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Περίληψη
Στα πλαίσια της προσπάθειας της Ευρωπαϊκής Ένωσης να ενισχύσει την χρήση των
ανανεώσιμών καυσίμων τροποποιήθηκε το πρότυπο ΕΝ 228, διευρύνοντας την
μέγιστη επιτρεπόμενη περιεκτικότητα σε αιθανόλη από 5% σε 10% κ.ο. Γνωρίζοντας
ότι η προσθήκη της αιθανόλης στην βενζίνη επηρεάζει σημαντικά κάποιες ιδιότητες
της, με αποτέλεσμα να υπερβαίνουν τα όρια της προδιαγραφής, συχνά απαιτείται η
χρήση ενός ακόμα πρόσθετου του ΕΤΒΕ, που είναι παράγωγο της αιθανόλης. Στόχος
της παρούσας διπλωματικής ήταν η διερεύνηση των επιπτώσεων της προσθήκης βιο-
αιθανόλης και ΕΤΒΕ στα κλάσματα της βενζίνης.

Η αιθανόλη και το ΕΤΒΕ ανήκουν στην κατηγορία των οξυγονούχων συστατικών,
για τα οποία προβλέπονται συγκεκριμένες προδιαγραφές για την χρήση τους. Το
πρότυπο ΕΝ 228:2012 κατηγοριοποιεί τα καύσιμα σε δύο κατηγορίες ανάλογα με την
περιεκτικότητα τους σε οξυγόνο. Στην πρώτη κατηγορία ανήκουν τα καύσιμα με
περιεκτικότητα 2,7% κ.β. και διαφέρουν από την δεύτερη κατηγορία καθώς δεν
υπάρχουν ανώτατα όρια για την περιεκτικότητα στα επιμέρους οξυγονούχα
συστατικά. Στην δεύτερη κατηγορία με περιεκτικότητα 3,7% κ.β. οι επιμέρους
περιεκτικότητες είναι καθορισμένες αλλά παράλληλα έχουν διαμορφωθεί αντίστοιχα
και άλλες ιδιότητες ώστε να καταστεί δυνατή η προσθήκη της επιπλέον αιθανόλης
στο τελικό καύσιμο.

Οι σημαντικότερες ιδιότητες που επηρεάζονται από την προσθήκη της αιθανόλης
είναι αυτές που σχετίζονται με την πτητικότητα του καυσίμου. Συγκεκριμένα οι
ιδιότητες που μεταβάλλονται και μελετήθηκαν στα πλαίσια της διπλωματικής αυτής
είναι η καμπύλη απόσταξης, η τάση ατμών, η πυκνότητα και ο αριθμός οκτανίου. Για
τις ιδιότητες που αφορούν την πτητικότητα του καυσίμου, δηλαδή την τάση ατμών
και την καμπύλη απόσταξης, τα όρια που προβλέπονται από το πρότυπο ΕΝ 228:2012
έχουν διευρυνθεί ώστε να γίνει δυνατή η χρήση της αιθανόλης.

Για την μελέτη της επίδρασης της αιθανόλης και του ΕΤΒΕ στις παραπάνω ιδιότητες
παρασκευάστηκε ένα σύνολο αρχικά 60 δειγμάτων αποτελούμενων από βενζίνη
βάσης και διαφορετικές αναλογίες από τα δύο προς μελέτη οξυγονούχα πρόσθετα.
Από το σύνολο των 60 δειγμάτων, τα μισά αντιπροσωπεύουν εκείνα που βασίζονται
σε βενζίνη βάσης χειμερινών προδιαγραφών και τα άλλα μισά εκείνα που βασίζονται
σε βενζίνη βάσης καλοκαιρινών προδιαγραφών. Η σύσταση που χρησιμοποιήθηκε για
την παρασκευή της βενζίνης βάσης και στις δύο περιπτώσεις είναι αντίστοιχη με
αυτής που χρησιμοποιείται από τα Ελληνικά Πετρέλαια

Στα 60 αρχικά δείγματα  που παρασκευάστηκαν η περιεκτικότητα σε αιθανόλη
κυμαινόταν από 0 έως 10 % κ.ο με βήμα 2 και το ΕΤΒΕ από 0 έως 20% κ.ο. με βήμα
5 αντίστοιχα. Κατά την διάρκεια των μετρήσεων κρίθηκε απαραίτητη η επέκταση του
συνόλου των δειγμάτων με στόχο την περεταίρω διερεύνηση των ιδιοτήτων των
δειγμάτων με περιεκτικότητες σε αιθανόλη από 0 έως 8% κ.ο. με βήμα 1 και σε
ΕΤΒΕ από 0 έως 20 % κ.ο. με βήμα 2,5. Βασικό κριτήριο στην επιλογή του φάσματος
των συστάσεων στις οποίες επικεντρώθηκε η ερεύνα ήταν η εκτίμηση της
περιεκτικότητας των δειγμάτων σε οξυγόνο, η οποία και δεν πρέπει να υπερβαίνει το
3,7% κ.β. σύμφωνα με το πρότυπο.
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Οι μετρήσεις για την καμπύλη απόσταξης των δειγμάτων πραγματοποιήθηκαν
σύμφωνα με το πρότυπο ΕΝ ISO 3405 και έλαβαν χώρα στο Χημείο των Ελληνικών
Πετρελαίων στον Ασπρόπυργο. Για τις μετρήσεις της τάσης ατμών και της
πυκνότητας ακολουθήθηκαν τα πρότυπα ΕΝ ISO 13016-1 και ΕΝ ISO 12185
αντίστοιχα, και  πραγματοποιήθηκαν στο Εργαστήριο Τεχνολογίας Καυσίμων και
Λιπαντικών του Εθνικού Μετσόβιου Πολυτεχνείου. Στον ίδιο χώρο και με χρήση
υπέρυθρης φασματοσκοπίας, η οποία παρέχει εκτιμήσεις για τις τιμές των ιδιοτήτων,
πραγματοποιήθηκαν οι μετρήσεις της περιεκτικότητας σε οξυγόνο και του αριθμού
οκτανίου.

Από την επεξεργασία των αποτελεσμάτων για την καμπύλη απόσταξης προέκυψε πως
η προσθήκη της αιθανόλης προκαλεί έντονη μεταβολή στην ανάκτηση σε
θερμοκρασία περίπου 70℃ (Ε70) και επομένως αύξηση στην πτητικότητα του
καυσίμου στην ευρύτερη περιοχή γύρω από αυτή την θερμοκρασία. Το ΕΤΒΕ
προκαλεί παρόμοια παραμόρφωση στην καμπύλη απόσταξης με την διαφορά ότι
εμφανίζεται σε υψηλότερες θερμοκρασίες, μετά τους 80℃ και περίπου μέχρι τους
140℃. Τα τριαδικά μίγματα αιθανόλης/ΕΤΒΕ/βενζίνης βάσης παρουσιάζουν μια
ενδιάμεση συμπεριφορά, στην οποία η καμπύλη απόσταξης μετατοπίζεται σε όλο το
φάσμα θερμοκρασιών από τους 70 μέχρι τους 140℃ αλλά με μικρότερη ένταση.

Όσον αφορά τις μετρήσεις για την τάση ατμών των δειγμάτων παρατηρήθηκε
ιδιαίτερη αύξηση  για τα δυαδικά μίγματα αιθανόλης και βενζίνης βάσης, ενώ
αντίθετα για τα δυαδικά μίγματα ΕΤΒΕ και βενζίνης βάσης παρατηρήθηκε μείωση
της τιμής της. Οι δυο αυτές αντίρροπες τάσεις της αιθανόλης και του ΕΤΒΕ
αντικατοπτρίζονται στην τάση ατμών των τριαδικών δειγμάτων στα οποία παρόλη
την αρχική αύξηση των τιμών τους στη συνέχεια παρουσιάζεται σταθεροποίηση και
σε κάποιες περιπτώσεις μείωση τους.

Η πυκνότητα παρουσιάζει σχεδόν γραμμική αύξηση με την προσθήκη τόσο του
ΕΤΒΕ όσο και του μίγματος αιθανόλης/ΕΤΒΕ. Η ίδια τάση παρατηρείται και στα
δυαδικά μίγματα αιθανόλης/βενζίνης βάσης  με ελαφρές όμως αποκλίσεις από την
ιδανικότητα. Για τον αριθμό οκτανίου η προσθήκη είτε της αιθανόλης είτε του ΕΤΒΕ
αλλά είτε και των δύο μαζί έχει ως αποτέλεσμα την αύξηση του, γεγονός που είναι
αναμενόμενο καθώς τα δύο αυτά συστατικά έχουν ιδιαίτερα υψηλούς αριθμούς
οκτανίου μεμονωμένα.

Απόρροια των παραπάνω είναι πως η χρησιμοποίηση της αιθανόλης ως συστατικό
ανάμιξης επιφέρει σημαντικές μεταβολές στην πτητικότητα του καυσίμου, οι οποίες
και το θέτουν στις περισσότερες περιπτώσεις εκτός προδιαγραφών. Επομένως η
ταυτόχρονη προσθήκη του ΕΤΒΕ στο καύσιμο κρίνεται απαραίτητη ώστε να
επιτευχθεί μείωση των επιπτώσεων και τοποθέτηση του καυσίμου εντός των ορίων
που προβλέπονται από τη νομοθεσία. Συμπεραίνεται επίσης ότι οι αλλαγές που έγιναν
στο πρότυπο ΕΝ 228 σχετικά με τους δείκτες της πτητικότητα αποτελούν αναγκαία
προϋπόθεση για την προσθήκη βιο-αιθανόλης στα καύσιμα. Τέλος παρατηρήθηκε ότι
με την χρησιμοποίηση των κατάλληλων αναλογίων για την αιθανόλη και το ΕΤΒΕ
προκύπτουν τελικά μίγματα που πληρούν το σύνολο των προδιαγραφών.
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Abstract
Within the framework of the European Union's effort to enhance the use of renewable
fuels the standard EN 228 was amended, expanding the maximum allowable ethanol
content of 5% to 10% by volume. With the knowledge that the addition of ethanol to
gasoline significantly affects some properties, thereby exceeding the limits of the
specification, the use of one more additive, in this case ETBE, a component derived
from ethanol is required. The aim of the present thesis was to investigate the effects of
bio-ethanol and ETBE addition on the properties of gasoline fractions.

From the results obtained, it is concluded that the use of ethanol as a blending
component brings about significant changes in fuel volatility which does not allow it
to meet certain specifications in most cases. Therefore, the simultaneous addition of
ETBE in fuel is necessary in order to achieve a reduction of the impacts and the
placement of fuel within the limits the legislation determines. It is also concluded that
the amendments made to standard EN 228 regarding volatility indicators, constitute a
necessary prerequisite for adding bio-ethanol in fuels. Finally it was observed that
using the appropriate ethanol to ETBE ratio delivered final mixtures that meet all
specifications.
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1. Αργό πετρέλαιο
1.1 Γενικά
Το μεγαλύτερο μέρος των υγρών καυσίμων τα οποία παράγονται και καταναλώνονται
τη σημερινή εποχή αποτελούν προϊόντα της επεξεργασίας του αργού πετρελαίου. Η
επεξεργασία αυτή λαμβάνει χώρα σε τεχνολογικά εξελιγμένες βιομηχανίες όπως τα
διυλιστήρια. Το αργό πετρέλαιο (crude oil) αποτελείται στο μεγαλύτερο βαθμό από
υδρογονάνθρακες των οποίων το μοριακό βάρος κυμαίνεται από αυτό του μεθανίου
μέχρι βαριά στερεά μόρια τα οποία περιέχουν πάνω από 80 άτομα άνθρακα στο
μόριο. Παράλληλα περιέχονται ενώσεις οξυγόνου, θείου, αζώτου και σε πολύ μικρό
βαθμό ποσότητες μεταλλικών ενώσεων και νερού όπως φαίνεται και στον παρακάτω
πίνακα:

Πίνακας 1 : Στοιχειακή ανάλυση αργών πετρελαίων

Στοιχεία Περιεκτικότητα (% κ.β.)
Άνθρακας 83.90 - 86.80
Υδρογόνο 11.40 - 14.00
Θείο 0.06 - 8.00
Άζωτο 0.11 - 1.70
Οξυγόνο 0.50
Μέταλλα(Fe, V, Ni, κ.λ.π) 0.03

Στη μορφή στην οποία το αργό πετρέλαιο βρίσκεται τη στιγμή την οποία αντλείται
από το έδαφος περιέχει παραφινικούς (κανονικοί και ισοπαραφινικοί),
κυκλοπαραφινικούς, ναυθενικούς καθώς και αρωματικούς (μονοπυρηνικούς και
πολυπυρηνικούς) υδρογονάνθρακες. Σημαντική παρατήρηση αποτελεί το γεγονός ότι
οι ακόρεστοι υδρογονάνθρακες  (ολεφινικοί και πολυολεφινικοί) που εμφανίζονται
στα προϊόντα πετρελαίου όπως και οι αρωματικές ουσίες οφείλονται στις διεργασίες
που γίνονται κατά τη διύλιση του αργού πετρελαίου για την παραγωγή τελικών
προϊόντων.[1]

1.2 Ταξινόμηση αργών πετρελαίων
Ο τρόπος με τον οποίο κατατάσσονται τα αργά πετρέλαια μπορεί να γίνει με τους
εξής τρεις τρόπους:

 Σύμφωνα με τον τύπο των υδρογονανθράκων

 Την απόδοση σε επιμέρους κλάσματα προϊόντων

 Την περιεκτικότητα σε θείο

Η ταξινόμηση του αργού πετρελαίου αποτελεί χρήσιμο εργαλείο για τις βιομηχανίες
των διυλιστηρίων ώστε να μπορούν να επιλέξουν την ποιότητα των πρώτων υλών,
όπως στην συγκεκριμένη περίπτωση του αργού πετρελαίου, σύμφωνα με τις
προδιαγραφές τις οποίες επιδιώκουν να επιτύχουν μετά από τις διάφορες διεργασίες
στα τελικά προϊόντα.[1]
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1.2.1 Ταξινόμηση σύμφωνα με τον τύπο των υδρογονανθράκων
Τρία είναι τα είδη ακατέργαστου πετρελαίου σύμφωνα με την ταξινόμηση αυτή. Τα
παραφινικής βάσης, τα ναφθενικής βάσης και τα μεικτής βάσης.

Τα παραφινικής βάσης ακατέργαστα πετρέλαια αποτελούνται κυρίως από
παραφινικούς υδρογονάνθρακες. Οι υδρογονάνθρακες με χαμηλό και μέσο μοριακό
βάρος αποτελούν κατάλληλη τροφοδοσία για όλα τα είδη διεργασιών καταλυτικής
μετατροπής που στόχο έχουν την παραγωγή βενζινών και μέσων αποσταγμάτων. Από
την άλλη οι παραφίνες με υψηλό μοριακό βάρος αποτελούν κατάλληλη τροφοδοσία
για την παρασκευή λιπαντικών ελαίων και των παραφινικών κηρών.

Τα ναφθενικής βάσης ακατέργαστα πετρέλαια αποτελούνται κατά κύριο λόγο από
ναφθενικούς, αρωματικούς και ασφαλτικούς υδρογονάνθρακες. Από τους
υδρογονάνθρακες αυτούς για την παραγωγή συστατικών βενζίνης και διαλυτών
χρησιμοποιούμε αυτούς με χαμηλό ή και μέσο μοριακό βάρος. Οι αντίστοιχοι
υδρογονάνθρακες υψηλού μοριακού βάρους χρησιμοποιούνται για την παραγωγή
ειδικού τύπου λιπαντικών και την παραγωγή ασφάλτου.

Τα μεικτής βάσης ακατέργαστα πετρέλαια αποτελούνται από ένα ομοιόμορφα
κατανεμημένο μείγμα παραφινικών ναφθενικών και αρωματικών υδρογονανθράκων
όλων των σειρών μοριακού βάρους και αποτελούν τη μεγαλύτερη κατηγορία
ακατέργαστων πετρελαίων.

1.2.2 Ταξινόμηση σύμφωνα με την παραγωγή σε προϊόντα
Η ταξινόμηση αυτή βασίζεται στα ποσοστά των αποσταγμάτων και του

υπολείμματος τα οποία λαμβάνονται μετά από την επεξεργασία  του ακατέργαστου
πετρελαίου. Συνήθης διαχωρισμός αυτών γίνεται με τους όρους «ελαφρά», «μέσα»,
«βαρεά». Τα ελαφρά ακατέργαστα πετρέλαια έχουν χαμηλή περιεκτικότητα σε
υπόλειμμα και δίνουν μεγάλο ποσοστό βενζίνης, μέσων αποσταγμάτων και αερίου.
Τα βαρέα ακατέργαστα πετρέλαια περιέχουν ακριβώς τα αντίθετα ποσά
αποσταγμάτων και υπολείμματος απαιτώντας κατά συνέπεια υψηλότερης
δυναμικότητας διεργασίες μετατροπής.

1.2.3 Ταξινόμηση σύμφωνα με την περιεκτικότητα σε θείο
Η περιεκτικότητα σε θείο αποτελεί βασικό παράγοντα για τον διαχωρισμό των

εγκαταστάσεων που απαιτούνται για την αποθείωση του πετρελαίου. Ως αποτέλεσμα
η περιεκτικότητα σε θείο επηρεάζει σε μεγάλο βαθμό τόσο το κόστος όσο και την
πολυπλοκότητα της εγκατάστασης των διυλιστηρίων. Τέλος, απόρροια των
παραπάνω είναι το σημαντικό αντίκτυπο της περιεκτικότητας σε θείο στην τιμή
αγοράς των διαφόρων τύπων αργού πετρελαίου.
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1.3 Διεργασίες παραγωγής υγρών καυσίμων

1.3.1 Γενικά
Οι διεργασίες μετατροπής έχουν σαν σκοπό τους την αναδιάταξη του μορίου μέσω
χημικών αντιδράσεων για την παραγωγή καυσίμων με μεγαλύτερη αντικροτική
συμπεριφορά προκειμένου να χρησιμοποιηθούν σαν συστατικά ανάμιξης για την
παραγωγή βενζινών. Στις διεργασίες αυτές μπορούν να συμπεριληφθούν και οι
διεργασίες της γλύκανσης και της υδρογονοαποθείωσης, με τις οποίες παράγονται και
προϊόντα που δε χρησιμοποιούνται για την παρασκευή βενζίνης (ντίζελ, καύσιμα
αεροπορίας).

Οι τρεις βασικοί λόγοι για τους οποίους το αργό πετρέλαιο δεν μπορεί να
χρησιμοποιηθεί απευθείας ως καύσιμο είναι οι εξής:

 Η τεχνολογία των σύγχρονων κινητήρων η οποία απαιτεί ως καύσιμα ή
λιπαντικά εξειδικευμένα προϊόντα με αυστηρά καθορισμένες ιδιότητες οι
οποίες και δεν καλύπτονται από το αργό πετρέλαιο.

 Η διαφορετικότητα μεταξύ των τύπων του αργού πετρελαίου δεν μπορεί να
εξασφαλίσει την ομαλή λειτουργία των κινητήρων στις εκάστοτε περιπτώσεις.

 Οι κανόνες ασφαλείας απαγορεύουν την χρησιμοποίηση πολύ εύφλεκτων
προϊόντων σε περιπτώσεις όπου επιβάλλεται η χρησιμοποίηση λιγότερο
πτητικών προϊόντων.

Για όλους τους παραπάνω λόγους το αργό πετρέλαιο υποβάλλεται στη διύλιση. Ο
όρος διύλιση περιέχει:

 Το διαχωρισμό του αργού πετρελαίου σε επιμέρους προϊόντα με φυσικές
διεργασίες διαχωρισμού και την παρασκευή νέων προϊόντων με διεργασίες
χημικής μετατροπής.

 Τον εξευγενισμό των τελικών προϊόντων με τελικές κατεργασίες.

 Την διαμόρφωση του τελικού προϊόντος με διεργασίες όπως η
γαλακτωματοποίηση και η ανάμειξη.

Η βασικότερη διεργασία για τον διαχωρισμό του αργού πετρελαίου στα προϊόντα του
είναι η απόσταξη του πετρελαίου σε κλάσματα συγκεκριμένων θερμοκρασιακών
περιοχών. Παρακάτω δίνονται οι τυπικές καμπύλες απόσταξης των προϊόντων που
λαμβάνονται από την απόσταξη του αργού πετρελαίου[1], [2]:
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Ανάκτηση (% κ.ο)

Σχήμα 1 : Καμπύλες απόσταξης των αποσταγμάτων του αργού πετρελαίου

1.3.2 Κατάταξη διεργασιών του διυλιστηρίου
Οι διεργασίες οι οποίες λαμβάνουν μέρος κατά τη διύλιση του αργού πετρελαίου
κατατάσσονται σε τρεις κατηγορίες:

 Πρωτογενείς ή βασικές διεργασίες. Στις διεργασίες αυτές περιλαμβάνεται ο
διαχωρισμός του αργού πετρελαίου σε προϊόντα (απόσταξη), την παραγωγή
διαφόρων συστατικών από προϊόντα του πετρελαίου (πυρόλυση) καθώς και
διεργασίες εξευγενισμού των προϊόντων. Οι πρωτογενείς διεργασίες
διακρίνονται σε φυσικές διεργασίες κατά τις οποίες η μοριακή δομή του
καυσίμου παραμένει ανέπαφη και στις διεργασίες χημικής μετατροπής κατά
τις οποίες παρατηρείται αλλαγή των μορίων του κατεργαζόμενου καυσίμου.

