβακέλαιο 3 17:30 1,40 53,3 

Qin= 60 g/h 4 18:30 1,41 53,0 

Ptotal = 7,6 bar (mean) 5 19:30 1,43 52,3 

 
 

 

PFR - 23     

DOWN FLOW 
δείγµα χρόνος Οξύτητα % απόδοση % 

0 10:20 3,03 0,00 

T = 80 C 1 13:45 2,56 15,5 

MEOH/FFAs = 10/1 2 14:35 2,54 16,2 

Βαµβακέλαιο  3 15:30 2,53 16,5 

Qin =184 g/h 4 16:20 2,53 16,5 

Ptotal = 7,8 bar (mean)     

υγρασία 450 ppm     
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PFR - 24     

DOWN FLOW 
δείγµα χρόνος Οξύτητα % απόδοση % 

0 10:30 3,02 0,00 

T = 80 C 1 16:50 0,9 70,2 

MEOH/FFAs = 10/1 2 17:35 0,89 70,5 

Βαµβακέλαιο  3 18:40 0,87 71,2 

Qin =17,4 g/h 4 19:40 0,89 70,5 

Ptotal = 7,8 bar (mean)     

υγρασία 450 ppm     

 
  

 

PFR - 25     

DOWN FLOW 
δείγµα χρόνος Οξύτητα % απόδοση % 

0 11:00 3,03 0,00 

T = 80 C 1 15:20 2,07 31,7 

MEOH/FFAs = 10/1 2 16:20 2,08 31,4 

Βαµβακέλαιο  3 17:10 2,06 32,0 

Qin =60 g/h 4 18:10 2,06 32,0 

Ptotal = 7,8 bar (mean)     

υγρασία 450 ppm     
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PFR - 26     

DOWN FLOW 
δείγµα χρόνος Οξύτητα % απόδοση % 

0 10:30 3,03 0,00 

T =100 C 1 15:10 1,44 52,5 

MEOH/FFAs = 10/1 2 16:10 1,44 52,5 

Βαµβακέλαιο  3 17:20 1,44 52,5 

Qin= 60,7 g/h     

Ptotal = 8,3 bar (mean)     

υγρασία 450 ppm     

 
 

 

PFR - 27     

DOWN FLOW 
δείγµα χρόνος Οξύτητα % απόδοση % 

0 11:00 3,03 0,00 

T =100 C 1 14:00 2,18 28,1 

MEOH/FFAs = 10/1 2 15:00 2,17 28,4 

Βαµβακέλαιο  3 16:00 2,16 28,7 

Qin= 178,9 g/h 4 16:45 2,19 27,7 

Ptotal = 9,0 bar (mean)     

υγρασία 450 ppm     
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PFR - 28     

DOWN FLOW 
δείγµα χρόνος Οξύτητα % απόδοση % 

0 10:30 3,03 0,00 

T = 70 C 1 15:00 2,38 21,5 

MEOH/FFAs = 10/1 2 16:00 2,37 21,8 

Βαµβακέλαιο  3 16:50 2,41 20,5 

Qin =59,1 g/h 4 18:10 2,35 22,4 

Ptotal = 8,2 bar (mean)     

υγρασία 450 ppm     

 
 

PFR - 29     

DOWN FLOW 
δείγµα χρόνος Οξύτητα % απόδοση % 

0 10:30 3,03 0,00 

T = 70 C 1 19:00 0,82 72,9 

MEOH/FFAs = 10/1 2 20:00 0,79 73,9 

Βαµβακέλαιο  3 20:40 0,80 73,6 

Qin =9,3 g/h     

Ptotal = 8,7 bar (mean)     

υγρασία 450 ppm     
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PFR - 30     

DOWN FLOW 
δείγµα χρόνος Οξύτητα % απόδοση % 

0 11:00 3,18 0,0 

T = 70 C 1 15:00 2,87 9,7 

MEOH/FFAs = 10/1 2 16:00 2,87 9,7 

Βαµβακέλαιο  3 17:00 2,88 9,4 

Qin =179 g/h     

Ptotal = 10,3 bar (mean)     

υγρασία 450 ppm     

 
 

PFR - 31     

DOWN FLOW 
δείγµα χρόνος Οξύτητα % απόδοση % 

0 10:30 3,18 0,00 

T =100 C 1 16:00 1,53 51,9 

MEOH/FFAs = 10/1 2 17:00 1,56 50,9 

Βαµβακέλαιο  3 19:30 1,60 49,7 

Qin= 60,4 g/h     

Ptotal = 9,2 bar (mean)     

υγρασία 450 ppm     
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ΙI - ΠΡΟΣΑΡΜΟΓΗ ΜΟΝΤΕΛΩΝ 

 ΡΑΦΙΝΕ ΒΑΜΒΑΚΕΛΑΙΟ ΘΕΡΜΙΚΟ 1.

 

Προσαρµογή 1. Εφαρµογή του θεωρητικού µοντέλου σε πείραµα θερµικής µετεστεροποίησης ραφινέ 

βαµβακελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ελαίου ίσης µε 6:1 molmol-1 στους 170 οC. 