 Δευτερογενείς ή τελικές διεργασίες. Στόχος των διεργασιών αυτών είναι ο
εξευγενισμός των πρώτων υλών ώστε το τελικό προϊόν να ικανοποιεί τις
απαιτούμενες προδιαγραφές. Οι διεργασίες αυτές δε διαφέρουν σημαντικά
από τις πρωτογενείς, παρ’ όλα αυτά είναι προσαρμοσμένες κατάλληλα ώστε
να επιτελούν το ρόλο τους.

 Δευτερεύουσες διεργασίες. Στις διεργασίες αυτές περιλαμβάνονται διεργασίες
οι οποίες είναι απαραίτητες για την παρασκευή του τελικού προϊόντος.  Σε
αυτές τις διεργασίες περιλαμβάνεται η ανάμειξη του προϊόντος με τα
πρόσθετα που απαιτούνται για να δώσουν στο τελικό προϊόν τις απαραίτητες
ιδιότητες.



12

Η κατάταξη των διεργασιών που πραγματοποιούνται σε ένα σύγχρονο διυλιστήριο
είναι η εξής:

Πίνακας 2 : Κατάταξη διυλιστηριακών διεργασιών

Πρωτογενείς
Δευτερογενείς ΔευτερεύουσεςΦυσικες Διεργασίες

Διαχωρισμού
Διεργασίες Χημικής
Μετατροπής

1.Απόσταξη 1.Πυρολυτικές Οι διεργασίες
αυτές δεν

αποτελούν νέες
διεργασίες.

Αφορούν φυσικές
διεργασίες ή
διεργασίες

χημικής
μετατροπής,

ειδικά
προσαρμοσμένες

για τον
εξευγενισμό των
προΪόντων που

λαμβάνονται από
τις πρωτογενείς

διεργασίες.

1.Ανάμιξη βενζινων
α.Ατμοσφαιρική α.Θερμική πυρόλυση 2.Ανάμιξη λιπαντικών
β.Υπό κενό β.Ιξωδόλυση 3.Διάλυση ασφάλτου

γ.Σταθεροποιητική γ.Εξανθράκωση
4.Γαλακτωματοποίηση
ασφάλτου

δ.Αζεοτροπική δ.Καταλυτική πυρόλυση
5.Γαλακτωματοποίηση
λιπαντικών

ε.Εκχυλιστική ε.Υδρογονοπυρόλυση
6.Γαλακτωματοποίηση
παραφίνης

στ.Μοριακή
στ.Μερική θερμική

οξείδωση
7.Παρασκευή λιπαντικών
λιπών(γράσσων)

2.Κρυστάλλωση
ζ.Μερική καταλυτική

οξείδωση
α.Αποπαραφίνωση 2.Επικοδομητικές
β.Απελαίωση παραφίνης α.Πολυμερισμός

3.Εκχύλιση β.Αλκυλίωση
4.Απογύμνωση 3.Μετατρεπτικές
5.Προσρόφηση α.Αφυδρογόνωση
6.Θερμική διάχυση β.Ισομερείωση

γ.Κυκλίωση
δ.Θερμική Αναμόρφωση
ε.Καταλυτική

Αναμόρφωση
στ.Αποθείωση
ζ.Παραγωγή θείου

4.Χημικής αντίδρασης
α.Κατεργασία με οξυ
β.Κατεργασία με βάση
γ.Εμφύσηση αέρα
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1.3.3 Ατμοσφαιρική απόσταξη

1.3.3.1 Γενικά
Για να γίνει εφικτή η δημιουργία προϊόντων τα οποία να έχουν πρακτική εφαρμογή το
αργό πετρέλαιο πρέπει να κατεργαστεί με διάφορες διεργασίες διαχωρισμού και
εξευγενισμού. Η πιο παλιά διεργασία διαχωρισμού είναι η ατμοσφαιρική απόσταξη, η
οποία αποτελεί και το πρώτο βήμα στην επεξεργασία του ακατέργαστου πετρελαίου.
Με την φυσική διεργασία της απόσταξης επιτυγχάνουμε τον διαχωρισμό του
μίγματος των υδρογονανθράκων, που περιέχονται στο αργό πετρέλαιο, σε κλάσματα
με συγκεκριμένη περιοχή σημείων ζέσης-βρασμού. Ο τρόπος και οι συνθήκες υπό τις
οποίες γίνεται ο διαχωρισμός επηρεάζει μερικές σημαντικές ιδιότητες των τελικών
προϊόντων όπως οι περιοχές βρασμού των καυσίμων κίνησης και τα σημεία
ανάφλεξης.

Τα ρεύματα εξόδου που παίρνουμε συνήθως από τις σύγχρονες αποστακτικές στήλες
είναι ένα προϊόν κορυφής, το οποίο στη συνέχεια διαχωρίζεται σε αέριο και νάφθα,
ένα προϊόν πυθμένα και ένα ή περισσότερα πλευρικά προϊόντα (συνήθως τρία). Η
λειτουργία της είναι συνήθως συνεχής. Από τον διαχωρισμό του ρεύματος κορυφής
προκύπτει το προϊόν της νάφθας το οποίο στη συνέχεια αφού αναμορφωθεί θα
χρησιμοποιηθεί ως συστατικό ανάμιξης για την παραγωγή βενζίνης. Το ελαφρύτερο
από τα πλευρικά προϊόντα ονομάζεται κηροζίνη και χρησιμοποιείται για την
παρασκευή καύσιμου αεριωθούμενων (jet fuel). Στην περίπτωση που έχουμε
περεταίρω πλευρικά προϊόντα αυτά ονομάζονται ελαφρύ και βαρύ gasoil και
χρησιμοποιούνται είτε αυτούσια είτε μετά από κατάλληλη επεξεργασία για την
παραγωγή πετρελαίου κίνησης και θέρμανσης. Το προϊόν του πυθμένα
χρησιμοποιείται ως πετρέλαιο εξωτερικής καύσης (μαζούτ) ή ως πρώτη ύλη για
μονάδες μετατροπής με στόχο την παραγωγή λευκών προϊόντων.[1],[2]

1.3.3.2 Προεργασία
Η διεργασία διαχωρισμού, μέσω της αποστακτικής στήλης, ξεκινάει με την
αφαλάτωση του αργού πετρελαίου σε ειδικά διαμορφωμένες διατάξεις μέσω των
οποίων αποβάλλονται τα άλατα και τα αιρούμενα σωματίδια που περιέχονται. Στη
συνέχεια το αφαλατωμένο αργό πετρέλαιο διέρχεται μέσω ενός δικτύου εναλλακτών
θερμότητας με στόχο την αύξηση της θερμοκρασίας του στους 290℃ περίπου. Η
θερμότητα που διοχετεύεται στο δίκτυο εναλλαγής προέρχεται από τα διάφορα
ρεύματα ανακυκλοφορίας που υπάρχουν στην αποστακτική στήλη και συντελεί διττό
ρόλο καθώς παράλληλα απάγει θερμότητα και από την ίδια την στήλη. Έπειτα το
ρεύμα εισόδου θερμαίνεται περαιτέρω μέχρι τους 400℃ περίπου με την βοήθεια του
φούρνου και οδηγείται στην ζώνη εκτόνωσης (flash zone) ή είσοδο της στήλης. [1],
[2]

1.3.3.3 Τροφοδοσία
Κατά την είσοδο του το αργό πετρέλαιο εξατμίζεται δίνοντας όλα τα προϊόντα που
λαμβάνονται πάνω από τη ζώνη εκτόνωσης, συν ένα περίπου 10-20% του προϊόντος
πυθμένα λόγω της υψηλής του θερμοκρασίας. Αυτό το 10-20% από το προϊόν
πυθμένα επιτρέπει την ύπαρξη κλασμάτωσης στους δίσκους ακριβώς επάνω από την
ζώνη εκτόνωσης, παρέχοντας εσωτερική ανακυκλοφορία που αντισταθμίζει την
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απόληψη των πλευρικών προϊόντων. Το σημείο στο οποίο εισέρχεται το ρεύμα της
τροφοδοσίας διαχωρίζει νοητά την στήλη σε δυο διακριτά μέρη. Το άνω τμήμα που
αποτελεί το τμήμα διύλισης όπου μέσω διαδοχικών επαναποστάξεων και
συμπυκνώσεων αυξάνεται η καθαρότητα του προϊόντος και το κάτω μέρος το οποίο
αποτελεί το τμήμα απογύμνωσης όπου τα πτητικά συστατικά απομακρύνονται από τα
βαρύτερα με την βοήθεια ατμού που εισάγεται στο κάτω μέρος της αποστακτικής
στήλης. [1], [2]

1.3.3.4 Ρεύματα εξόδου
Όπως αναφέρθηκε και πιο πάνω τα πτητικότερα συστατικά, δηλαδή τα αέρια και η
νάφθα απομακρύνονται από την στήλη σαν προϊόν κορυφής. Το ρεύμα κορυφής αυτό
ψύχεται με αερόψυκτους και υδρόψυκτους συμπυκνωτές παρέχοντας παράλληλα
μέρος της θερμότητας του για την προθέρμανση της τροφοδοσίας αργού πετρελαίου
της στήλης. Εν συνεχεία μέρος του συμπυκνώματος της νάφθας επανεισάγεται στην
στήλη ως αναρροή ενώ το υπόλοιπο μέρος αποστέλλεται για σταθεροποίηση στην
μονάδα διαχωρισμού ελαφρών κλασμάτων όπου διαχωρίζεται η ελαφριά νάφθα από
το προπάνιο και τα βουτάνια. Η αναρροή έχει ως σκοπό την διατήρηση μίας συνεχούς
ροής υγρού από την κορυφή της στήλης προς τον πυθμένα όπως επίσης και την
ρύθμιση της θερμοκρασίας που επικρατεί στην κορυφή.

Τα υπόλοιπα αποστάγματα λαμβάνονται σαν πλευρικά κλάσματα από τις κατάλληλες
θέσεις στην στήλη ώστε να έχουν την επιθυμητή περιοχή ζέσης. Τα πλευρικά
κλάσματα οδηγούνται στη συνέχεια σε μια ακόμα αποστακτική στήλη, η οποία
ονομάζεται απογυμνωτής, μέσω της οποίας υφίστανται περαιτέρω κλασμάτωση με
αποτέλεσμα  να βελτιώνεται η συνολική κλασμάτωση του αργού πετρελαίου. Στην
στήλη του απογυμνωτή το πλευρικό κλάσμα εισέρχεται στην κορυφή της και από τον
πυθμένα εισέρχεται υπέρθερμος ατμός ο οποίος έρχεται σε συνεχή επαφή με το
καθοδικό ρεύμα αποσπώντας τα ελαφρά συστατικά του. Το ανοδικό αυτό ρεύμα
επανεισάγεται στην αποστακτική στήλη ως πλευρική αναρροή αφού πρώτα μεταφέρει
μέρος της θερμότητάς του για την προθέρμανση της τροφοδοσίας του αργού
πετρελαίου.

Στον πυθμένα της αποστακτικής στήλης αργού πετρελαίου στις περισσότερες
περιπτώσεις βρίσκεται ένα ρεύμα τροφοδοσίας της στήλης με υπέρθερμο ατμό και όχι
όπως είναι και το πιο σύνηθες ένας αναβραστήρας. Το ανερχόμενο αυτό ρεύμα ατμού
εγκλωβίζει οποιεσδήποτε ποσότητες gasoil έχουν παρασυρθεί στο προϊόν πυθμένα
και την ίδια στιγμή παράγει υπόλειμμα υψηλού σημείου ανάφλεξης. Σημαντικό
επίσης είναι το γεγονός ότι ο ατμός μειώνει την μερική πίεση των υδρογονανθράκων
και μειώνει την απαιτούμενη θερμοκρασία εξάτμισης. Η ροή του ατμού που φτάνει
μέχρι την κορυφή της στήλης συλλέγεται στο δοχείο συλλογής και απομακρύνεται
ώστε να ξαναχρησιμοποιηθεί. Σημαντική παράμετρος η οποία πρέπει πάντα να
ελέγχεται στην περιοχή του πυθμένα είναι η θερμοκρασία της περιοχής καθώς είναι
πιθανόν να δημιουργηθούν φαινόμενα πυρολύσεων και κατ' επέκταση υποβάθμιση
της ποιότητας του υπολείμματος.[1], [2]

Συνοπτικά τα προϊόντα της ατμοσφαιρικής απόσταξης αργού με αύξουσα σειρά
περιοχής βρασμού είναι τα ακόλουθα:
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 Αέριο καύσιμο (fuel gas)

 Υγρό καύσιμο (wet gas)

 Ελαφριά νάφθα (LightStraightRun, LSR naphtha). Η ελαφριά νάφθα αφού
σταθεροποιηθεί, αποθειώνεται και χρησιμοποιείται είτε ως συστατικό της
βενζίνης είτε ως τροφοδοσία για μονάδες ισομερισμού με σκοπό την αύξηση
του αριθμού οκτανίου

 Βαριά νάφθα (HeavyStraightRun, HSR naphtha). Η βαριά νάφθα
χρησιμοποιείται ως τροφοδοσία για μονάδες καταλυτικής αναμόρφωσης για
την παραγωγή συστατικών με υψηλό αριθμό οκτανίου και αρωματικών
υδρογονανθράκων.

 Κηροζίνη (kerosene)

 Gasoil

 Υπόλειμμα (residuum)

1.3.3.5 Σχεδιαστικά στοιχεία
Σχεδιαστικά η στήλη ατμοσφαιρικής απόσταξης αργού πετρελαίου περιέχει συνήθως
από 30 έως 50 δίσκους. Το πολύπλοκο μείγμα υδρογονανθράκων του αργού
πετρελαίου διαχωρίζεται σχετικά εύκολα και γενικά απαιτούνται πέντε έως οκτώ
δίσκοι για κάθε πλευρικό προϊόν συν ο ίδιος αριθμός επάνω και κάτω από τον δίσκο
εισαγωγής της τροφοδοσίας. Στο παρακάτω σχήμα απεικονίζεται μια στήλη
ατμοσφαιρικής απόσταξης αργού πετρελαίου με τέσσερα πλευρικά προϊόντα και
επομένως με 30 έως 42 δίσκους. [1],[2]

Σχήμα 2 : Διάγραμμα ροής ατμοσφαιρικής απόσταξης με τέσσερα πλευρικά προϊόντα
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1.3.4 Αναμόρφωση

1.3.4.1 Γενικά
Οι απαιτήσεις των σύγχρονων αυτοκινήτων και κατ' επέκταση των κινητήρων τους
για βενζίνες υψηλού αριθμού οκτανίου οδήγησε την πετρελαϊκή βιομηχανία στην
ανάπτυξη μεθόδων αναβάθμισης των προϊόντων που προέρχονταν από την
ατμοσφαιρική απόσταξη του αργού. Μια από τις πιο επικρατούσες μεθόδους
αναβάθμισης των καυσίμων είναι η καταλυτική αναμόρφωση της οποίας τα προϊόντα
αντιπροσωπεύουν το τριάντα με σαράντα τις εκατό των απαιτήσεων σε βενζίνη.
Παρόλα αυτά τα τελευταία χρόνια με την εφαρμογή ολοένα και αυστηρότερων
κανόνων σχετικά με την περιεκτικότητα των καυσίμων σε αρωματικά η χρήση των
προϊόντων της αναμόρφωσης έχει μειωθεί.

Η διεργασία της αναμόρφωσης αυξάνει βασικά των αριθμό οκτανίου της βενζίνης και
όχι την απόδοση της. Αυτό συμβαίνει καθώς στην καταλυτική αναμόρφωση οι
υδρογονάνθρακες αναμορφώνονται εκ νέου για να διαμορφώσουν αρωματικές
ενώσεις υψηλού αριθμού οκτανίου με πολύ μικρό βαθμό πυρόλυσης χωρίς να
μεταβάλλεται αισθητά η περιοχή βρασμού της τροφοδοσίας. Στην πραγματικότητα
λόγω των αντιδράσεων υδρογονοπυρόλυσης που πραγματοποιούνται κατά την
διεργασία υπάρχει μείωση στην παραγωγή. [1], [2]

1.3.4.2 Τροφοδοσία - Διεργασία
Οι βαριές νάφθες (HSR) από την ατμοσφαιρική απόσταξη οι οποίες έχουν περιοχή
βρασμού από 82-190℃ και οι βαριές νάφθες υδρογονοπυρόλυσης αποτελούν τυπικές
τροφοδοσίες για την καταλυτική αναμόρφωση. Οι κυριότερες κατηγορίες
υδρογονανθράκων που εμφανίζονται στις τροφοδοσίες αυτές είναι οι παραφίνες, οι
ολεφίνες, τα ναφθένια και τα αρωματικά. Τυπικές συστάσεις τροφοδοσίας και
προϊόντος αναμόρφωσης είναι οι ακόλουθες (% κ.ο):

Πίνακας 3 : Τυπικές συστάσεις τροφοδοσίας και προϊόντος αναμόρφωσης (%κ.ο)

Συστατικό Τροφοδοσία Προϊόν
Παραφίνες 30-70 30-50
Ολεφίνες 0-2 0-2
Ναφθένια 20-60 0-3
Αρωματικά 7-20 45-60

Από τους υδρογονάνθρακες που περιέχονται στην τροφοδοσία της μονάδας
καταλυτικής αναμόρφωσης δύο από αυτούς λαμβάνουν μέρος στις αντιδράσεις που
συμβαίνουν, οι παραφίνες και τα ναφθένια. Τα δύο αυτά είδη υδρογονανθράκων
υφίστανται δύο τύπων αντιδράσεις κατά την μετατροπή τους σε συστατικά
υψηλότερου αριθμού οκτανίου: κυκλοποίηση και ισομερισμό. Οι δύο αυτές
αντιδράσεις ευνοούνται από την παρουσία μορίων με υψηλό αριθμό ατόμων
άνθρακα, για' αυτό τον λόγο και η αναμόρφωση πραγματοποιείται μόνο με βαριά
νάφθα ως τροφοδοσία. Στην περίπτωση που χρησιμοποιηθεί ελαφριά νάφθα (με
περιοχή βρασμού περίπου 82℃) ως τροφοδοσία, η οποία αποτελείται κυρίως από
μικρού μοριακού βάρους παραφίνες, αυτές τείνουν να πυρολυθούν προς βουτάνιο και
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ελαφρύτερα συστατικά κάνοντας την διεργασία αντιοικονομική. Από την άλλη, στην
περίπτωση που χρησιμοποιηθούν υδρογονάνθρακες με σημείο βρασμού άνω των
205℃ ως τροφοδοσία, αυτοί πυρολύονται με ευκολία και προκαλούν αποθέσεις κοκ
στον καταλύτη με αποτέλεσμα την δραστική μείωση της απόδοσης του. [1],[2]

1.3.4.3 Αντιδράσεις αναμόρφωσης
Η διεργασία της αναμόρφωσης περιλαμβάνει μια σειρά σύνθετων χημικών
αντιδράσεων από τις οποίες παράγονται τα επιθυμητά προϊόντα. Παράλληλα όμως με
αυτές παράγονται και κάποια παραπροϊόντα τα οποία δεν είναι επιθυμητά, για το
λόγο αυτό επιλέγονται κατάλληλες συνθήκες αντίδρασης ούτως ώστε να
αποφεύγονται τέτοια φαινόμενα.

Όπως αναφέρθηκε και παραπάνω ο κύριος στόχος της διεργασίας της αναμόρφωσης
είναι ο σχηματισμός αρωματικών ενώσεων και ισοπαραφινών με υψηλό αριθμό
οκτανίου  ξεκινώντας από παραφίνες και ναφθένια. Οι κύριες αντιδράσεις που
λαμβάνουν χώρα είναι οι ακόλουθες [1], [2], [3]:

Αφυδρογόνωση ναφθενίων προς αρωματικά και υδρογόνο

Ισομερισμός κανονικών παραφινών και ναφθενίων

Αφυδρογονοκυκλίωση παραφινών προς αρωματικά

Υδρογονοπυρόλυση
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1.3.5 Ισομερείωση

1.3.5.1 Γενικά
Όπως αναπτύχθηκε παραπάνω η διεργασία της αναμόρφωσης χρησιμοποιείται για την
αναβάθμιση συστατικών με υψηλό αριθμό ατόμων άνθρακα στο μόριο τους όπως η
βαριά νάφθα και δεν βρίσκει χρήση σε συστατικά με χαμηλότερη περιοχή ζέσης όπως
η ελαφριά νάφθα. Για την επεξεργασία και την αναβάθμιση της ελαφριάς νάφθας
(light straight run, LSR) [περιοχή βρασμού περίπου ως 82℃ ] έχει αναπτυχθεί η
μέθοδος της ισομερείωσης. Η ισομερείωση αποτελεί μια καταλυτική διεργασία
χημικής μετατροπής που μετατρέπει τις ευθείας αλυσίδας παραφίνες σε υψηλότερου
αριθμού οκτανίου διακλαδισμένες παραφίνες ή ισοπαραφίνες. Χαρακτηριστικό της
διεργασίας αυτής είναι η παραγωγή τελικών προϊόντων τα οποία δεν περιέχουν
καθόλου αρωματικές ενώσεις. [1], [2]

1.3.5.2 Τροφοδοσία-Διεργασία
Η τροφοδοσία της διεργασίας, δηλαδή το βουτάνιο ή η ελαφριά νάφθα αρχικά
ξηραίνεται και στη συνέχεια θερμαίνεται και αναμιγνύεται με αέριο υδροχλώριο πριν
εισαχθεί στον αντιδραστήρα. Το προϊόν που προκύπτει από τον αντιδραστήρα
διαχωρίζεται από το υδροχλώριο, το οποίο ανακυκλώνεται, και οδηγείται για
περαιτέρω διαχωρισμό των ισοπαραφινών από τις κανονικές παραφίνες σε στήλη
κλασμάτωσης. Ως τελικό προϊόν λαμβάνονται οι ισοπαραφίνες που έχουν προκύψει
και το ρεύμα των κανονικών παραφινών επιστρέφει στην τροφοδοσία του
αντιδραστήρα ως ανακυκλοφορία.

Με την διεργασία του ισομερισμού το κανονικό πεντάνιο της ελαφριάς νάφθας
μετατρέπεται σε ισοπεντάνιο το οποίο μεταφράζεται σε μια αύξηση του αριθμού
οκτανίου από 61,7 σε 92,3. Συνολικά ο αριθμός οκτανίου μίας τυπικής τροφοδοσίας
νάφθας μπορεί να αυξηθεί από 70 σε 82-84 ή από 70 σε 87-93 αντίστοιχα, ανάλογα
με το αν ανακυκλώνονται όλες οι κανονικές παραφίνες που υπάρχουν στην έξοδο του
αντιδραστήρα. [1], [2]

1.3.5.3 Αντιδράσεις
Χαρακτηριστικές αντιδράσεις ισομερισμού φαίνονται παρακάτω [1],[2],[3]:

πεντάνιο → ισοπεντάνιο

βουτάνιο → ισοβουτάνιο



19

1.3.6 Καταλυτική πυρόλυση (FCC)

1.3.6.1 Γενικά
Βασική αρχή των πυρολυτικών διεργασιών είναι η σχάση των δεσμών άνθρακα-
ανθρακα με στόχο την μείωση του μέσου μοριακού βάρους και την αύξηση της
απόδοσης σε αποστάγματα. Σε ένα διυλιστήριο εμφανίζονται δύο κύριες κατηγορίες
πυρολυτικών διεργασιών, οι θερμικές και οι καταλυτικές. Οι θερμικές πυρολυτικές
διεργασίες, οι οποίες είναι και οι πρώτες που αναπτύχθηκαν, είναι πιο ήπιες και μέσω
αυτών επιτυγχάνεται χαμηλότερος βαθμός μετατροπής. Από την άλλη οι καταλυτικές
πυρολυτικές διεργασίες παράγουν προϊόντα σταθερότερα και με καλύτερες ιδιότητες
κατάλληλα για την χρησιμοποίηση τους ως συστατικά βενζινών γι' αυτό και βρίσκουν
ευρύτατη εφαρμογή στην σύγχρονη πετρελαϊκή βιομηχανία.

Τα σημαντικότερα πλεονεκτήματα της καταλυτικής πυρόλυσης έναντι της θερμικής
συνοψίζονται παρακάτω:

 Χαμηλότερη παραγωγή σε υδρογονάνθρακες C1 και C2 εις όφελος
υψηλότερων παραγωγών σε C3 και C4, το οποίο στην συνέχεια μπορεί να
αποτελέσει τροφοδοσία για διεργασίες αλκυλίωσης και πολυμερισμού για την
παρασκευή ισοπαραφινών.

 Χαμηλότερες θερμοκρασίες πυρόλυσης που οδηγούν σε χαμηλότερη
παραγωγή διολεφινών, βελτιώνοντας κατά συνέπεια τη σταθερότητα σε
οξείδωση των συστατικών βενζίνης.

 Παρασκευή συστατικών βενζίνης με υψηλότερο αριθμό οκτανίου από τον
αυξανόμενο σχηματισμό διακλαδισμένων παραφινών, ναφθενίων και
αρωματικών.

 Μικρότερες διαστασιολογικά εγκαταστάσεις λόγω υψηλότερων ρυθμών
αντίδρασης πυρόλυσης.

Η καταλυτική πυρόλυση για τους λόγους που αναφέρθηκαν παραπάνω αντιστοιχεί σε
δυναμικότητα στο 30% περίπου της δυναμικότητας της ατμοσφαιρικής απόσταξης.
Παράλληλα παράγει το μεγαλύτερο μέρος των συστατικών που περιέχονται στο
τελικό καύσιμο της βενζίνης. [1], [2]

1.3.6.2 Προεργασία
Οι απαιτήσεις των διεθνών οργανισμών για ολοένα χαμηλότερες περιεκτικότητες σε
θείο και άζωτο έχουν οδηγήσει την πετρελαϊκή βιομηχανία στην ανάπτυξη μεθόδων
παραγωγής συστατικών βενζινών και ντήζελ που να πληρούν τα κριτήρια αυτά. Στην
περίπτωση της καταλυτικής πυρόλυσης η κατεργασία γίνεται στην τροφοδοσία ώστε
να παραχθούν στην συνέχεια τελικά προϊόντα με χαμηλές περιεκτικότητες. Η μείωση
των ποσοστών θείου και αζώτου που περιέχονται αρχικά στην τροφοδοσία
επιτυγχάνεται με την προσθήκη υδρογόνου που έχει ως αποτέλεσμα την αύξηση της
παραγωγής βενζίνης διατηρώντας παράλληλα την περιεκτικότητα της σε ολεφίνες και
των αριθμό οκτανίου της. [1], [2]
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1.3.6.3 Τροφοδοσία
Σαν τροφοδοσία στις μονάδες καταλυτικής πυρόλυσης χρησιμοποιείται είτε gasoil
που προέρχεται από ατμοσφαιρική απόσταξη είτε gasoil που προέρχεται από
απόσταξη υπό κενό. Γενικά η διεργασία της καταλυτικής πυρόλυσης δεν μπορεί να
επεξεργαστεί αποτελεσματικά τροφοδοσίες που περιέχουν αρωματικά καθώς
παρουσιάζεται ταυτόχρονη παραγωγή κοκ, η οποία έχει ως αποτέλεσμα την
δηλητηρίαση του καταλύτη. Επίσης οι καταλύτες είναι ευαίσθητοι στην δηλητηρίαση
από ετεροάτομα  για το λόγω αυτό πρέπει να αποφεύγονται τροφοδοσίες με υψηλές
περιεκτικότητες σε θείο και μέταλλα όπως το νικέλιο, το βανάδιο και ο σίδηρος.
Τέλος για την αποφυγή σχηματισμού μεγάλων ποσοτήτων κοκ, το οποίο εναποτίθεται
στον καταλύτη της διεργασίας, πρέπει το εξανθράκωμα της τροφοδοσίας να μην
υπερβαίνει το 7% κατά βάρος. [1], [2]

1.3.6.4 Αντιδράσεις
Οι αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα στην καταλυτική πυρόλυση προχωρούν μέσω
ενός μηχανισμού ιόντος καρβονίου που επιφέρει κυρίως το σχηματισμό ολεφινών,
ισομερών συστατικών, και αρωματικών συστατικών (τα τελευταία μέσω του
ενδιάμεσου σχηματισμού κυκλοολεφινών). Ο σχηματισμός χαμηλού σημείου
βρασμού ολεφινών, διακλαδισμένων παραφινών, και αρωματικών συστατικών ευνοεί
την παραγωγή βενζινών με υψηλό αριθμό οκτανίου. [1], [2], [3]

Σχάση μορίου

Αφυδρογόνωση παραφινών και ναφθενίων

Ισομερισμός ολεφινών

Πολυμερισμός ολεφινών

Περαιτέρω αφυδρογόνωση ολεφινών

20

1.3.6.3 Τροφοδοσία
Σαν τροφοδοσία στις μονάδες καταλυτικής πυρόλυσης χρησιμοποιείται είτε gasoil
που προέρχεται από ατμοσφαιρική απόσταξη είτε gasoil που προέρχεται από
απόσταξη υπό κενό. Γενικά η διεργασία της καταλυτικής πυρόλυσης δεν μπορεί να
επεξεργαστεί αποτελεσματικά τροφοδοσίες που περιέχουν αρωματικά καθώς
παρουσιάζεται ταυτόχρονη παραγωγή κοκ, η οποία έχει ως αποτέλεσμα την
δηλητηρίαση του καταλύτη. Επίσης οι καταλύτες είναι ευαίσθητοι στην δηλητηρίαση
από ετεροάτομα  για το λόγω αυτό πρέπει να αποφεύγονται τροφοδοσίες με υψηλές
περιεκτικότητες σε θείο και μέταλλα όπως το νικέλιο, το βανάδιο και ο σίδηρος.
Τέλος για την αποφυγή σχηματισμού μεγάλων ποσοτήτων κοκ, το οποίο εναποτίθεται
στον καταλύτη της διεργασίας, πρέπει το εξανθράκωμα της τροφοδοσίας να μην
υπερβαίνει το 7% κατά βάρος. [1], [2]

1.3.6.4 Αντιδράσεις
Οι αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα στην καταλυτική πυρόλυση προχωρούν μέσω
ενός μηχανισμού ιόντος καρβονίου που επιφέρει κυρίως το σχηματισμό ολεφινών,
ισομερών συστατικών, και αρωματικών συστατικών (τα τελευταία μέσω του
ενδιάμεσου σχηματισμού κυκλοολεφινών). Ο σχηματισμός χαμηλού σημείου
βρασμού ολεφινών, διακλαδισμένων παραφινών, και αρωματικών συστατικών ευνοεί
την παραγωγή βενζινών με υψηλό αριθμό οκτανίου. [1], [2], [3]

Σχάση μορίου

Αφυδρογόνωση παραφινών και ναφθενίων

Ισομερισμός ολεφινών

Πολυμερισμός ολεφινών

Περαιτέρω αφυδρογόνωση ολεφινών

20

1.3.6.3 Τροφοδοσία
Σαν τροφοδοσία στις μονάδες καταλυτικής πυρόλυσης χρησιμοποιείται είτε gasoil
που προέρχεται από ατμοσφαιρική απόσταξη είτε gasoil που προέρχεται από
απόσταξη υπό κενό. Γενικά η διεργασία της καταλυτικής πυρόλυσης δεν μπορεί να
επεξεργαστεί αποτελεσματικά τροφοδοσίες που περιέχουν αρωματικά καθώς
παρουσιάζεται ταυτόχρονη παραγωγή κοκ, η οποία έχει ως αποτέλεσμα την
δηλητηρίαση του καταλύτη. Επίσης οι καταλύτες είναι ευαίσθητοι στην δηλητηρίαση
από ετεροάτομα  για το λόγω αυτό πρέπει να αποφεύγονται τροφοδοσίες με υψηλές
περιεκτικότητες σε θείο και μέταλλα όπως το νικέλιο, το βανάδιο και ο σίδηρος.
Τέλος για την αποφυγή σχηματισμού μεγάλων ποσοτήτων κοκ, το οποίο εναποτίθεται
στον καταλύτη της διεργασίας, πρέπει το εξανθράκωμα της τροφοδοσίας να μην
υπερβαίνει το 7% κατά βάρος. [1], [2]

1.3.6.4 Αντιδράσεις
Οι αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα στην καταλυτική πυρόλυση προχωρούν μέσω
ενός μηχανισμού ιόντος καρβονίου που επιφέρει κυρίως το σχηματισμό ολεφινών,
ισομερών συστατικών, και αρωματικών συστατικών (τα τελευταία μέσω του
ενδιάμεσου σχηματισμού κυκλοολεφινών). Ο σχηματισμός χαμηλού σημείου
βρασμού ολεφινών, διακλαδισμένων παραφινών, και αρωματικών συστατικών ευνοεί
την παραγωγή βενζινών με υψηλό αριθμό οκτανίου. [1], [2], [3]

Σχάση μορίου

Αφυδρογόνωση παραφινών και ναφθενίων

Ισομερισμός ολεφινών

Πολυμερισμός ολεφινών

Περαιτέρω αφυδρογόνωση ολεφινών
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Υδρογόνωση ολεφινών

Αφυδρογονοκυκλίωση παραφινών

Η σειρά δραστικότητας των υδρογονανθράκων κατά την καταλυτική πυρόλυση είναι:

ολεφίνες > αλκυλοβενζόλια > ναφθένια > πολυμεθυλοαρωματικά > παραφίνες >
αρωματικά χωρίς υποκαταστάτες

1.3.6.5 Ρεύματα εξόδου
Το ελαφρύτερο προϊόν που παράγεται από την διεργασία, το οποίο αποτελεί και
σημαντικό μέρος της τροφοδοσίας, είναι το αέριο. Το αέριο που εξέρχεται από την
μονάδα καταλυτικής πυρόλυσης οδηγείται σε εγκαταστάσεις επεξεργασίας αερίων
και διαχωρίζεται σε καύσιμο αέριο (που περιέχει υδρογόνο, μεθάνιο, αιθάνιο,
αιθυλένιο, και υδρόθειο) και κλάσματα LPG, δηλαδή, προπένιο - προπάνιο και
βουτένιο - βουτάνιο. Το ρεύμα LPG οδηγείται στη συνέχεια σε μονάδες αλκυλίωσης
και πολυμερισμού για την παραγωγή συστατικών βενζίνης με υψηλό αριθμό
οκτανίου. Από την διεργασία επίσης παράγεται πυρολυμένη βενζίνη η οποία και
χρησιμοποιείται ως κύριο συστατικό των βενζινών αφού πρώτα καθαριστεί από
ανεπιθύμητες ακαθαρσίες, όπως υδρόθειο, μερκαπτάνες, φαινόλες και ενώσεις
αζώτου, επειδή είναι υπεύθυνες για μη αποδεκτή οσμή και διάβρωση. Τα αμέσως
βαρύτερα κλάσματα προϊόντων είναι τα μέσα αποστάγματα, δηλαδή, το ελαφρύ και
το βαρύ gasoil, τα οποία και χρησιμοποιούνται για πετρέλαιο κίνησης ή θέρμανσης
και μαζούτ αντίστοιχα. Δεδομένου ότι έχουν χρησιμοποιηθεί σε μεγάλο βαθμό ως
ανακυκλοφορία για τις μονάδες πυρόλυσης τα αποστάγματα αυτά ονομάζονται και
ελαφριά ή βαριά ''κυκλέλαια'' (light and heavy cycle oil). Τέλος σημαντικό
παραπροϊόν της όλης διεργασίας είναι το κοκ που προέρχεται από το βαρύ
ανθρακούχο υλικό. [1], [2]

1.3.6.6 Σχεδιαστικά στοιχεία
Τα τελευταία χρόνια στην πετρελαϊκή βιομηχανία έχει επικρατήσει η χρήση της
καταλυτικής πυρόλυσης ρευστοστερεάς κλίνης (FCC). Το σημαντικότερο
πλεονέκτημα της διεργασίας αυτής είναι η διαχείριση και επεξεργασία του καταλύτη
σαν ένα ρευστό και όχι σαν στερεό όπως όλες οι προγενέστερες μέθοδοι. Στο
παρακάτω σχήμα φαίνεται ένας αντιδραστήρας όπου ο αντιδραστήρας και ο
αναγεννητής είναι σε δύο  ξεχωριστά δοχεία. [1], [2]
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Σχήμα 3 : Διάγραμμα καταλυτικής πυρόλυσης ρευστοστερεάς κλίνης
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2. Βενζίνη
2.1 Γενικά
Έπειτα από την ανακάλυψη του αργού πετρελαίου, το οποίο αποτελούσε μια νέα
σημαντική πηγή ενέργειας για την ανθρωπότητα, γεννήθηκε η ανάγκη παραγωγής
ενός εναλλακτικού καυσίμου το οποίο θα αντικαθιστούσε το φαλαινέλαιο το οποίο
χρησιμοποιείτο στις λάμπες φωτισμού. Η λύση προέκυψε από την απόσταξη του
αργού πετρελαίου η οποία έδωσε το κλάσμα της κηροζίνης το οποίο μπορούσε να
αντικαταστήσει τα φαλαινέλαια επαρκώς. Η κηροζίνη παρ' όλα αυτά αποτελεί μόνο
το 15% του αργού πετρελαίου. Επακόλουθο της διεργασίας αυτής είναι η παραγωγή
συνοδευτικών κλασμάτων πετρελαίου τα οποία στο παρελθόν  είτε καίγονταν είτε
αποθέτονταν στο περιβάλλον με άγνωστες επιπτώσεις για αυτό.

Όταν πρωτοεμφανίστηκαν οι βενζινοκινητήρες το μόνο διαθέσιμο καύσιμο ήταν το
ελαφρύ προϊόν από την ατμοσφαιρική απόσταξη του αργού πετρελαίου το οποίο είχε
περιοχή ζέσεως από 50-200℃ και ιδιαίτερα χαμηλή αντικροτική ικανότητα. Με τη
πάροδο του χρόνου όμως μια σειρά από κοινωνικοπολιτικά γεγονότα επηρέασαν την
εξέλιξη της βενζίνης και οδήγησαν στην σημερινή της μορφή.

Θα ακολουθήσει μια συνοπτική παράθεση των γεγονότων αυτών ξεκινώντας από τον
Α' Παγκόσμιο πόλεμο ο οποίος για τις ανάγκες της πολεμικής αεροπορίας οδήγησε
στην δημιουργία καυσίμων καλύτερης ποιότητας. Απόρροια επίσης των ερευνών της
εποχής εκείνης ήταν και η ανακάλυψη της ιδιότητας των αλκοολών να αυξάνουν την
αντικροτική ικανότητα των βενζινών. Κατά την ίδια περίοδο έγιναν πολλές
προσπάθειες να καθιερωθεί ένας κινητήρας ο οποίος θα μπορούσε να μετρήσει την
αντικροτικότητα των καυσίμων με έναν τρόπο κοινώς αποδεκτό. Αποτέλεσμα των
ερευνών αυτών είναι το 1929 να καθιερωθεί ένα μέχρι και σήμερα διεθνώς
αναγνωρισμένο σύστημα μέτρησης της αντικροτικότητας των βενζινών με τη χρήση
του κινητήρα CFR για τη μέτρηση του αριθμού οκτανίων των βενζινών  καθώς και τη
χρήση του κανονικού επτανίου και του ισο-οκτανίου σαν καύσιμα αναφοράς.

Στα τέλη της δεκαετίας του 1920 η ολοένα αυξανόμενη ζήτηση καυσίμων οδήγησε
στη χρήση διεργασιών πυρόλυσης με σκοπό τη περαιτέρω αναβάθμιση των
υπολειμμάτων της απόσταξης του αργού πετρελαίου. Ακολούθησε η εμφάνιση της
καταλυτικής πυρόλυσης το 1936, η αναβάθμιση των παραφινών μέσω της
αναμόρφωσης το 1940, η χρησιμοποίηση της αλκυλίωσης το 1938, και τέλος η
διεργασία της ισομερείωσης το 1943. Με την έλευση του Β' Παγκοσμίου Πολέμου
δημιουργείται μια καινούρια ανάγκη για την παραγωγή βενζινών υψηλού αριθμού
οκτανίου, δηλαδή κοντά στο 100. Το γεγονός αυτό καθιέρωσε  την παραγωγή
βενζινών υψηλών προδιαγραφών και την ανάπτυξη κινητήρων υψηλής σχέσης
συμπίεσης καθώς και αυξημένου βαθμού απόδοσης.