 

 

 

 

Προσαρµογή 2. Εφαρµογή του θεωρητικού µοντέλου σε πείραµα θερµικής µετεστεροποίησης ραφινέ 

βαµβακελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ελαίου ίσης µε 6:1 molmol-1 στους 180 οC. 
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Προσαρµογή 3. Εφαρµογή του θεωρητικού µοντέλου σε πείραµα θερµικής µετεστεροποίησης ραφινέ 

βαµβακελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ελαίου ίσης µε 6:1 molmol-1 στους 200 οC. 

 

 

 

 

Προσαρµογή 4. Εφαρµογή του θεωρητικού µοντέλου σε πείραµα θερµικής µετεστεροποίησης ραφινέ 

βαµβακελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ελαίου ίσης µε 6:1 molmol-1 στους 220 οC. 
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 ΟΞΙΝΟ ΒΑΜΒΑΚΕΛΑΙΟ ΘΕΡΜΙΚΟ 2.

 

Προσαρµογή 5. Εφαρµογή του θεωρητικού µοντέλου σε πείραµα θερµικής µετεστεροποίησης όξινου 

βαµβακελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ελαίου ίσης µε 6:1 molmol-1 στους 170 οC. 

 

 

 

 

Προσαρµογή 6. Εφαρµογή του θεωρητικού µοντέλου σε πείραµα θερµικής µετεστεροποίησης όξινου 

βαµβακελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ελαίου ίσης µε 6:1 molmol-1 στους 180 οC. 
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Προσαρµογή 7. Εφαρµογή του θεωρητικού µοντέλου σε πείραµα θερµικής µετεστεροποίησης όξινου 

βαµβακελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ελαίου ίσης µε 6:1 molmol-1 στους 190 οC. 

 

 

 

 

Προσαρµογή 8. Εφαρµογή του θεωρητικού µοντέλου σε πείραµα θερµικής µετεστεροποίησης όξινου 

βαµβακελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ελαίου ίσης µε 6:1 molmol-1 στους 200 οC. 
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 ΡΑΦΙΝΕ ΒΑΜΒΑΚΕΛΑΙΟ ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΟ 3.

 

Προσαρµογή 9. Εφαρµογή του θεωρητικού µοντέλου σε πείραµα καταλυτικής µετεστεροποίησης ραφινέ 

βαµβακελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ελαίου ίσης µε 6:1 molmol-1 στους 170 οC. 

 

 

Προσαρµογή 10. Εφαρµογή του θεωρητικού µοντέλου σε πείραµα καταλυτικής µετεστεροποίησης 

ραφινέ βαµβακελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ελαίου ίσης µε 6:1 molmol-1 στους 180 οC. 
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Προσαρµογή 11. Εφαρµογή του θεωρητικού µοντέλου σε πείραµα καταλυτικής µετεστεροποίησης 

ραφινέ βαµβακελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ελαίου ίσης µε 6:1 molmol-1 στους 190 οC. 

 

 

Προσαρµογή 12. Εφαρµογή του θεωρητικού µοντέλου σε πείραµα καταλυτικής µετεστεροποίησης 

ραφινέ βαµβακελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ελαίου ίσης µε 6:1 molmol-1 στους 200 οC. 
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Προσαρµογή 13. Εφαρµογή του θεωρητικού µοντέλου σε πείραµα καταλυτικής µετεστεροποίησης 

ραφινέ βαµβακελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ελαίου ίσης µε 6:1 molmol-1 στους 210 οC. 

 

 ΟΞΙΝΟ ΒΑΜΒΑΚΕΛΑΙΟ ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΟ 4.

 

Προσαρµογή 14. Εφαρµογή του θεωρητικού µοντέλου σε πείραµα καταλυτικής µετεστεροποίησης 

όξινου βαµβακελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ελαίου ίσης µε 6:1 molmol-1 στους 170 οC. 
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Προσαρµογή 15. Εφαρµογή του θεωρητικού µοντέλου σε πείραµα καταλυτικής µετεστεροποίησης 

όξινου βαµβακελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ελαίου ίσης µε 6:1 molmol-1 στους 180 οC. 

 

 

 

Προσαρµογή 16. Εφαρµογή του θεωρητικού µοντέλου σε πείραµα καταλυτικής µετεστεροποίησης 

όξινου βαµβακελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ελαίου ίσης µε 6:1 molmol-1 στους 190 οC. 
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Προσαρµογή 17. Εφαρµογή του θεωρητικού µοντέλου σε πείραµα καταλυτικής µετεστεροποίησης 

όξινου βαµβακελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ελαίου ίσης µε 6:1 molmol-1 στους 200 οC. 

 

 

 

Προσαρµογή 18. Εφαρµογή του θεωρητικού µοντέλου σε πείραµα καταλυτικής µετεστεροποίησης 

όξινου βαµβακελαίου µε µοριακή αναλογία µεθανόλης / ελαίου ίσης µε 6:1 molmol-1 στους 210 οC. 

 