Οι προδιαγραφές των καυσίμων στις διάφορες χώρες άρχισαν να διαμορφώνονται στα
τέλη της δεκαετίας του 1960 και να αποκτούν ένα διεθνή χαρακτήρα. Οι διάφορες
πετρελαϊκές "κρίσεις" κατά την διάρκεια των επόμενων ετών οδήγησαν την
τεχνολογία των καυσίμων στην επίτευξη ολοένα καλύτερης οικονομίας καυσίμου
καθώς και στην αναζήτηση εναλλακτικών πηγών ενέργειας. [1]
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Η μελλοντική αύξηση της ζήτησης της βενζίνης σε παγκόσμιο επίπεδο, σε συνδυασμό
με τους αυστηρότερους περιβαλλοντικούς κανονισμούς, οδηγούν στην αναζήτηση
νέων πρόσθετων βενζίνης τα οποία θα καταφέρουν να διατηρήσουν την υψηλή
ποιότητά της, προστατεύοντας παράλληλα το περιβάλλον.. Χαρακτηριστικά
παραδείγματα είναι τα οξυγονούχα πρόσθετα (αλκοόλες, αιθέρες) όπως και η
μεθανόλη η οποία προκύπτει από βιομάζα.

2.2 Παρασκευή των βενζινών
Οι βενζίνες αποτελούν ένα μείγμα από διάφορα προϊόντα υδρογονανθράκων που
προκύπτουν από τις διεργασίες επεξεργασίας και εξευγενισμού του αργού πετρελαίου
από τα διυλιστήρια, όπως αναπτύχθηκε και στο προηγούμενο κεφάλαιο. Τα προϊόντα
ανάμειξης της βενζίνης έχουν ως βασικό χαρακτηριστικό το όριο απόσταξης από 30-
210℃ ανάλογα με το κλάσμα για το οποίο μιλάμε. Οι δύο βασικοί στόχοι του
διυλιστηρίου είναι τόσο η παρασκευή ενός καυσίμου υψηλών προδιαγραφών όσο και
η όσο το δυνατόν καλύτερη αξιοποίηση των διαθέσιμων κλασμάτων πετρελαίου που
προκύπτουν από τις διάφορες διεργασίες, με στόχο την μεγιστοποίηση της ανάκτησης
από το αργό πετρέλαιο.

Βασικός παράγοντας για τον οποίο το διυλιστήριο προσπαθεί να μεγιστοποιήσει την
ανάκτηση είναι το κόστος καθώς και η δυσκολία διάθεσης των βαρέων κλασμάτων -
παραπροϊόντων της διύλισης. Ένα από τα βασικά κλάσματα τα οποία αναμιγνύονται
στο βασικό προϊόν της βενζίνης είναι η νάφθα η οποία προκύπτει από την
ατμοσφαιρική απόσταξη. Η νάφθα παρ' όλα αυτά χαρακτηρίζεται από χαμηλή
αντικροτική ικανότητα και ως αποτέλεσμα η ποσότητα που χρησιμοποιείται είναι όσο
το δυνατόν μικρότερη ώστε να προσδώσει την απαιτούμενη μετωπική πτητικότητα
στο τελικό προϊόν.

Για να αυξηθεί η αντικροτική ικανότητα των βενζινών χρησιμοποιούμε τα κλάσματα
αναμόρφωσης τα οποία προκύπτουν από την διεργασία της αναμόρφωσης. Βασικό
μειονέκτημα των κλασμάτων αυτών είναι η αυξημένη περιεκτικότητά τους σε
αρωματικές ενώσεις που είναι ανεπιθύμητες λόγω τοξικότητας και εν συνεχεία
αύξησης των εκπομπών μετά από χρήση σε κινητήρα εσωτερικής καύσης. Οι
παραπάνω λόγοι έχουν οδηγήσει τη διεθνή βιομηχανία επεξεργασίας πετρελαίου στο
συνεχή περιορισμό της χρήσης των κλασμάτων αναμόρφωσης στα τελικά προϊόντα
βενζινών.

Παράλληλα ικανοποιητική αντικροτική ικανότητα εμφανίζουν τα κλάσματα
πυρόλυσης έχοντας τη δυνατότητα να αντικαταστήσουν σε μεγάλο βαθμό τα
προϊόντα αναμόρφωσης. Όμως και σε αυτή την περίπτωση η υψηλή περιεκτικότητα
σε ολεφίνες αποτελεί ανασταλτικό παράγοντα στην αλόγιστη χρήση των κλασμάτων
αυτών. Αυτό προκύπτει από την αυξημένη τάση για συμπύκνωση, πολυμερισμό και
δημιουργία αδιάλυτων κομμιωδών ενώσεων από τις ασταθείς ενώσεις, τις ολεφίνες.
Αποτέλεσμα όλων αυτών είναι η δημιουργία προβλημάτων στην παραγωγή βενζινών
υψηλής σταθερότητας.

Για την επίλυση του προβλήματος της σταθερότητας και της καλής αντικροτικής
ικανότητας χρησιμοποιούμε προϊόντα αλκυλίωσης και ισομερείωσης τα οποία
βοηθού σημαντικά στην αντιμετώπιση των δύο αυτών προβλημάτων. Τα δύο αυτά
προϊόντα αποτελούνται κυρίως από ισοπαραφίνες και η χρήση τους περιορίζει την
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περιεκτικότητα σε αρωματικά του τελικού καυσίμου. Η διαθεσιμότητά τους βέβαια
δεν είναι μεγάλη επομένως μπορούν να αντικαταστήσουν μόνο εν μέρει τα υπόλοιπα
συστατικά ανάμειξης. [1], [2]

Η αριστοποίηση της επιλογής των κατάλληλων ποσοτήτων από τα επιμέρους
προϊόντα που προκύπτουν από της διεργασίες του διυλιστηρίου αποτελεί μία πολύ
πολύπλοκη διαδικασία. Καθοριστικές παράμετροι στην διαδικασία αυτή είναι το
κόστος του κάθε προϊόντος και η ποσότητα την οποία παράγει το διυλιστήριο και
πρέπει να διαθέσει αναγκαστικά.

2.3 Προδιαγραφές
Στην ελληνική αγορά διατίθενται αυτή τη στιγμή τρία είδη βενζινών, η απλή
αμόλυβδη βενζίνη (αριθμός οκτανίου τουλάχιστον 95), η αμόλυβδη βενζίνη υψηλού
αριθμού οκτανίου (αριθμός οκτανίου τουλάχιστον 100) και η super βενζίνη (πρώην
απλή μολυβδωμένη βενζίνη στην οποία το πρόσθετο μολύβδου έχει αντικατασταθεί
με πρόσθετο καλίου).

Οι προδιαγραφές των καυσίμων της ελληνικής αγοράς είναι καθορισμένες από το
κράτος και εναρμονίζονται με τις ευρωπαϊκές οδηγίες του προτύπου ΕΝ 228:2008.
Στα πλαίσια όμως της αύξησης της χρήσης των βιοκαυσίμων έχει συσταθεί από την
Ευρωπαϊκή Ένωση ένα νέο πρότυπο, το ΕΝ 228:2012. Σύμφωνα με αυτό, η απλή
αμόλυβδη βενζίνη χωρίζεται σε δύο υποκατηγορίες ανάλογα με την περιεκτικότητα
της σε οξυγόνο, μια για περιεκτικότητα 2,7% κ.β. και μία για περιεκτικότητα 3,7%
κ.β. σε οξυγόνο. Η αμόλυβδη υψηλού αριθμού οκτανίου ακολουθεί το πρότυπο EN
228:2008, με διαφοροποιήσεις στις ιδιότητες του ελάχιστου αριθμού οκτανίου της
πυκνότητας και της παρουσίας ιχνηθέτη. Σημειώνεται ότι η διαφορές που προκύπτουν
για την αμόλυβδη υψηλού αριθμού οκτανίου δεν προβλέπονται από κάποιο
ευρωπαϊκό πρότυπο (ΕΝ) αλλά αποτελούν απαιτήσεις του Ελληνικού κράτους για το
συγκεκριμένο προϊόν.

Λόγω των διαφορετικών καιρικών συνθηκών που εμφανίζονται κατά την διάρκεια
του έτους και με γνώμονα την μεγιστοποίηση της ασφάλειας, τα καύσιμα χωρίζονται
σε τρείς κλάσεις ανάλογα με την ημερομηνία την οποία διατίθενται στη αγορά. Οι
κλάσεις αυτές για την Ελλάδα φαίνονται παρακάτω:

 Κλάση Α: 1/5 - 30/9

 Κλάση C: 1/11 - 31/3

 Κλάση C1: 1/4-30/4 και 1/10 - 31/10

Η κλάση C1 είναι η μεταβατική περίοδος μεταξύ της Κλάσης Α και της Κλάσης C. Οι
διαφοροποιήσεις που παρατηρούνται κατά κύριο λόγο μεταξύ των κλάσεων είναι στις
ιδιότητες που έχουν να κάνουν με την πτητικότητα του καυσίμου καθώς είναι και
αυτές που επηρεάζονται κατά κύριο λόγω από τις εκάστοτε καιρικές συνθήκες. [1],
[4], [5]
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Πίνακας 4 : Προδιαγραφές βενζινών που κυκλοφορούν στην ελληνική αγορά

ΠΡΟΔΙΑΓΡΑΦΕΣ
ΜΕΘΟΔΟΙ ΕΛΕΓΧΟΥ ΑΜΟΛΥΒΔΗ

95 RON (2,7%
οξυγόνο)

ΑΜΟΛΥΒΔΗ

95 RON (3,7%
οξυγόνο)

ΑΜΟΛΥΒΔΗ

100RΟΝ

ΒΕΝΖΙΝΗ ΜΕ
ΥΠΟΚΑΤΑΣΤΑΤΟ
ΜΟΛΥΒΔΟΥ, LRP

ISO/EN

ΠΥΚΝΟΤΗΤΑ 15 0C,  kg/m3 ΕΝ ISO 3675

EN ISO 12185

720-775 720-775 720-790 720-775

ΑΠΟΣΤΑΞΗ 70 0C,  %v/v

EN ISO 3405

A 20-48 C/C1 22-50 A 22-50 C/C1 24-52 A 20-48 C/C1 22-50 A 20-48 C/C1 22-50

ΑΠΟΣΤΑΞΗ 100 0C,  % v/v A 46-71 C/C1 46-71 A 46-72 C/C1 46-72 A 46-71 C/C1 46-71 A 46-71 C/C1 46-71

ΑΠΟΣΤΑΞΗ 150 0C,  % v/v min. 75 75 75 75

ΤΕΛΟΣ ΑΠΟΣΤΑΞΗΣ, 0C max 210 210 210 210

ΥΠΟΛΕΙΜΜΑ, max.  %v/v 2 2 2 2

ΧΡΩΜΑ Οπτικά ΑΧΥΡΟΚΙΤΡΙΝΟ ΑΧΥΡΟΚΙΤΡΙΝΟ ΑΧΥΡΟΚΙΤΡΙΝΟ ΠΡΑΣΙΝΟ

ΑΡΙΘΜΟΣ ΟΚΤΑΝΙΟΥ RON, min EN 25164

EN 25163

95 95 100 96

ΜΟΛΥΒΔΟΣ,  mg/l max. EN 237 5 5 5 5

ΤΑΣΗ ΑΤΜΩΝ, KPa EN 13016-1 A 45-60   C/C1 50-80 A 45-60 C/C1 50-80 A 45-60   C/C1 50-80 A 45-60   C/C1 50-80

ΘΕΙΟ,  mg/kg max. EN ISO 14596

EN ISO  8754

EN 24260

10 10 10 10
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ΒΕΝΖΟΛΙΟ, % v/v max. EN 12177

EN 238

1 1 1 1

ΑΡΩΜΑΤΙΚΑ , % v/v max. EN 12177

EN 238

35 35 35 35

ΟΛΕΦΙΝΕΣ , % v/v max. 18 18 18 18

ΑΝΤΟΧΗ ΣΤΗΝ ΟΞΕΙΔΩΣΗ, min. ΕΝ ISO 7536 360 360 360 360

ΚΟΜΜΙΩΔΗ, mg/100ml max. EN ISO 6246 5 5 5 5

ΔΙΑΒΡΩΣΗ ΧΑΛΚΟΥ max (3h στους 500C) EN ISO 2160 ΚΛΑΣΗ 1 ΚΛΑΣΗ 1 ΚΛΑΣΗ 1 ΚΛΑΣΗ 1

ΔΕΙΚΤΗΣ ΑΤΜΟΦΡΑΞΗΣ 10VP +7 E70 max. ISO 3405

EN 13016-1

1050 ΚΛΑΣΗ C1 1064 ΚΛΑΣΗ C1 1050 ΚΛΑΣΗ C1 1050 ΚΛΑΣΗ C1

ΠΕΡΙΕΚΤΙΚ. ΟΞΥΓΟΝΟΥ, %m/m max. EN 1601

EN 13132

2,7 3,7 2,7 2,7

ΜΕΘΑΝΟΛΗ, % v/v max.

EN 1601

EN 13132

Δεν υπάρχει
περιορισμός ως

προς τις επιμέρους
αναλογίες ανάμιξης
από την στιγμή που

πληρείται ο
περιορισμός για την
περιεκτικότητα σε

οξυγόνο.

3 3 3

ΑΙΘΑΝΟΛΗ , % v/v max. 10 5 5

ΙΣΟΠΡΟΠΥΛΙΚΗ ΑΛΚΟΟΛΗ, % v/v max. 12 10 10

ΤΡΙΤΟΤ. ΒΟΥΤΙΛΙΚΗ ΑΛΚΟΟΛΗ, % v/v max. 15 7 7

ΙΣΟΒΟΥΤΙΛΙΚΗ ΑΛΚΟΟΛΗ, % v/v max. 15 10 10

ΑΙΘΕΡΕΣ  ( 5 άτομα C), % v/v max, 22 15 15

ΑΛΛΕΣ ΟΞΥΓΟΝΟΥΧΕΣ, % v/v max. 15 10 10

ΚΑΛΙΟ 0 0 0 10-20
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2.3 Ιδιότητες βενζινών

2.3.1 Γενικά
Όπως αναφέρθηκε και παραπάνω η βενζίνη αποτελεί ένα μείγμα από διάφορα
συστατικά τα οποία χαρακτηρίζονται από διαφορετικές ιδιότητες. Το σύνολο των
υδρογονανθράκων που εμπεριέχονται στο τελικό μείγμα της βενζίνης ξεκινούν από
C4 και φτάνει ως και C12. Σημαντικός παράγοντας στον καθορισμό των ιδιοτήτων του
τελικού καυσίμου είναι η περιεκτικότητά του στα επιμέρους συστατικά.

Οι βασικές ιδιότητες των βενζινών είναι οι εξής:

 αντικροτικότητα

 πτητικότητα

 απόσταξη

 τάση ατμών

 λόγος ατμού - υγρού

 πυκνότητα

 σύσταση

 περιεκτικότητα σε θείο

 κομμιώδεις ουσίες

 αριθμός βρωμίου

 περιεκτικότητα σε νερό

 σταθερότητα στην οξείδωση

 αγωγιμότητα

 διαβρωτικότητα

 θερμογόνος

 επιφανειακή τάση

 ιξώδες

Στη συνέχεια θα γίνει μια πιο αναλυτική περιγραφή των βασικών ιδιοτήτων που μας
ενδιαφέρουν και τέλος μία συνοπτική παρουσίαση των υπολοίπων. [1]

2.3.2 Αντικροτικότητα των βενζινών
Η αντικροτικότητα των βενζινών εξαρτάται από το είδος των υδρογονανθράκων τα
οποία συμμετέχουν στο τελικό μείγμα καυσίμου και μετριέται με τον αριθμού
οκτανίου.  Αναλύοντας την επίδραση που έχουν οι διάφορες κατηγορίες οργανικών
ενώσεων στην αντικροτικότητα μπορούμε να συμπεράνουμε τα ακόλουθα:

Η αύξηση του μορίου των παραφινικών ενώσεων συνοδεύεται με μείωση της
αντικροτικότητας για τον ίδιο βαθμό διακλάδωσης. Οι διακλαδισμένες και
συντακτικά συμπαγείς παραφίνες εμφανίζουν μεγαλύτερη αντικροτικότητα από τις
αντίστοιχα λιγότερα διακλαδισμένες  και ευθείας αλυσίδας ισομερείς τους. Στις
διακλαδώσεις ο αριθμός οκτανίου αυξάνεται με την παρουσία μεθυλίου αντί άλλου
αλκυλίου.

Όσον αφορά τις ισομερείς ολεφίνες η αύξηση του μεγέθους της κύριας αλυσίδας
οδηγεί στην αύξηση του αριθμού οκτανίου. Στις διολεφίνες παρατηρείται ότι οι
συζυγείς διπλοί δεσμοί προσδίδουν μεγαλύτερη αντικροτική ικανότητα από τους
διαδοχικούς ή τους μεμονωμένους.

Αύξηση του μεγέθους του δακτυλίου μειώνει την αντικροτικότητα στα ναφθένια των
οποίων η συμπεριφορά αντιστοιχεί με εκείνη των παραφινικών ενώσεων. Η
προσθήκη πλευρικής αλυσίδας μειώνει την αντικροτικότητα και μάλιστα τόσο
περισσότερο όσο μικρότερος είναι ο βαθμός της διακλάδωσης. Ναφθένια με δύο
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διακλαδώσεις στο ίδιο άτομο άνθρακα του δακτυλίου εμφανίζουν σχετικά υψηλή
αντικροτικότητα.

Για τις αρωματικές ενώσεις η αύξηση του μήκους του υποκαταστάτη στον αρωματικό
δακτύλιο μειώνει τον αριθμό οκτανίου ενώ αντίθετα η αύξηση του βαθμού
διακλάδωσης του υποκαταστάτη αυξάνει τον αριθμό οκτανίου. Στην περίπτωση
αρωματικών με δύο υποκαταστάτες ενώσεις με διάταξη μετα- παρουσιάζουν
υψηλότερη αντικροτικότητα από τις ορθο- και παρα- ισομερείς τους. [1]

Σχήμα 4 : Μεταβολή του αριθμού οκτανίου σε σχέση με τον βαθμό διακλάδωσης στις
αρωματικές ενώσεις

Ο αριθμός οκτανίου κάποιων υδρογονανθράκων που αναφέρθηκαν παραπάνω
φαίνονται στον παρακάτω πίνακα:

Πίνακας 5 : Αριθμός οκτανίου συνηθέστερων υδρογονανθράκων
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2.3.3 Πτητικότητα των βενζινών
Λόγω της ύπαρξης πολλών διαφορετικών ενώσεων στο μείγμα της βενζίνης δεν είναι
δυνατός ο προσδιορισμός ενός συγκεκριμένου σημείου βρασμού αλλά αρκούμαστε
στον προσδιορισμό μιας καμπύλης στην οποία το αρχικό και το τελικό σημείο
διαφέρουν κατά 170℃ περίπου.

Βασική παράμετρος η οποία επηρεάζει την περιοχή βρασμού της βενζίνης είναι η
σύστασή της. Εξαιτίας του πολύ μεγάλου αριθμού συστατικών που περιέχονται μέσα
στη βενζίνη λαμβάνουμε μια ομαλή καμπύλη βρασμού, γεγονός επαρκές για να κρίνει
κανείς τη συμπεριφορά της σε έναν κινητήρα. [1]

2.3.4 Απόσταξη των βενζινών
Η απόσταξη αποτελεί μια μέθοδο κατά την οποία επιτυγχάνεται η κλασμάτωση που
αντιστοιχεί σε μια θεωρητική βαθμίδα 100ml από το καύσιμο θερμαίνοντας κάτω από
προκαθορισμένες συνθήκες και καταγράφοντας θερμοκρασίες στις οποίες
αποστάζουν συγκεκριμένα ποσοστά καυσίμου. Υπάρχει επιπλέον η δυνατότητα
καταγραφής του ποσοστού του καυσίμου που έχει εξατμιστεί ή έχει συλλεχθεί σε μια
συγκεκριμένη θερμοκρασία. Βασικός παράγοντας που επηρεάζει τη μορφή της
καμπύλης απόσταξης αποτελεί η σύσταση του προς ανάλυση δείγματος.

Σχήμα 5 : Μεταβολή των ιδιοτήτων του καυσίμου σε σχέση με την μορφή της καμπύλης
απόσταξης

Ανάλογα με τα συστατικά τα οποία περιέχονται μπορούν να εμφανιστούν
διαφορετικές μορφές καμπυλών όπως για παράδειγμα στην περίπτωση που
περιέχονται συστατικά που αποστάζουν σε μία στενή περιοχή και παρουσιάζουν μια
πεπλατυσμένη μορφή καμπύλης απόσταξης. Στη περίπτωση που περιέχονται είτε
χαμηλής είτε υψηλής πτητικότητας συστατικά η καμπύλη παρουσιάζει μια απότομη
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αύξηση στο μέσο περίπου. Οι διαφόρων μορφών αποκλίσεις που παρουσιάζονται
στη καμπύλη απόσταξης συνδέονται άμεσα με τη συμπεριφορά της βενζίνης κατά την
καύση της στον κινητήρα.

Για την εξασφάλιση της σωστής λειτουργίας του κινητήρα τόσο σε χαμηλές όσο και
σε υψηλές θερμοκρασίες η καμπύλη απόσταξης θα πρέπει να βρίσκεται εντός
συγκεκριμένων ορίων. Μέσω της καμπύλης απόσταξης της βενζίνης θα πρέπει να
εξασφαλίζεται ότι δε θα παρουσιάζεται υπερβολική εξάτμιση του καυσίμου σε
υψηλές θερμοκρασίες  και να εξασφαλίζει την εξάτμιση της απαιτούμενης ποσότητας
καυσίμου ώστε να επιτευχθεί γρήγορη θέρμανση του κινητήρα σε χαμηλές
θερμοκρασίες. [1]

2.3.5 Τάση ατμών
Τάση ατμών ορίζεται η πίεση πάνω από ένα υγρό σε ισορροπία με τους ατμούς του.

Να σημειωθεί ότι εάν υγρό και ατμός βρίσκονται σε ισορροπία τότε:

 το υγρό είναι κορεσμένο και βρίσκεται στο σημείο φυσαλίδας

 ο ατμός είναι κορεσμένος και βρίσκεται στο σημείο δρόσου

 η πίεση είναι η τάση ατμών

 η θερμοκρασία είναι η θερμοκρασία βρασμού

Καθώς η βενζίνη αποτελεί ένα μείγμα πολλών διαφορετικών συστατικών ο
προσδιορισμός της τάσης ατμών αποτελεί μια περίπλοκη διαδικασία σε σχέση με τη
διαδικασία που απαιτείται στις απλές ενώσεις. [1]

2.3.6 Πυκνότητα
Η πυκνότητα ενός καυσίμου δίνει το λόγο της μάζας ενός συγκεκριμένου όγκου
καυσίμου προς τον όγκο αυτό. Η θερμοκρασία μέτρησης της πυκνότητας είναι οι 15
και οι μονάδες μέτρησης της στο SI τα kg/m3 ή g/ml. Οι τιμές των πυκνοτήτων των
συνηθέστερων βενζινών κυμαίνονται από 0,72 έως 0,78 g/mol. Καθοριστικός
παράγοντας για την τιμή της πυκνότητας αποτελεί η σύσταση του μίγματος και την
περιεκτικότητα του στους διαφορετικούς υδρογονάνθρακες. Η πυκνότητα των
διαφόρων τύπων υδρογονανθράκων μεταβάλλεται με τον εξής τρόπο [1]:

παραφίνες < ολεφίνες < ναφθένια < αρωματικά

2.3.7 Υπόλοιπες ιδιότητες
Σύσταση: Η σύσταση των βενζινών αναφέρεται στα ανώτατα όρια, τα οποία έχουν
θεσπιστεί από τους διεθνείς οργανισμούς, για συγκεκριμένες ενώσεις οι οποίες
δυνητικά μπορεί να έχουν αρνητικές επιπτώσεις για τον περιβάλλον αλλά και τον
ανθρώπινο οργανισμό.

Χαρακτηριστικό παράδειγμα αποτελεί το βενζόλιο του οποίου η περιεκτικότητα
πρέπει να βρίσκεται σε πολύ χαμηλά επίπεδα της τάξεως του 1% κ.ο ή και
χαμηλότερα καθώς αποτελεί μια από τις πιο τοξικές ουσίες. Παράλληλα σημαντικός
είναι και ο προσδιορισμός των διαφόρων κατηγοριών υδρογονανθράκων ώστε να
είναι εφικτή η εκτίμηση της τάσης της βενζίνης για σχηματισμό κομμιωδών και
αποθέσεων.
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Περιεκτικότητα σε θείο: Το ανώτατο όριο περιεκτικότητας σε θείο για την βενζίνη
είναι 10 mg/kg καθώς  είναι υπεύθυνο για την εκπομπή βλαβερών για το περιβάλλον
ρύπων όπως επίσης και για τον σχηματισμό αποθέσεων στο θάλαμο καύσης. Το θείο
βρίσκεται στη βενζίνη στη μορφή μερκαπτανών, σουλφιδίων, δισουλφιδίων και
θειοφαινίων.

Κομμιώδεις ουσίες: Οι κομμιώδεις ουσίες προέρχονται από την οξείδωση και τον
πολυμερισμό των ολεφινών και διολεφινών και είναι συνήθως αδιάλυτες στο
καύσιμο. Αποτελούν μια ένδειξη της τάσης του καυσίμου για σχηματισμό αποθέσεων
στο σύστημα τροφοδοσίας του κινητήρα και στις βαλβίδες.

Αριθμός βρωμίου: Ο αριθμός βρωμίου δίνει μια ένδειξη της περιεκτικότητας του
καυσίμου σε ολεφινικές και διολεφινικές ενώσεις. Η μέθοδος βασίζεται στον
κορεσμό του διπλού δεσμού των ολεφινικών ενώσεων με βρώμιο.

Περιεκτικότητα σε νερό: Η περιεκτικότητα του καυσίμου σε νερό πρέπει να
διατηρείται χαμηλά καθώς είναι υπεύθυνο για διαβρώσεις και φθορές στο σύστημα
τροφοδοσίας όπως επίσης και για προβλήματα σχηματισμού πάγου στη δικλείδα του
εξαεριωτή σε χαμηλές θερμοκρασίες. Η διαλυτότητα του νερού στη βενζίνη
μειώνεται με την αύξηση της περιεκτικότητας της σε αρωματικά, και αυξάνει με τη
θερμοκρασία.

Σταθερότητα στην οξείδωση: Καθοριστικός παράγοντας για την σταθερότητα στην
οξείδωση των βενζινών είναι η σύσταση τους. Οι ολεφινικές ενώσεις που παράγονται
κατά τις διεργασίες της πυρόλυσης παρουσιάζουν πολύ μικρότερη σταθερότητα από
τις παραφινικές και αρωματικές ενώσεις που περιέχονται στο καύσιμο.

Αγωγιμότητα: Η αγωγιμότητα αποτελεί μια πολύ σημαντική ιδιότητα των βενζινών
καθώς καθορίζει την τάση τους για φόρτιση από στατικό ηλεκτρισμό κατά την
άντληση του καυσίμου. Όσο μεγαλύτερη είναι η αγωγιμότητα του καυσίμου τόσο
μειώνεται η  πιθανότητα ανάφλεξης του. Καθοριστικός παράγοντας του μεγέθους
αυτού είναι η σύσταση καθώς η περιεκτικότητα της βενζίνης σε οξυγονούχα ή
επιφανειακά ενεργά πρόσθετα επηρεάζει σημαντικά την τιμή της αγωγιμότητας.

Διαβρωτικότητα: Η διάβρωση είναι συνάρτηση της περιεκτικότητας του καυσίμου σε
νερό, οξυγονούχα συστατικά, είδος και περιεκτικότητα σε θειούχες ενώσεις καθώς
και αντιδιαβρωτικά πρόσθετα. Προβλήματα μπορούν να παρουσιαστούν τόσο στον
εξοπλισμό λόγω φθοράς  του όσο και λόγω αποθέσεων που προέρχονται από τις
αντιδράσεις οξείδωσης που καταλύονται από τα μέταλλα.

Θερμογόνος δύναμη: Ορίζεται ως το ποσό της θερμότητας που απελευθερώνεται
κατά την καύση της μονάδας μάζας του καυσίμου. Ανάλογα με την φύση των
υδρατμών που παράγονται κατά την καύση, η θερμογόνος δύναμη αναφέρεται ως
ανώτερη (υδρατμοί σε υγρή κατάσταση) και ως κατώτερη (υδρατμοί σε αέρια
κατάσταση).

Επιφανειακή τάση: Αποτελεί την ιδιότητα που επηρεάζει την ικανότητα ροής του
καυσίμου μέσω ενός ακροφυσίου καθώς απαιτείται μεγαλύτερη αναρρόφηση από τον
σωλήνα venturi για την υπερνίκηση της επιφανειακής τάσης. Όσο μεγαλύτερη είναι
η επιφανειακή τάση τόσο μικρότερη είναι η ροή μάζας και η σχέση αέρα-καυσίμου.
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Ιξώδες: Η ιδιότητα αυτή καθορίζει τη  ροή διαμέσου ενός αγωγού σε συσχετισμό
πάντα με τον συντελεστή ροής και τον αριθμό Reynolds. Στην ακραία περίπτωση που
το ιξώδες ενός καυσίμου αυξηθεί πάρα πολύ τότε είναι πιθανό να προκαλέσει
προβλήματα στην τροφοδοσία του, με αποτέλεσμα την δημιουργία φτωχού μίγματος.
Το ιξώδες των βενζινών κυμαίνεται μεταξύ 0.5 και 0.6 cst. [1]
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3.Οξυγονούχα συστατικά
3.1 Γενικά

Η κατάργηση των πρόσθετων που περιείχαν μόλυβδο, για λόγους τοξικότητας,
δημιούργησαν την ανάγκη ενός νέου συστατικού ανάμιξης της βενζίνης το οποίο και
θα κάλυπτε την απώλεια αριθμού οκτανίου που προέκυπτε. Η ανάγκη αυτή
καθιέρωσε την χρήση των οξυγονούχων ενώσεων, ως συστατικών ανάμιξης, στα
τελικά προϊόντα των διυλιστηρίων. Δύο είναι οι κύριες κατηγορίες ενώσεων οι οποίες
χρησιμοποιούνται κατά κύριο λόγω, οι αλκοόλες και οι αιθέρες. Οι αλκοόλες που
χρησιμοποιούνται είναι: η μεθανόλη (MeOH), η αιθανόλη (EtOH), η ισοπροπανόλη
(IPA), η τριτοταγής βουτανόλη (TBA) και μίγματα αυτών. Οι αιθέρες που
χρησιμοποιούνται είναι: ο μέθυλο-τριτοταγής-βουτυλαιθέρας (MTBE), ο τριτοταγής-
άμυλο-μεθυλαιθέρας (TAME), ο αίθυλο-τριτοταγής-βουτυλαιθέρας (ETBE) και
μίγματα αυτών.

Τα κυριότερα πλεονεκτήματα που προκύπτουν από την χρήση των οξυγονούχων
συστατικών παρατίθενται στη συνέχεια :

 Μείωση των εκπομπών μονοξειδίου του άνθρακα.

 Μείωση των εκπομπών άκαυστων υδρογονανθράκων.

 Μείωση της περιεκτικότητας της κατώτερης ατμόσφαιρας σε όζον σε περιοχές
με υψηλό πληθυσμό υπό ιδιαίτερες κλιματολογικές συνθήκες. Το όζον
προκύπτει από μια αλληλουχία σύνθετων χημικών αντιδράσεων μεταξύ των
υδρογονανθράκων που υπάρχουν στην ατμόσφαιρα με οξείδια του αζώτου.

 Ικανοποίηση των προδιαγραφών για τον αριθμό οκτανίου χωρίς την χρήση
τοξικών πρόσθετων όπως το TEL.

Οι περισσότερες βενζίνες που παράγονται από μονάδες καταλυτικής πυρόλυσης
(FCC) περιέχουν σχετικά πτητικές ολεφίνες όπως το ισοβουτυλένιο και το
ισοαμυλένιο. Αυτές οι ενώσεις είναι από τις πιο δραστικές στον σχηματισμό όζοντος
όταν εξατμίζονται. Η αντίδραση αυτών των ολεφινών με αλκοόλες προς παραγωγή
αιθέρων μειώνει την πτητικότητα των βενζινών και αυξάνει τον αριθμό οκτανίου.

Τα περιβαλλοντολογικά πλεονεκτήματα σε συνδυασμό με τη δυνατότητα παραγωγής
τους από ανανεώσιμες πρώτες ύλες, είναι τα δύο σημαντικότερα πλεονεκτήματα των
οξυγωνούχων συστατικών έναντι των υπόλοιπων συμβατικών συστατικών βενζίνης
που παράγονται από το διυλιστήριο. Για το λόγο αυτό και οι έρευνες σχετικά με την
παραγωγή τους από ανανεώσιμες πηγές πρώτων υλών έχει συγκεντρώσει το
ενδιαφέρον τον διεθνών οργανισμών διαχείρισης των ενεργειακών θεμάτων αλλά και
των πετρελαϊκών βιομηχανιών.

Τα οξυγονούχα συστατικά βέβαια υπόκεινται σε διεθνή πρότυπα τα οποία καθορίζουν
αυστηρώς τα όρια μέσα στα οποία είναι επιτρεπτή η χρήση τους. Στον παρακάτω
πίνακα φαίνονται οι επιτρεπόμενες συγκεντρώσεις σε οξυγονούχα σύμφωνα με το
ευρωπαϊκό πρότυπο ΕΝ 228 :
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Πίνακας 6 : Επιτρεπόμενες συγκεντρώσεις οξυγονούχων συστατικών σε βενζίνες σύμφωνα με το
ευρωπαϊκό πρότυπο ΕΝ 228

Οξυγονούχο συστατικό Μέγιστη περιεκτικότητα (% κ.ό)
Μεθανόλη 3
Αιθανόλη 5
Ισοπροπυλική αλκοόλη 10
Ισοβουτυλική αλκοόλη 10
Τριτοταγής βουτυλική αλκοόλη 7
Αιθέρες με 5 ή περισσότερα άτομα άνθρακα ανά μόριο 15
Άλλες οξυγονούχες ενώσεις 10

Οι προδιαγραφές αυτές έχουν θεσπιστεί αφενός επειδή τα οξυγονούχα συστατικά
μειώνουν την θερμογόνο δύναμη του καυσίμου και αφετέρου επειδή αλληλεπιδρούν
με τα υλικά κατασκευής του συστήματος τροφοδοσίας προκαλώντας φθορές. Για να
γίνει δυνατή η ευρύτερη χρήση των καυσίμων που περιέχουν οξυγονούχα συστατικά
θα πρέπει :

 Να λαμβάνεται υπόψη κατά την κατασκευή των συστημάτων τροφοδοσίας η
παρουσία του οξυγόνου ώστε να αποφεύγονται τυχόν βλάβες.

 Να αναπτυχθούν τρόποι που θα επιτρέπουν την εναλλαγή των συμβατικών
καυσίμων με τα καύσιμα που περιέχουν οξυγονούχα, πράγμα που δεν είναι
εφικτό αυτή την στιγμή καθώς τα πρόσθετα αυτά επηρεάζουν την πτητικότητα
και την επίδραση της υγρασίας στο καύσιμο.

Η άμεση ανάμιξη οξυγονούχων συστατικών, κυρίως αιθανόλης, είναι αρκετά
διαδεδομένη στην Βραζιλία και σε μικρότερο βαθμό στις Ηνωμένες πολιτείες και τον
Καναδά. Στην Ευρώπη η χρήση τους είναι ακόμα περιορισμένη όπως φαίνεται και
από τις προδιαγραφές που παρατέθηκαν παραπάνω παρόλα αυτά στόχος της
Ευρωπαϊκής Ένωσης είναι η σταδιακή αύξηση τόσο της παραγωγής όσο και της
χρήσης τους. [1], [2]

3.2 Ιδιότητες
Κατά την διάρκεια των πρώτων ετών  χρήσης των οξυγονούχων πρόσθετων η
αιθανόλη και η μεθανόλη αποτελούσαν τα βασικότερα συστατικά ανάμιξης, κάτι το
οποίο συνέβαινε κυρίως λόγω της διαθεσιμότητας τους και της προγενέστερης
χρήσης τους σε ειδικές εφαρμογές. Τα επόμενα χρόνια οι αλκοόλες αυτές σταδιακά
αντικαταστάθηκαν μερικώς ή ολικώς από διάφορους αιθέρες.

Το κυριότερο πλεονέκτημα των αιθέρων έναντι των αλκοολών είναι η χαμηλότερη
τάση ατμών ανάμιξης, ένα στοιχείο που θα μας απασχολήσει και κατά την διάρκεια
της παρούσας διπλωματικής. Η τάση των αλκοολών να σχηματίζουν αζεότροπα
ελαχίστου με κάποιους από τους υδρογονάνθρακες της βενζίνης αποτελεί την αιτία
για την υψηλή τάση ατμών ανάμιξης που παρατηρείται σε αυτές. Αντίθετα οι αιθέρες
σχηματίζουν αισθητά λιγότερα αζεότροπα και παράλληλα αυτά που σχηματίζονται
μειώνουν την τάση ατμών παρά την αυξάνουν. Θέτοντας ως βασική παράμετρο την
διατήρηση της τάσης ατμών σε χαμηλά επίπεδα, κάτω από περίπου 60 kPa, τόσο για
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περιβαλλοντικούς όσο και για λόγους προδιαγραφών η στροφή της πετρελαϊκής
βιομηχανίας στην χρήση των αιθέρων ήταν αναπόφευκτη.

Οι κυριότερες ιδιότητες των οξυγονούχων συστατικών που χρησιμοποιούνται για την
παραγωγή βενζινών δίνονται παρακάτω:

Πίνακας 7 : Ιδιότητες Οξυγονούχων Συστατικών

MeOH EtOH IPA TBA MTBE ETBE TAME
Πυκνότητα 0.796 0.794 0.789 0.791 0.747 0.746 0.770
Μοριακό βάρος 32.04 46.07 - - 88.15 102.18 102.18
Διαλυτότητα σε νερό 100 100 100 100 1.4 0.6 0.4
Τάση ατμών (kPa) 31.7 16.5 8.8 8.8 55 27.6 10.3
Τάση ατμών ανάμιξης (kPa) 410+ 131 - - 55 27.6 20.7
Σημείο βρασμού, ˚C 64 78 - - 55 72 86
RON 112 112 99 117 110 112 108
MON 91 95 90 105 101 97 96
Αριθμός Οκτανίου, (R+M)/2 102 104 95 111 106 105 102
Ο2, % κ.β. 50 33.7 - - 18.2 15.7 15.7
Θερμογόνος δύναμη (kJ/kg) 19934 26749 30936 33215 35122 36495 36495

3.3 Επίδραση στις ιδιότητες της βενζίνης
Η επίδραση της προσθήκης οξυγονούχων συστατικών στη βενζίνη έχει άμεση σχέση
με την περιεκτικότητα του καυσίμου σε αυτά καθώς και με την σύσταση του
καυσίμου στο οποίο προστίθενται. Οι βασικές ιδιότητες που μας ενδιαφέρουν και θα
εξεταστούν στη συνέχεια είναι ο αριθμός οκτανίου, η πτητικότητα, η πυκνότητα και η
διαλυτότητα στο νερό. [1]

3.3.1 Αριθμός οκτανίου
Η ακριβής πρόβλεψη των τιμών του αριθμού οκτανίου για τα οξυγονούχα συστατικά
αποτελεί μια πολύ δύσκολη διαδικασία καθώς καθοριστικός παράγοντας της
ιδιότητας αυτής είναι η ποιότητα του καυσίμου στο οποίο προστίθεται το πρόσθετο.
Η ευαισθησία του αριθμού οκτανίου ανάμιξης αντικατοπτρίζεται και στον παρακάτω
πίνακα που περιέχει τις τιμές για τα συνηθέστερα οξυγονούχα.

Πίνακας 8 : Αριθμός οκτανίου ανάμιξης οξυγονούχων συστατικών

BRON BMON
Μεθανόλη 127-136 99-104
Αιθανόλη 120-135 100-106
Ισοπροπανόλη 117-133 93-97
τ-Βουτανόλη 104-110 90-98
Μεθανόλη/ΤΒΑ 50/50 115-123 96-104
MTBE 115-123 98-105
ETBE 110-115 85-96
TAME 111-116 108-103
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Παρατηρείται ότι η ευαισθησία των τιμών RON και MON των οξυγονούχων είναι
μεγάλη για το λόγω αυτό όταν η τιμή του MON είναι σημαντική προκύπτει η
δυσκολία επίτευξης των ορίων των προδιαγραφών χωρίς να αυξηθεί ο αριθμός RON
σε μεγάλες τιμές. Επίσης στις αλκοόλες παρατηρείται μία διαφορά μεταξύ των τιμών
RON και MON η οποία είναι απόρροια της σταθερής θερμοκρασίας τροφοδοσίας του
μίγματος στην μέτρηση του MON που δεν επιτρέπει να φανούν τα πλεονεκτήματα
που προσφέρει η ταχεία εξάτμιση τους, ψύχοντας ταυτόχρονα τον αέρα. [1], [6]

3.3.2 Πτητικότητα
Η παρουσία των οξυγονούχων και συγκεκριμένα των αλκοολών ενδέχεται να έχει
επιπτώσεις στην τάση ατμών της βενζίνης. Ιδιαίτερα η μεθανόλη επηρεάζει
δραματικά την τάση ατμών του δείγματος αυξάνοντας σημαντικά την τιμή της. Η
αιτία του φαινομένου αυτού, όπως αναφέρθηκε και πιο πάνω, είναι ο σχηματισμός
αζεότροπων μεταξύ των οξυγονούχων και των ελαφρών υδρογονανθράκων της
βενζίνης τα οποία και μεταβάλουν την τάση ατμών. Σε αντίθεση με τις αλκοόλες οι
αιθέρες όπως το ΜΤΒΕ μειώνουν την τάση ατμών του μίγματος διευκολύνοντας έτσι
την χρησιμοποίηση άλλων απαραίτητων συστατικών για την παρασκευή του τελικού
μίγματος της βενζίνης. Στο παρακάτω σχήμα παρουσιάζονται μερικές
χαρακτηριστικές καμπύλες μεταβολής της τάσης ατμών μετά από την προσθήκη
οξυγονούχων.

Σχήμα 6 : Μεταβολή της τάσης ατμών της βενζίνης λόγω της προσθήκης οξυγονούχων
συστατικών

Παράλληλα η χρήση των οξυγονούχων συστατικών επηρεάζει και την καμπύλη
απόσταξης του μίγματος. Ο σχηματισμός αζεότροπων μιγμάτων λόγω της παρουσίας
των αλκοολών προκαλεί σημαντικές μεταβολές στην καμπύλη απόσταξης.
Αναλυτικότερα η επίδραση γίνεται λιγότερο σημαντική και επηρεάζει υψηλότερα
σημεία στην καμπύλη όσο το μοριακό βάρος της αλκοόλης αυξάνει. Οι αιθέρες δεν
επηρεάζουν κάποιο συγκεκριμένο τμήμα της καμπύλης απόσταξης, αλλά ανάλογα με
τον τύπο του αιθέρα και την σύσταση του μίγματος μπορεί να κάνει το τελικό
καύσιμο λιγότερο ή περισσότερο πτητικό. Στο παρακάτω σχήμα δίνεται ένα
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χαρακτηριστικό παράδειγμα μεταβολής της καμπύλης απόσταξης λόγω της
προσθήκης διαφόρων οξυγονούχων συστατικών.

Σχήμα 7 : Μεταβολή της καμπύλης απόσταξης της βενζίνης λόγω της προσθήκης οξυγονούχων
συστατικών

Τέλος ο λόγος ατμών/υγρού όπως είναι φυσικό επακόλουθο αυξάνει με την προσθήκη
οξυγονούχων συστατικών καθώς ο σχηματισμός αζεοτρόπων των αλκοολών
μεταβάλει τόσο της τάση ατμών όσο και την καμπύλη απόσταξης. [1], [6]

3.3.3 Πυκνότητα
Η επίδραση ορισμένων αλκοολών ως συστατικά ανάμιξης δεν έχει αθροιστική
επίδραση στην τιμή της πυκνότητας, καθώς ο όγκος του τελικού μίγματος που
προκύπτει είναι μεγαλύτερος από το άθροισμα των όγκων των αρχικών συστατικών.
Σαν αποτέλεσμα  η τιμή της πυκνότητας του τελικού μίγματος είναι μικρότερη από
ότι θα αναμέναμε με υπολογισμό της με γραμμική ανάμιξη. Χαρακτηριστικό
παράδειγμα αποτελεί η τ-βουτανόλη η οποία έχει πυκνότητα ανάμιξης 0.75 g/ml αντί
για 0.785 g/ml που είναι η κανονική της τιμή. Οι αιθέρες αντίθετα δεν παρουσιάζουν
αντίστοιχη συμπεριφορά. [1]

3.3.4 Διαλυτότητα στο νερό
Με δεδομένο ότι η μεθανόλη και η αιθανόλη είναι πλήρως αναμίξιμες με το νερό
στην περίπτωση που προστεθεί νερό σε ένα μίγμα βενζίνης που περιέχει ένα από τα
δύο συστατικά αυτά θα παρατηρηθεί διαχωρισμός του μίγματος  σε δύο διακριτές
στοιβάδες. Η κάτω στοιβάδα που δημιουργείται είναι ένα μίγμα πλούσιο σε αιθανόλη
ή μεθανόλη  με νερό και η πάνω  στοιβάδα αποτελείται σχεδόν αποκλειστικά από
καθαρή βενζίνη. Αποτέλεσμα του φαινομένου αυτού είναι η δημιουργία ενός
καυσίμου το οποίο έχει μειωμένο αριθμό οκτανίου, μη πληρώντας τις απαιτούμενες
προδιαγραφές και ταυτόχρονα ένα κατώτερο στρώμα αποτελούμενο σε μεγάλο βαθμό
από οξυγονούχο το οποίο σε περίπτωση που αντληθεί από το σύστημα τροφοδοσίας,
το οποίο και βρίσκεται στο κάτω μέρος της δεξαμενής, θα σταματήσει την λειτουργία
του κινητήρα.
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Το κατά  πόσο ένα μίγμα αλκοόλης/βενζίνης αντέχει χωρίς να διαχωρίζεται σε
διάφορες ποσότητες νερού εξαρτάται από την σύσταση της βενζίνης, τη θερμοκρασία
και την παρουσία συνδιαλύτη. Γενικά τα μίγματα αιθανόλης βενζίνης είναι
ανθεκτικότερα από τα αντίστοιχα της μεθανόλης. Η ανοχή ενός μίγματος
βενζίνης/αλκοόλης αυξάνεται όταν η περιεκτικότητα της σε αρωματικά αυξάνεται
καθώς και όταν υπάρχει παρουσία συνδιαλύτη ή κατάλληλα επιφανειακά ενεργών
ενώσεων. Αντίθετα η ανοχή του μίγματος μειώνεται με την αύξηση της
θερμοκρασίας. [1]
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4. Αιθανόλη
4.1 Γενικά
Η παραγωγή ενέργειας από βιομάζα γίνεται με δύο τρόπους: είτε με καύση του
στερεού καυσίμου (με ή χωρίς μηχανική τροποποίηση) είτε με παραγωγή άλλου
βιοκαυσίμου (συνήθως υγρού ή αερίου) και συνεπακόλουθη καύση. Η παραγωγή
άλλου βιοκαυσίμου και η συνεπακόλουθη καύση γίνεται μέσω βιοχημικών ή
θερμοχημικών διεργασιών. Η βιοαιθανόλη αποτελεί το προϊόν που παράγεται από την
βιοχημική διεργασία της ενζυμικής υδρόλυσης της βιομάζας και ζύμωσης των
παραγόμενων σακχάρων.

H βιοαιθανόλη αποτελεί ένα βιοκαύσιμο, υψηλής ενεργειακής απόδοσης που μπορεί
να υποκαθιστά την βενζίνη ή να αποτελεί βασικό συστατικό της. Μπορεί να
προστεθεί σε ποσοστό 5% στη βενζίνη σύμφωνα με το πρότυπο EN 228. Αυτό το
μίγμα δεν απαιτεί τροποποίηση του κινητήρα και καλύπτεται από τις εγγυήσεις του
οχήματος. Με την κατάλληλη μετατροπή του κινητήρα, η βιοαιθανόλη μπορεί να
χρησιμοποιηθεί σε υψηλότερα επίπεδα, για παράδειγμα, σε ποσοστό 85% (Ε85).

Οι δυνατές πηγές που μπορούν να
χρησιμοποιηθούν για την παραγωγή της,
είναι διάφορα δασικά κατάλοιπα όπως
καυσόξυλα, υπολείμματα καλλιέργειας των
δασών (αραιώσεων, υλοτομίας), προϊόντα
καθαρισμών για την προστασία τους από
πυρκαγιές, καθώς και υπολείμματα
επεξεργασίας του ξύλου. Έπειτα μπορούν να
χρησιμοποιηθούν διάφορα αγροτικά
παραπροϊόντα όπως υπολείμματα των
γεωργικών καλλιεργειών (στελέχη, κλαδιά,
φύλλα άχυρο, κλαδοδέματα κ.λ.π) και
υπολείμματα επεξεργασίας γεωργικών

προϊόντων (υπολείμματα εκκοκκισμού βαμβακιού, πυρηνόξυλα, πυρήνες φρούτων
κ.λ.π). Τέλος διάφορα ενεργειακά φυτά που διακρίνονται σε σακχαρούχα φυτά
(σακχαροκάλαμο, σακχαρότευτλο, σόργο), αμυλούχα φυτά (σπόροι σιτηρών), καθώς
και ενεργειακά φυτά λιγνινοκυτταρινούχου σύστασης (ευκάλυπτος, καλάμι, κενάφ).

Σε έναν κόσμο όπου καθημερινά 25.000 άνθρωποι, οι περισσότεροι εκ των οποίων
είναι κάτω των πέντε ετών, λιμοκτονούν είναι φανερό ότι παρά τα μεγάλα δυνητικά
οφέλη, η ραγδαία αύξηση της παραγωγής βιοκαυσίμων από τα φυτά αυτά
(σακχαρούχα και αμυλούχα) μπορεί να κλονίσει την τροφική ασφάλεια και να
αυξήσει τις τιμές των τροφίμων. Ο μόνος τρόπος να εκμεταλλευτούμε τα
πλεονεκτήματα των βιοκαυσίμων χωρίς να θέσουμε σε κίνδυνο τα αποθέματα
τροφίμων είναι να πάψουμε να χρησιμοποιούμε εδώδιμα κλάσματα της φυτικής
βιομάζας, όπως είναι το άμυλο και η ζάχαρη για την παραγωγή τους και να
στραφούμε στο μη εδώδιμο κλάσμα της φυτικής βιομάζας που είναι η
λιγνινοκυτταρίνη. Τα βιοκαύσιμα αυτά που προέρχονται από την αξιοποίηση της
λιγνινοκυτταρίνουχου βιομάζας ονομάζονται δεύτερης γενιάς. [2], [7], [8], [9]
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4.2 Ιδιότητες

4.2.1 Γενικά
Στον παρακάτω πίνακα παρατίθενται μερικές από τις βασικές ιδιότητες της
αιθανόλης. Σημαντικές παρατηρήσεις που χρησιμεύουν στο σχολιασμό τόσο των
αποτελεσμάτων όσο και των επιμέρους ιδιοτήτων του μίγματος αιθανόλης-ΕΤΒΕ
είναι η χαμηλή τάση ατμών της καθαρής ουσίας και η τιμή του σημείου βρασμού.

Πίνακας 9 : Βασικές ιδιότητες αιθανόλης

Παράμετρος Αιθανόλη
Χημικός τύπος C2H6O
Μοριακό βάρος (g/mol) 46.07
Εμφάνιση Άχρωμο υγρό
Πυκνότητα (g/cm3) στους 20 ˚C 0.789
Σημείο βρασμού (̊ C) 78.37
Τάση ατμών (kPa) στους 20 ˚C 5.95
Ιξώδες (Pa*s) στους 20 ˚C 0.0012
Σημείο ανάφλεξης (̊ C) 13-14
Σημείο αυτανάφλεξης (˚C) 363

4.2.2 Αριθμός οκτανίου
Η προσθήκη της αιθανόλης στα μίγματα βενζίνης έχει ως αποτέλεσμα την αύξηση
του αριθμού οκτανίου. Συγκριτικά με τα υπόλοιπα οξυγονούχα πρόσθετα η αιθανόλη
προσφέρει την μεγαλύτερη αύξηση του αριθμού οκτανίου. Παρακάτω παρατίθεται
ένα διάγραμμα που δείχνει την εξέλιξη της τιμής του αριθμού οκτανίου σε σχέση με
την περιεκτικότητα του δείγματος. [10], [11]

Σχήμα 8 : Μεταβολή αριθμού οκτανίου σε σχέση με την περιεκτικότητα σε αιθανόλη
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4.2.3 Τάση ατμών
Η καθαρή αιθανόλη έχει τάση ατμών 15.6 kPa, κατατάσσοντας την ως το
οξυγονούχο με την χαμηλότερη τιμή. Παρόλα αυτά όπως φαίνεται και στο παρακάτω
διάγραμμα όταν αναμιχθεί με μείγμα βενζίνης προκαλεί αύξηση της τάσης ατμών
μέχρι περίπου το 7% περιεκτικότητας του μείγματος σε αιθανόλη και στη συνέχεια
παρατηρείται ραγδαία μείωση. Η τάση βέβαια αυτή της καμπύλης είναι σημαντικά
μειωμένη στο αζεότροπο μίγμα βενζίνης - αιθανόλης - ΕΤΒΕ. [6], [11], [12]

Σχήμα 9 : Μεταβολή της τάσης ατμών σε σχέση με την περιεκτικότητα σε αιθανόλη

4.2.4 Καμπύλη απόσταξης
Η επίδραση της προσθήκης αιθανόλης στα κλάσματα της βενζίνης εντοπίζεται στην
βάση της καμπύλης απόσταξης και συγκεκριμένα εμφανίζεται παραμόρφωση σε
θερμοκρασίες από 60 μέχρι περίπου 100℃. Όσο η περιεκτικότητα του μίγματος σε
αιθανόλη αυξάνεται τόσο η παραμόρφωση στην καμπύλη απόσταξης γίνεται
εντονότερη, όπως φαίνεται και στο παρακάτω σχήμα. Παράλληλα παρατηρείται ότι η
επίδραση της αιθανόλης μετατοπίζεται σε μεγαλύτερες τιμές ανάκτησης όσο
αυξάνεται η συγκέντρωση της στο δείγμα παραμένοντας βέβαια στο ίδιο φάσμα
θερμοκρασιών. Η παραμόρφωση αυτή προέρχεται από τον σχηματισμό αζεοτρόπου
ελαχίστου μεταξύ της αιθανόλης και των συστατικών της βενζίνης βάσης. Η
επίδραση της αιθανόλης, ανάλογα πάντα με το ποσοστό που περιέχεται στο μείγμα,
εξασθενεί όσο αυξάνονται οι ανακτήσεις που μελετάμε, φαινόμενο που προκύπτει
από την εξάτμιση της σε αυτές τις θερμοκρασίας. [12], [13]
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Σχήμα 10 : Μεταβολή της καμπύλης απόσταξης λόγω της προσθήκης αιθανόλης

4.2 Σύσταση βιομάζας
Οι υδατάνθρακες (κυτταρίνη και ημικυτταρίνη) της φυτικής βιομάζας και το άμυλο
μπορούν να μετατραπούν σε σάκχαρα με τη μέθοδο της υδρόλυσης. Στη συνέχεια τα
σάκχαρα μπορούν να μετατραπούν σε αλκοόλη μέσω της ζύμωσης, η οποία συνιστά
μία αναερόβια βιολογική διεργασία που καταλύεται με τη δράση μικροοργανισμών,
συνήθως ενζύμων. Η προκύπτουσα, από την εν λόγω διεργασία, αλκοόλη είναι η
βιοαιθανόλη. Η καταλληλότητα του είδους της βιομάζας για την παραγωγή
βιοαιθανόλης εξαρτάται από την ικανότητά της να μετατρέπεται σε σάκχαρα.

Η φυτική ύλη, ξυλώδης και μη, αποτελείται κατά το μεγαλύτερο ποσοστό (90-99%)
από μεγαλομοριακές (πολυμερείς) ενώσεις και κατά το υπόλοιπο (1-10%) από απλές
ή ολιγομερείς ενώσεις. Οι μεγαλομοριακές ενώσεις διακρίνονται σε τρεις βασικές
ομάδες (βάσει της σύστασης και της δομής αυτών): στην κυτταρίνη, στην
ημικυτταρίνη και στην λιγνίνη.

Η κυτταρίνη συνιστά την πλέον διαδεδομένη οργανική ένωση στη φύση. Είναι ένα
γραμμικό πολυμερές της ανυδρογλυκόζης με μεγάλο βαθμό πολυμερισμού και έχει
εμπειρικό τύπο (C6H10O5)n. Παρουσιάζει μεγάλη χημική και μηχανική αντοχή και
στην καθαρή της μορφή έχει χρώμα λευκό και ειδικό βάρος ίσο με 1,5. Τα
μακρομόρια της κυτταρίνης διατάσσονται παράλληλα μεταξύ τους και αναπτύσσουν
δεσμούς υδρογόνου, σχηματίζοντας έτσι τα στοιχειώδη ινίδια (ή κρυσταλλίτες), τα
οποία θεωρούνται σήμερα ως η ελάχιστη ορατή δομική μονάδα της ίνας. Τα
στοιχειώδη ινίδια ενώνονται μεταξύ τους με τη βοήθεια άμορφων ημικυτταρινών και
λιγνίνης, με αποτέλεσμα να σχηματίζονται δέσμες αυτών. Αυτές ενώνονται μεταξύ
τους (με τη βοήθεια άμορφων ημικυτταρινών και λιγνίνης) και σχηματίζουν τις ίνες.

Η ημικυτταρίνη είναι γραμμικά διακλαδούμενο πολυμερές που προκύπτει από
ανυδρίτες διαφόρων σακχάρων, καθώς και από ανυδρίτες ουρανικών οξέων.
Παρουσιάζει μικρό βαθμό πολυμερισμού και μικρή μηχανική και χημική αντοχή.
Συμμετέχει σαν πληρωτικό υλικό στο σχηματισμό τόσο των ινιδίων όσο και των
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ινών. Η ημικυτταρίνη (όπως και η λιγνίνη) δεν συναντάται ελεύθερη στη φύση, αλλά
συνοδεύεται πάντα από την κυτταρίνη και την λιγνίνη.

Η λιγνίνη είναι το αφθονότερο και σπουδαιότερο, μετά την κυτταρίνη, συστατικό της
φυτικής βιομάζας. Εν αντιθέσει με την κυτταρίνη και την ημικυτταρίνη, δεν
αποτελείται από υδατάνθρακες, αλλά προκύπτει από την συνένωση μονάδων
φαινυλοπροπανίου. Η συνένωση αυτή οδηγεί στο σχηματισμό ενός άμορφου
τρισδιάστατου πολυμερούς. Στο φυτό η λιγνίνη δρα σαν συγκολλητική ύλη τόσο των
ινιδίων όσο και των ινών.

Αξίζει ακόμη να σημειωθεί πως η περιεκτικότητα των ομάδων αυτών (κυτταρίνης,
ημικυτταρίνης και λιγνίνης) διαφέρει αναλόγως του είδους της φυτικής ύλης.
Παραδείγματος χάρη, η κυτταρίνη περιέχεται κατά 40-50% στο ξύλο και στο
μπαμπού, κατά 95-99% στο βαμβάκι και κατά 20-30% στο φλοιό των δένδρων. Η
ημικυτταρίνη είναι περισσότερη στα «σκληρά» ξύλα (περίπου 36%) απ’ ότι στα
«μαλακά» (περίπου 28%). Αντίθετα η λιγνίνη είναι περισσότερη στα «μαλακά» ξύλα
(περίπου 30%) απ’ ότι στα σκληρά (περίπου 20%).

Η κυτταρίνη είναι αδιάλυτη στους περισσότερους διαλύτες και υδρολύεται δύσκολα
υπό την επίδραση οξέων και ενζύμων. Η λιγνίνη αν και διασπάται σε ενώσεις
μικρότερου μοριακού βάρους, δεν είναι ευδιάλυτη στο νερό. Επίσης, κατά την
αποδόμησή της στους 525 Κ σχηματίζονται ρίζες φαινοξέος οι οποίες έχουν την τάση
να σχηματίζουν ένα στερεό υπόλειμμα δια μέσου συμπύκνωσης ή πολυμερισμού. Η
ημικυτταρίνη είναι σε μεγάλο βαθμό διαλυτή σε αλκαλικές συνθήκες και, ως εκ
τούτου, πιο εύκολα υδρολύεται. [8], [9]

Πίνακας 10 : Περιεκτικότητα σακχάρων στο κλάσμα των υδατανθράκων της φυτικής ύλης

Σάκχαρα Μαλακά ξύλα (%κ.β.) Σκληρά ξύλα (%κ.β.)
Γλυκόζη 61-65 55-73
Ξυλόζη 9-13 20-39
Μανόζη 7-16 0,4-4
Γαλακτόζη 6-17 1-4
Αραβινόζη < 3,5 <1

4.3 Παραγωγή βιοαιθανόλης
Η συνθετική αιθανόλη παράγεται μέσω της καταλυτικής ενυδάτωσης (hydration) του
αιθυλενίου, παράγωγου του πετρελαίου, σύμφωνα με την αντίδραση:

C2H4 + H20 → C2H5OH

αιθυλένιο νερό (ατμός) αιθανόλη

Η βιοαιθανόλη μπορεί να παραχθεί από πλήθος υδατανθράκων με γενικό μοριακό
τύπο: (CH2O)n. H ζύμωση της σακχαρόζης έχει πραγματοποιηθεί με τη χρήση
εμπορικών ενζυμικών σκευασμάτων. Αρχικώς η σακχαρόζη υδρολύεται προς
γλυκόζη και φρουκτόζη.

C12H22Ο11 → C6H12O6 + C6H12O6

σακχαρόζη γλυκόζη φρουκτόζη
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Στη συνέχεια, η γλυκόζη και η φρουκτόζη μετατρέπονται σε αιθανόλη.

C6H12O6 → 2 C2H5OΗ + 2 CΟ2

γλυκόζη (φρουκτόζη) αιθανόλη διοξείδιο του άνθρακα

Επίσης, το άμυλο μπορεί να μετατραπεί σε D-γλυκόζη, με τη βοήθεια του ενζύμου
γλυκοαμυλάση. Αυτή η ενζυμική υδρόλυση ακολουθείται, στη συνέχεια, από τη
ζύμωση, την απόσταξη και την αφυδάτωση με σκοπό την παραγωγή άνυδρης
βιοαιθανόλης. Το καλαμπόκι, το οποίο περιέχει άμυλο σε ποσοστό 60-70%, αποτελεί
τη βασική πρώτη ύλη παγκοσμίως για τη βιομηχανική παραγωγή βιοαιθανόλης από
άμυλο.

Οι υδατάνθρακες (κυτταρίνη και ημικυτταρίνη) που βρίσκονται σε
λιγνοκυτταρινούχα υλικά μπορούν να μετατραπούν σε βιοαιθανόλη αφού πρώτα
λάβει χώρα η απολιγνινοποίηση, η επεξεργασία της ύλης με ατμό υπό πίεση και μία
ελαφρά όξινη προ-υδρόλυση. Κατόπιν των σταδίων αυτών λαμβάνει χώρα η ενζυμική
υδρόλυση και η ζύμωση. Το σημαντικότερο στάδιο της παραγωγής βιοαιθανόλης
αποτελεί το στάδιο της ενζυμικής επεξεργασίας της κυτταρίνης για την παραγωγή
σακχάρων. Συνήθως του σταδίου αυτού προηγείται ένα στάδιο προκατεργασίας.

Μέσω της υδρόλυσης διασπώνται οι δεσμοί υδρογόνου των ημικυτταρινών και
κυτταρινών με αποτέλεσμα τη μετατροπή τους σε σάκχαρα: πεντόζες και εξόζες.
Αυτά τα σάκχαρα μπορούν στη συνέχεια να υποστούν ζύμωση για την παραγωγή
βιοαιθανόλης. Οι πιο συχνά χρησιμοποιούμενες μέθοδοι υδρόλυσης μπορούν να
ταξινομηθούν σε δύο βασικές κατηγορίες: στη χημική υδρόλυση (με τη χρήση
πυκνού ή αραιού οξέος) και στην ενζυμική υδρόλυση. Στη χημική υδρόλυση η
προκατεργασία και η υδρόλυση μπορούν να υλοποιηθούν από κοινού σε ένα στάδιο.
[8], [9]
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Σχήμα 11 : Χαρακτηριστικό διάγραμμα ροής της παραγωγικής διαδικασίας της βιοαιθανόλης
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5. ETBE (Ethyl Tertiary Butyl Ether)
5.1 Γενικά
Ο αίθυλο-τριτοταγής-βουτυλαιθέρας (ΕΤΒΕ) ανήκει στην κατηγορία των
βιοκαυσίμων. Πρόκειται για ένα διαυγές, άχρωμο ή ελαφρώς κίτρινο υγρό οργανικής
βάσης το οποίο διαθέτει χαρακτηριστική μυρωδιά αιθέρα.  Παρασκευάζεται από την
χημική αντίδραση μεταξύ της αιθανόλης (47% κ.ο.) και του ισοβουτυλενίου (53%
κ.ο.).  Η αιθανόλη που χρησιμοποιείται μπορεί να προκύψει από οποιαδήποτε
ανανεώσιμη πηγή ενέργειας, όπως από την συμπαραγωγή της με την παραγωγή
ζάχαρης και από διάφορους καρπούς όπως το σιτάρι και το ζαχαρότευτλο. Από την
άλλη το ισοβουτυλένιο προέρχεται από το πετρέλαιο και το φυσικό αέριο και πιο
συγκεκριμένα από διάφορες μονάδες πυρολύσεων του διυλιστηρίου ή από μονάδες
χημικής επεξεργασίας μέσω μεθόδων αφυδρογόνωσης και αφυδάτωσης.

Όπως αναφέρθηκε και παραπάνω το ΕΤΒΕ εντάσσεται στην κατηγορία των
οξυγονούχων συστατικών που χρησιμοποιούνται ως πρόσθετα για τις βενζίνες και
μαζί με το ΜΤΒΕ και την αιθανόλη αποτελούν τα πιο διαδεδομένα. Η χρήση του έχει
αυξηθεί κατά κόρον τα τελευταία χρόνια λόγω τον αυστηρότερων

περιβαλλοντολογικών περιορισμών που
επέβαλαν την κατάργηση πρόσθετων που
περιείχαν μόλυβδο. Το ΕΤΒΕ
χρησιμοποιήθηκε για πρώτη φορά ως
συστατικό της βενζίνης το 1992 στην
Γαλλία και από τότε εξαπλώθηκε σε
ολόκληρη την Ευρώπη.

Το ΕΤΒΕ χαρακτηρίζεται από υψηλό
αριθμό οκτανίου, χαμηλό σημείο βρασμού
και χαμηλή τάση ατμών δίνοντας το
πλεονέκτημα στα διυλιστήρια

χρησιμοποιώντας το να λύνουν ταυτόχρονα, το πρόβλημα του αριθμού οκτανίου της
τελικής βενζίνης και το θέμα της περιεκτικότητας του μίγματος σε βιοκαύσιμα. Την
ίδια στιγμή το ΕΤΒΕ προσφέρει σημαντική ευελιξία στα διυλιστήρια τα οποία
επιτυγχάνουν είτε την αναβάθμιση υποδεέστερων προϊόντων τους όπως η νάφθα σε
βενζίνες εντός προδιαγραφών είτε εμπλουτίζουν ήδη υπάρχουσες βενζίνες ώστε να
συνάδουν με αυστηρότερους κανονισμούς χωρίς να επηρεάζουν τα υπόλοιπα
χαρακτηριστικά της.

Οι μοναδικές αυτές ιδιότητες ανάμιξης του ΕΤΒΕ σε συνδυασμό με την
περιεκτικότητά του σε οξυγόνο δίνουν την δυνατότητα παρασκευής καυσίμων τα
οποία μετά την καύση τους εκπέμπουν αισθητά χαμηλότερους ρύπους οι οποίοι στη
συνέχεια συντελούν στην καταστροφή της ατμόσφαιρας. Τέλος τα μίγματα που
περιέχουν ΕΤΒΕ πληρούν ευκολότερα τις προδιαγραφές της Ευρωπαϊκής Ένωσης
σχετικά με την περιεκτικότητα του καυσίμου σε αρωματικά. [6], [14]
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5.2 Ιδιότητες

5.2.1 Γενικά
Στον παρακάτω πίνακα παρατίθενται οι βασικότερες ιδιότητες του ΕΤΒΕ με στοιχεία
τα οποία αντλήθηκαν από τον διεθνή οργανισμό οξυγονούχων πρόσθετων (EFOA).
Το ΕΤΒΕ χρησιμοποιείται κυρίως για ανάμιξη με μίγματα βενζίνης για το λόγω αυτό
μας ενδιαφέρουν συγκεκριμένες παράμετροι, οι οποίες και θα αναπτυχθούν στα
επόμενα κεφάλαια. [14]

Πίνακας 11 : Βασικές ιδιότητες ΕΤΒΕ

Παράμετρος Κατάσταση Μονάδα ΕΤΒΕ
Ενέργεια

Κατώτερη θερμογόνος δύναμη - MJ/kg 36.2
Ανώτερη θερμογόνος δύναμη - MJ/kg 39

Χημικές ιδιότητες

Γενικός τύπος - - C6H14O
Χημικός τύπος - - (CH3)3COCH2CH3

Μοριακό βάρος - g/mol 102.18
Άνθρακας - %wt 70.53
Υδρογόνο - %wt 13.81
Οξυγόνο EN 1601 %wt 15.66

Φυσικές Ιδιότητες

Φυσική κατάσταση κανονική - υγρό
Χρώμα ISO 6271/1 - άχρωμο
Πυκνότητα ISO 3675 kg/l 0.745
Ιξώδες ISO 3104, 25˚C mPa.s <1
Τάση ατμών EN 13016/1 kPa 28
Θερμοκρασία έναρξης απόσταξης ISO 3405 ˚C 71.7
Τ10 ISO 3406 ˚C 72.8
Τ50 ISO 3407 ˚C 72.8
Τ90 ISO 3408 ˚C 73.3
Τελικό σημείο απόσταξης ISO 3409 ˚C 79.4
Ε70 ISO 3410 %vol 0-30
Διαλυτότητα (νερού στο καύσιμο) 21˚C % 0.5
Διαλυτότητα (καυσίμου στο νερό) 21˚C % 1.2

Μηχανής

Αριθμός οκτανίου
RON ISO 5164 119
MON ISO 5163 103
AKI - 111

Δείκτης οδηγησιμότητας DI 1 bar 401
Περιβαλλοντολογικές

Αζεότροπα με βενζίνη - ˚C ΌΧΙ
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5.2.2 Αριθμός οκτανίου
Ο αριθμός οκτανίου του καθαρού ΕΤΒΕ είναι αρκετά μεγάλος γι' αυτό και
χρησιμοποιείται ευρέως για την αναβάθμιση των βενζινών. Η αύξηση την οποία
προκαλεί η προσθήκη ΕΤΒΕ ως οξυγονούχο πρόσθετο σε μία βενζίνη εξαρτάται από
την σύσταση του μίγματος βάσης σε μεγάλο βαθμό. Ενδεικτικές τιμές για τον αριθμό
οκτανίου διαφόρων αιθέρων και αλκοολών έχουν δοθεί στον Πίνακα 11.

5.2.3 Τάση ατμών
Σε αντίθεση με τις αλκοόλες, το ΕΤΒΕ δεν σχηματίζει αζεότροπα κατά την ανάμιξη
του με τα υπόλοιπα συστατικά της βενζίνης με αποτέλεσμα να μην επηρεάζεται
αρνητικά η τάση ατμών του τελικού καυσίμου. Συμπερασματικά το ΕΤΒΕ
αναμιγνύεται με την βενζίνη με την τιμή της τάσης ατμών του να παραμένει σταθερή
ή ελαφρώς διαφοροποιημένη. Η ιδιότητα αυτή του ΕΤΒΕ δίνει την δυνατότητα στα
διυλιστήρια να το χρησιμοποιούν σε μεγάλο βαθμό για την βελτίωση του αριθμού
οκτανίου των καυσίμων, διατηρώντας παράλληλα την τάση ατμών του εντός
προδιαγραφών.

Η τάση ατμών ανάμιξης του καθαρού ΕΤΒΕ είναι 28 kPa, μια τιμή σημαντικά
χαμηλότερη από την αντίστοιχη των μιγμάτων της βενζίνης που παράγεται από το
διυλιστήριο. Αποτέλεσμα αυτού είναι η δυνατότητα χρησιμοποίησης ελαφρότερων
κλασμάτων υδρογονανθράκων ως συστατικά της βενζίνης με υψηλή τάση ατμών, η
οποία όμως αντισταθμίζεται από την τιμή του ΕΤΒΕ που προστίθεται. Οι προσμίξεις
του καθαρού ΕΤΒΕ με διάφορες αλκοόλες πρέπει να αποφεύγονται καθώς αυτές
σχηματίζουν αζεότροπα με αποτέλεσμα να αναιρούν το πλεονέκτημα της χαμηλής
τάσης ατμών ανάμιξης. [14]

Η τάση ατμών του καθαρού ΕΤΒΕ για διάφορες θερμοκρασίες φαίνονται στον
παρακάτω πίνακα :

Πίνακας 12 : Τάσεις ατμών καθαρού ΕΤΒΕ για διάφορες θερμοκρασίες (Lindqvist, Petri, 1990)

Θερμοκρασία, ˚C Τάση ατμών, kPa
26.3 17.4
29.7 20.3
36.5 27.1

42.95 35,0
49.3 44.8
54.8 54.9
59.5 64.9
63.8 75.1
67.4 85,0
72.5 100.2

Από τα δεσομένα αυτά προκύπτει η σχέση υπολογισμού της τάσης ατμών μέσω της
εξίσωσης του Antoine :

  3454.18ln 8.2493
( ( ) 18.231)ETBEp Mpa
T K
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Τα παραπάνω πειραματικά και υπολογιστικά δεδομένα απεικονίζονται γραφικά στον
παρακάτω διάγραμμα :

Σχήμα 12 : Καμπύλη μεταβολής της τάσης ατμών σε σχέση με την θερμοκρασία

5.5.4 Καμπύλη απόσταξης
Όπως στην περίπτωση της τάσης ατμών και στην περίπτωση της καμπύλης
απόσταξης, το ΕΤΒΕ σε αντίθεση με τις αλκοόλες δεν παρουσιάζει αζεοτροπικές
επιπτώσεις στην καμπύλη. Επομένως το ΕΤΒΕ αποτελεί ένα συστατικό ανάμιξης το
οποίο επιδρά στην καμπύλη απόσταξης όπως ένας κοινός υδρογονάνθρακας με την
αντίστοιχη περιοχή σημείου ζέσης. Λόγω του κανονικού σημείου βρασμού του ΕΤΒΕ
στους 72℃, η επίδραση του στην καμπύλη εμφανίζεται στην μεσαία περιοχή
θερμοκρασιών και συγκεκριμένα εμφανίζεται μείωση των τιμών αυτών. Η
διαμόρφωση της καμπύλης απόσταξης κατά αυτό τον τρόπο προσφέρει περεταίρω
ευελιξία στην παραγωγή βενζινών με υψηλού αριθμού οκτανίου με χαμηλή τάση
ατμών.
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Μια χαρακτηριστική καμπύλη απόσταξης με σταδιακή προσθήκη ΕΤΒΕ στο μείγμα
φαίνεται στο παρακάτω σχήμα :

Σχήμα 13 : Καμπύλη απόσταξης μίγματος ΕΤΒΕ και βενζίνης με σταδιακή αύξηση της
περιεκτικότητας σε ΕΤΒΕ

Παρατηρώντας το παραπάνω διάγραμμα προκύπτει ότι η προσθήκη ΕΤΒΕ στο μίγμα
της βενζίνης βελτιώνει τις βασικές ιδιότητες της απόσταξης όπως είναι η Τ50
(θερμοκρασία στο σημείο ανάκτησης του 50%) και το Ε100 (% ανάκτηση στους
100℃). Οι ιδιότητες αυτές έχουν αναγνωριστεί από τους κατασκευαστές αυτοκινήτων
ως αντιπροσωπευτικές της αύξησης της πτητικότητας του καυσίμου μέσα στη
μηχανή. Επίσης οι ιδιότητες αυτές μεγιστοποιούν την απόδοση στην οδήγηση του
καυσίμου και ελαχιστοποιούν τις εκπομπές ρύπων από το όχημα. Το ΕΤΒΕ και οι
άλλοι αιθέρες αποτελούν τα μόνα συστατικά ανάμιξης υψηλού βαθμού οκτανίου τα
οποία χαμηλώνουν την θερμοκρασία απόσταξης διατηρώντας παράλληλα σταθερή
την τάση ατμών. [6], [14]

5.3 Παραγωγή
Η παραγωγή αιθέρων βασίζονται στην αντίδραση του ισοβουτυλενίου ή του
ισοαμυλενίου με την μεθανόλη ή την αιθανόλη. Είναι γνωστές τουλάχιστον έξι
παραλλαγές της διεργασίας παραγωγής αιθέρων. Όλες οι διεργασίες έχουν την
δυνατότητα να τροποποιηθούν ώστε σύμφωνα με την εκάστοτε τροφοδοσία να
παρασκευάζουν το αντίστοιχο αιθέρα. Το ισοβουτυλένιο και το ισοαμυλένιο
προέρχονται συνήθως από την ελαφριά νάφθα της καταλυτικής πυρόλυσης.Ο
καταλύτης που χρησιμοποιείται σε όλες τις περιπτώσεις είναι κοινός και αποτελεί
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έναν όξινο καταλύτη ιονεναλλακτικής ρητίνης υπό συνθήκες ελεγχόμενης
θερμοκρασίας και πίεσης. Ο έλεγχος της θερμοκρασίας της εξώθερμης αντίδρασης
είναι σημαντικός παράγοντας στην μεγιστοποίηση της μετατροπής και στην
ελαχιστοποίηση των ανεπιθύμητων αντιδράσεων που απενεργοποιούν τον καταλύτη.
[2], [14]

Η βασική αντίδραση παραγωγής ΕΤΒΕ είναι η εξής :

52

έναν όξινο καταλύτη ιονεναλλακτικής ρητίνης υπό συνθήκες ελεγχόμενης
θερμοκρασίας και πίεσης. Ο έλεγχος της θερμοκρασίας της εξώθερμης αντίδρασης
είναι σημαντικός παράγοντας στην μεγιστοποίηση της μετατροπής και στην
ελαχιστοποίηση των ανεπιθύμητων αντιδράσεων που απενεργοποιούν τον καταλύτη.
[2], [14]

Η βασική αντίδραση παραγωγής ΕΤΒΕ είναι η εξής :

52

έναν όξινο καταλύτη ιονεναλλακτικής ρητίνης υπό συνθήκες ελεγχόμενης
θερμοκρασίας και πίεσης. Ο έλεγχος της θερμοκρασίας της εξώθερμης αντίδρασης
είναι σημαντικός παράγοντας στην μεγιστοποίηση της μετατροπής και στην
ελαχιστοποίηση των ανεπιθύμητων αντιδράσεων που απενεργοποιούν τον καταλύτη.
[2], [14]

Η βασική αντίδραση παραγωγής ΕΤΒΕ είναι η εξής :



53

6. Πειραματική διαδικασία
6.1 Παρασκευή δειγμάτων

6.1.1 Γενικά
Η παρασκευή των δειγμάτων πραγματοποιήθηκε σε δύο φάσεις και σε δύο χώρους
διαδοχικά. Αρχικά παρασκευάστηκαν τα μείγματα βενζινών βάσης στο Εργαστήριο
Καυσίμων και Λιπαντικών και στη συνεχεία η παρασκευή των τελικών μειγμάτων,
δηλαδή η προσθήκη της αιθανόλης και του ΕΤΒΕ, έγινε είτε στον ίδιο χώρο για τα
πειράματα της τάσης ατμών, της πυκνότητας και της εκτίμησης ιδιοτήτων με
υπέρυθρη φασματοσκοπία (Petrospec) είτε στο Χημείο των Ελληνικών Πετρελαίων
στο Ασπρόπυργο για τα πειράματα των ατμοσφαιρικών αποστάξεων. Μετά το πέρας
των δύο φάσεων προκύπτει ένα τελικό μείγμα καυσίμου, ποσότητας 100ml, με
καθορισμένες περιεκτικότητες σε βενζίνη βάσης, αιθανόλη και ΕΤΒΕ. Τόσο το
μείγμα βάσης της βενζίνης όσο και η αιθανόλη και το ΕΤΒΕ φυλάσσονταν κατά την
διάρκεια των πειραμάτων σε ψυγείο με στόχο την ελαχιστοποίηση των απωλειών σε
πτητικά συστατικά, οι οποίες θα επηρέαζαν αρνητικά την εγκυρότητα των
αποτελεσμάτων.

6.1.2 Συστατικά
Τα συστατικά που χρησιμοποιήθηκαν στην παρασκευή των μειγμάτων βάσης της
βενζίνης προήλθαν από τα Ελληνικά Πετρέλαια (ΕΛΠΕ), ενώ η βιο-αιθανόλη και το
ΕΤΒΕ προήλθαν από το Εργαστήριο Καυσίμων και Λιπαντικών του Εθνικού
Μετσόβιου Πολυτεχνείου. Παρακάτω παρέχονται πληροφορίες για τις ιδιότητες των
επιμέρους συστατικών και ένας σύντομος σχολιασμός των σημαντικότερων
στοιχείων.

Στον Πίνακα 13 παρατίθενται τα αποτελέσματα των μετρήσεων για την τάση ατμών
των συστατικών. Ακολουθούν οι τάσεις ατμών του προϊόντος ισομερισμού, του
ΤΑΜΕ και της ελαφριάς νάφθας της ατμοσφαιρικής απόσταξης (LSR) που
κυμαίνονται σε επίπεδα της τάξεως των 90 kPa, τιμή σχετικά υψηλή η όποια όμως
είναι διαχειρίσιμη καθώς οι ποσότητες που απαιτούνται από τα προϊόντα αυτά δεν
είναι μεγάλες. Τέλος τα προϊόντα αναμόρφωσης και καταλυτικής πυρόλυσης
εμφανίζουν χαμηλές τιμές τάσης ατμών γι' αυτό και αποτελούν αθροιστικά το
μεγαλύτερο ποσοστό της τελικής σύστασης του μείγματος, καθώς έρχονται να
αντισταθμίσουν τις υψηλές τιμές των υπολοίπων συστατικών διατηρώντας το μείγμα
εντός προδιαγραφών.

Πίνακας 13 : Τάσεις ατμών των επιμέρους συστατικών της βενζίνης

Συστατικά RVP (kPa) στους 37,8⁰C
FCC C5 124,2

Reformate 35,8
FCC C6+ 24,9
Isomerate 92,6
Alkylate 49,7
TAME 89,3

LSR 88,8
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Οι πυκνότητες των επιμέρους συστατικών παρατίθενται στον πίνακα παρακάτω, όπου
και παρατηρούμε κάποιες σημαντικές διαφοροποιήσεις. Αυτό συμβαίνει καθώς η
πυκνότητα των υδρογονανθράκων μεταβάλλεται με τον ακόλουθο τρόπο:

παραφίνες < ολεφίνες < ναφθένια < αρωματικά

Γνωρίζοντας την σύσταση του κάθε συστατικού ως προς τους υδρογονάνθρακες που
περιέχει, η οποία και εξετάστηκε στο κεφάλαιο που περιγράφηκαν οι διεργασίες
επεξεργασίας και αναβάθμισης των βενζινών, μπορούμε να εξηγήσουμε τις
παρακάτω τιμές ανάλογα.

Πίνακας 14 : Πυκνότητα των επιμέρους συστατικών της βενζίνης

Συστατικά Πυκνότητα (g/cm3) στους 15⁰C
FCC C5 0,6511

Reformate 0,8224
FCC C6+ 0,7481
Isomerate 0,6748
Alkylate 0,7053
TAME 0,7334
LSR 0,6641

Στα αποτελέσματα που προκύπτουν από την ανάλυση με Petrospec σημαντικότερες
παράμετροι που αξίζει να σχολιαστούν είναι η αντικροτική ικανότητα και η
περιεκτικότητα σε οξυγόνο. Οι περιεκτικότητες σε ολεφίνες αρωματικά και
κορεσμένα μπορούν να εξηγηθούν όπως και στην πυκνότητα από την διεργασία από
την οποία προήλθε το κάθε συστατικό. Αν εξετάσουμε την αντικροτική ικανότητα
των συστατικών, εξαιρώντας αυτή του ΤΑΜΕ που αποτελεί πρόσθετο, παρατηρείται
ότι τα προϊόντα ισομερισμού, αναμόρφωσης και αλκυλίωσης αποτελούν αυτά με τον
μεγαλύτερο αριθμό οκτανίου.

Ως προς την περιεκτικότητα σε οξυγόνο σημαντική παρατήρηση είναι η αυξημένη
του ΤΑΜΕ, όπως βέβαια ήταν αναμενόμενο αλλά και η σχετικά υψηλή τιμή που
εμφανίζει το προϊόν αλκυλίωσης. Όσο το μείγμα βάσης που σχηματίζεται από τα
συγκεκριμένα συστατικά αυξάνει την περιεκτικότητα του σε οξυγόνο τόσο
δυσκολότερη γίνεται η προσθήκη αιθανόλης στο μείγμα χωρίς την υπερκέραση του
περιορισμού του 2,7% κ.ο. ή 3,7% κ.ο. που υπαγορεύουν οι προδιαγραφές.

Πίνακας 15 :  Αποτελέσματα ανάλυσης Petrospec των επιμέρους συστατικών της βενζίνης

Συστατικά M RON MON (M+R)/2 MeOH EtOH MTBE DIPE ETBE
FCC C5 61,3 94,5 88,1 91,5 0 0 0 0 0

Reformate 81,9 102,2 91,7 96,9 0 0 0 0 0
FCC C6+ 67,9 92,6 82,2 87,4 0 0 0 0 0

Isomerate 56,6 86,4 82,2 84,4 0 0 0 0 0
LSR 69,8 77,1 78,3 77,7 0 0 0 0 0

Alkylate 62,4 98,4 91,3 94,9 0 0 0 0 0
TAME 179,3 99,7 89,7 94,7 0 0 0 0 0
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Συστατικά TAME TBA wt% O xyl% tol% ole% sat% arom% benz%
FCC C5 0 0 0,75 0 1,6 80,2 14,7 0,8 0,24

Reformate 0 0 0,6 16,9 22 0 25,7 70,9 0,54
FCC C6+ 0 0 0,14 9 8,8 13,4 49 36,7 0,96

Isomerate 0 0 0,29 3,6 2,3 6,3 77,2 14,8 0,43
LSR 0 0 0,35 1,6 1,6 2,2 89,6 6,2 1,45

Alkylate 0,6 0 1,82 0,1 1,7 0 83,5 6,4 0,31
TAME 13,7 0 2,62 5,1 5,8 26,1 35,3 22,7 0,41

6.1.3 Προδιαγραφές δειγμάτων
Οι συνταγές οι οποίες χρησιμοποιήθηκαν στην παρασκευή των βενζινών βάσης
βασίστηκαν στις αναλογίες ανάμιξης που χρησιμοποιούνται στα Ελληνικά Πετρέλαια
για την παρασκευή βενζινών. Η βενζίνη βάσης καλοκαιρινών προδιαγραφών έχει την
σύσταση που παρουσιάζεται παρακάτω:

Πίνακας 16 : Σύσταση βενζίνης καλοκαιρινών προδιαγραφών

Περιεκτικότητα (% κ.ο.)
Προϊόν ισομερισμού (Isomerate) 21
Προϊόν αναμόρφωσης (Reformate) 20
Προϊόν καταλυτικής πυρόλυσης (FCC C6+) 28
Μίγμα C5+TAME+Προϊόν αναμόρφωσης(C5 raffinate+TAME+Reformate) 25
Ελαφριά νάφθα ατμοσφαιρικής απόσταξης (LSR) 6

Στη συνέχεια παρατίθενται η καμπύλη απόσταξης, η ανάλυση Petrospec και η τιμή
της τάσης ατμών για την βενζίνη βάσης καλοκαιρινών προδιαγραφών.

Σχήμα 14 : Καμπύλη απόσταξης βενζίνης βάσης καλοκαιρινών προδιαγραφών
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Πίνακας 17 : Αποτελέσματα ανάλυσης Petrospec βενζίνης βάσης καλοκαιρινών προδιαγραφών

M RON MON (M+R)/2 MeOH EtOH MTBE DIPE ETBE
29,2 93,1 84,6 88,8 0 0 0 0,3 1,2

TAME TBA wt% O xyl. % tol. % ole % sat % arom. % benz. %
4,6 0 0,89 7,6 7,9 12,2 49,4 32,3 0,73

Τάση ατμών (στους 37,8℃) : 60,9 kPa

Η βενζίνη βάσης χειμερινών προδιαγραφών έχει την σύσταση που παρουσιάζεται
παρακάτω:

Πίνακάς 18 : Σύσταση βενζίνης χειμερινών προδιαγραφών

Περιεκτικότητα (% κ.ο.)
Προϊόν ισομερισμού (Isomerate) 30
Προϊόν αναμόρφωσης (Reformate) 15
Προϊόν καταλυτικής πυρόλυσης (FCC C6+) 10
Μίγμα C5+TAME+Προϊόν αναμόρφωσης (C5 raffinate+TAME+Reformate) 35
Ελαφριά νάφθα ατμοσφαιρικής απόσταξης (LSR) 10

Στη συνέχεια παρατίθενται η καμπύλη απόσταξης, η ανάλυση Petrospec και η τιμή
της τάσης ατμών για την βενζίνη βάσης χειμερινών προδιαγραφών.

Σχήμα 15 : Καμπύλη απόσταξης βενζίνης βάσης χειμερινών προδιαγραφών
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Πίνακας 19 : Απoτελέσματα ανάλυσης Petrospec βενζίνης βάσης χειμερινών προδιαγραφών

M RON MON (M+R)/2 MeOH EtOH MTBE DIPE ETBE
41,5 92,2 85,2 88,7 0 0 0 0,3 0

TAME TBA wt% O xyl% tol% ole% sat% arom% benz%
6,3 0 1,07 6,2 6,7 12,5 52,6 28,2 0,68

Τάση ατμών (στους 37,8℃) : 75 kPa

6.2 Διαδικασία μέτρησης

6.2.1Κλασματική απόσταξη
Για την διεξαγωγή της μέτρησης των χαρακτηριστικών απόσταξης των διαφορετικών
δειγμάτων που παρασκευάστηκαν χρησιμοποιήθηκε η μέθοδος ISO 3405:2000 (D-
86) . Σύμφωνα με το πρότυπο αυτό και χρησιμοποιώντας συσκευές αυτόματης
απόσταξης οι οποίες μας παραχωρήθηκαν από το Χημείο του Διυλιστηρίου
Ασπροπύργου του ομίλου των Ελληνικών Πετρελαίων πραγματοποιήθηκαν οι
απαιτούμενες μετρήσεις. Οι συσκευές απόσταξης που υπήρξαν διαθέσιμες ήταν τριών
ειδών, ISL AD86 5G, Herzog MP 626 και Herzog HDA 627. Στο παρακάτω σχήμα
φαίνονται οι συσκευές με την σειρά που αναφέρθηκαν προηγουμένως.

Σχήμα 16 : Εργαστηριακές συσκευές ατμοσφαιρικής απόσταξης ISL AD86 5G, Herzog MP 626
και Herzog HDA 627
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Η εσωτερική διάταξη των συσκευών αυτών φαίνεται στο παρακάτω σχήμα και το
κάθε επιμέρους κομμάτι αναλύεται στην παρακάτω λίστα.

Σχήμα 17 : Εσωτερική διάταξη αυτόματης συσκευής ατμοσφαιρικής απόσταξης

Βαθμονομημένος ογκομετρικός κύλινδρος συλλογής.

Προστατευτικό κάλυμμα που περιορίζει τις απώλειες λόγω εξάτμισης πτητικών
συστατικών στο ογκομετρικό κύλινδρο.

1. Θερμόμετρο.

2. Φιάλη απόσταξης.

3. Κατάλληλα διαμορφωμένη εσοχή για λόγους υποστήριξης της φιάλης.

4. Ηλεκτρικά θερμαινόμενη πλάκα.

5. Υποστηρικτική πλατφόρμα φιάλης.

6. Ρυθμιστής ύψους πλατφόρμας φιάλης.

7. Ένδειξη θερμοκρασίας.

8. Διακόπτης.

9. Άνοιγμα προστασίας πάτου.

10. Λουτρό ψύξης.

11. Σωλήνας συμπυκνωτήρα.

12. Προστατευτικό
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Για την καλύτερη κατανόηση των αποτελεσμάτων που προκύπτουν από την
ατμοσφαιρική απόσταξη θα παρατεθούν μερικοί βασικοί όροι που θα
χρησιμοποιηθούν σε μεγάλο βαθμό στη συνέχεια.

Τελικό σημείο βρασμού: η τελευταία τιμή της θερμοκρασίας που δίνεται από το
θερμόμετρο που είναι τοποθετημένο στην φλάσκα του δείγματος πριν το τέλος της
απόσταξης, δηλαδή το σημείο που και η τελευταία σταγόνα υγρού εξατμίζεται..

Αρχικό σημείο βρασμού: η θερμοκρασία που δίνεται από το θερμόμετρο που είναι
τοποθετημένο στην φλάσκα του δείγματος την στιγμή που η πρώτη σταγόνα πέφτει
από το άκρο του συμπυκνωτήρα στον ογκομετρικό κύλινδρο συλλογής.

Ποσοστό εξάτμισης: το άθροισμα του ποσοστού ανάκτησης και ποσοστού απωλειών.

Ποσοστό απωλειών: εκατό μείων την συνολική ανάκτηση. Οι απώλειες αυτές
συνήθως προκύπτουν από τους ατμούς που δημιουργούνται στο αρχικό στάδιο της
απόσταξης και δεν συμπυκνώνονται.

Διορθωμένο ποσοστό απωλειών: το ποσοστό απωλειών για βαρομετρική πίεση

Ποσοστό που έχει ανακτηθεί: ο όγκος του συμπυκνώματος που παρατηρείται στην
ογκομετρική φιάλη συλλογής σε οποιαδήποτε χρονική στιγμή της απόσταξης,
εκφρασμένος ως το ποσοστό του αρχικού όγκου σε συνδυασμό με την τιμή της
θερμοκρασίας.

Ποσοστό ανάκτησης: το μέγιστο ποσοστό που έχει ανακτηθεί (6) στο τέλος της
απόσταξης όπως λαμβάνεται από τον όγκο του συμπυκνώματος στην ογκομετρική
φιάλη συλλογής.

Ποσοστό υπολείμματος: ο όγκος του υπολείμματος που συλλέγεται από την φιάλη
απόσταξης εκφρασμένο ως ποσοστό του αρχικού όγκου. Στην περίπτωση μας που ο
όγκος του υπολείμματος είναι πολύ μικρός (< 1ml), σύμφωνα με το πρότυπο,
προστέθηκαν 5 ml από ένα άλλο κλάσμα πετρελαίου και συγκεκριμένα ελαφριά
νάφθα ατμοσφαιρικής απόσταξης (LSR) ώστε να γίνει ευκολότερη η λήψη της
μέτρησης.

Ποσοστό ολικής ανάκτησης: το άθροισμα του ποσοστού ανάκτησης και του
ποσοστού υπολείμματος.

Θερμοκρασία θερμομέτρου: η τιμή της θερμοκρασίας που μετράται από το
θερμόμετρο στην φιάλη διορθωμένο στα 101,3 kPa βαρομετρικής πίεσης. Το
θερμόμετρο τοποθετείται στο λαιμό της φιάλης, ακριβώς κάτω από την έξοδο προς
τον συμπυκνωτήρα, και καταγράφει τους κορεσμένους ατμούς.

Στο σημείο αυτό θα περιγραφεί η διαδικασία που ακολουθήθηκε για την διεξαγωγή
του πειράματος. Αρχικά μεταγγίζουμε τα παρασκευασμένα δείγματα ποσότητας 100
ml, που έχουν προκύψει από την διαδικασία που περιγράφηκε σε προηγούμενο
κεφάλαιο, στον κλασματήρα απόσταξης και ταπώνουμε την επάνω οπή της με
κατάλληλα διαμορφωμένο πώμα. Στο πώμα αυτό ενσωματώνεται και το θερμόμετρο,
το οποίο και τοποθετείται έτσι ώστε ο λοβός του να βρίσκεται στο ύψος του σωλήνα
εξόδου των ατμών. Στη συνέχεια η φιάλη τοποθετείται στη συσκευή απόσταξης και
στερεώνεται σε όρθια θέση, περιορίζοντας όσο το δυνατόν την κλίση της φιάλης. Ο
ογκομετρικός κύλινδρος τοποθετείται επίσης στη συσκευή και καλύπτεται η επάνω
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μεριά του με ειδικό κάλυμμα για τον περιορισμό των απωλειών λόγω διαφυγής των
πτητικών συστατικών του συμπυκνώματος.

Έχοντας ολοκληρώσει την τοποθέτηση όλων των απαραίτητων περιφερειακών,
προγραμματίζουμε την συσκευή κατάλληλα. Για να γίνει αυτό θα πρέπει  να
ταυτοποιηθεί το μείγμα που εισάγουμε στη συσκευή ανάλογα με την σύσταση του και
την πιθανή πτητικότητα του ώστε να επιλεχθεί το κατάλληλο πρόγραμμα. Το
πρόγραμμα αυτό καθορίζει τις παραμέτρους λειτουργίας της συσκευής, όπως η
θερμοκρασία του λουτρού ψύξης του συμπυκνωτήρα, το θερμοκρασιακό προφίλ του
θερμαντικού στοιχείο και άλλα. Στην περίπτωση μας τα εισαχθέντα δείγματα έχουν
συμπεριφορά παρόμοια με της βενζίνης, μιας και είναι το συστατικό βάσης, γι' αυτό
και επιλέξαμε το πρόγραμμα για την βενζίνη.

Η διαδικασία ξεκινάει και κατά την διάρκεια της λαμβάνονται τιμές ανάκτησης
συμπυκνώματος και τιμές θερμοκρασίας ανά τακτά χρονικά διαστήματα. Μετά το
πέρας της διαδικασίας μετράται το υπόλειμμα που έχει απομείνει στον κλασματήρα
και στην συνέχεια υπολογίζονται οι απώλειες, οι ανακτήσεις καθώς και οι
διορθωμένες θερμοκρασίες για την βαρομετρική πίεση. Τα αποτελέσματα
λαμβάνονται από τον αναλυτή είτε μέσω άμεσης εκτύπωσης είτε χειρόγραφα με
αντιγραφή τους από τον υπολογιστή. [1], [2], [15]

6.2.2 Τάση ατμών
Η πτητικότητα των βενζινών πέρα από την καμπύλη απόσταξης μετριέται και με την
τάση ατμών. Η τάση ατμών των δειγμάτων μετριέται με την βοήθεια της συσκευής
Minivap VPXpert της Grabner Instruments, ακολουθώντας την πρότυπη μέθοδο EN
13016-01. Η μέθοδος αυτή δίνει την τάση ατμών (ισοδύναμη με την τάση ατμών RVP
ή Reid Vapor Pressure) του δείγματος στους 37,8℃.

Αρχικά παραλαμβάνεται το δείγμα που έχει παρασκευαστεί όπως περιγράφεται
παραπάνω και τοποθετείται σε κατάλληλο δοχείο. Το σωληνάκι εισαγωγής του
δείγματος στην συσκευή τοποθετείται στο δοχείο με κατάλληλο τρόπο ώστε να
βρίσκεται βυθισμένο στο υγρό καθ' όλη την διάρκεια του πειράματος, Στη συνέχεια
επιλέγουμε το πρόγραμμα-μέθοδο που θα χρησιμοποιήσουμε, που στην περίπτωση
μας είναι η ΕΝ 13016-01. Παράλληλα πρέπει να επιλεχθεί το κατά πόσο το δείγμα
έχει υποστεί προετοιμασία ή όχι καθώς και σε τι θερμοκρασία βρίσκεται. Η ποσότητα
που αντλείται από την συσκευή σε κάθε πλήρωση είναι 1 ml και ο συνολικός αριθμός
των πληρώσεων είναι τρείς. Μετά το πέρας της μέτρησης στην οθόνη εμφανίζονται
δυο μετρήσεις η ASVP και η DVPE για τους 37,8℃. Η ακρίβεια των μετρήσεων για
την τάση ατμών είναι της τάξης του 0,1 kPa και για την θερμοκρασία 0,01 ℃ . [1],
[2], [16]
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Σχήμα 18 : Συσκευή Minivap VPXpert της Grabner Instruments

6.2.3 Ανάλυση ποιοτική και ποσοτική
Για την πραγματοποίηση της ανάλυσης αυτής χρησιμοποιείται η συσκευή GS 1000
της Petrospec. Η αρχή λειτουργίας της συσκευής στηρίζεται στη απορρόφηση του
μέσου υπερύθρου φάσματος ακτινοβολίας από το δείγμα για την εκτίμηση των
φυσικών ιδιοτήτων και της περιεκτικότητας του στις διάφορες ενώσεις.

Η διαδικασία που ακολουθείται αρχίζει με την ενεργοποίηση της συσκευής, η οποία
και χρειάζεται περίπου 25 λεπτά για να προθερμανθεί πλήρως και να είναι έτοιμη για
μετρήσεις. Στη συνέχεια χρησιμοποιείτε ως δείγμα τροφοδοσίας τολουόλιο με σκοπό
τον καθαρισμό της συσκευής αλλά και την βαθμονόμηση της. Μεταγγίζεται το δείγμα
μας στο δοχείο εισαγωγής της συσκευής, το οποίο πρέπει να είναι τουλάχιστον 5ml
και βιδώνεται το κατάλληλα διαμορφωμένο πώμα ώστε να κλείνει αεροστεγώς. Η
συνολική διάρκεια της μέτρησης είναι περίπου 3 λεπτά από τα οποία το 1 δαπανάται
στην άντληση του δείγματος και τα υπόλοιπα 2 στην μέτρηση. Τα αποτελέσματα
εμφανίζονται στην οθόνη της συσκευής και καταγράφονται χειροκίνητα.

Η συσκευή αυτή μας δίνει εκτιμήσεις για τον αριθμό οκτανίου (RON) και για τον
αριθμό (MON), χωρίς όμως να χρησιμοποιείτε κάποια πρότυπη μέθοδος. Για τον
προσδιορισμό της περιεκτικότητας σε αρωματικούς, ολεφινικούς και κορεσμένους
υδρογονάνθρακες όπως και για την περιεκτικότητα σε οξυγονούχα συστατικά,
δηλαδή MTBE, EtOH, ETBE,TAME, DIPE, TBA, MeOH η συσκευή αντιπαραβάλει
τις μετρήσεις που λαμβάνονται με την ηλεκτρονική βιβλιοθήκη της, δίνοντας
εκτιμήσεις για τα μεγέθη αυτά. Τέλος η μοναδική μέτρηση που πραγματοποιείτε με
πρότυπη μέθοδο είναι του βενζολίου με την μέθοδο ASTM D6277a. [17]
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Σχήμα 19 : Συσκευή Petrospec GS-1000

6.2.4 Πυκνότητα-Ιξώδες
Για την μέτρηση της πυκνότητας και του ιξώδους χρησιμοποιήθηκε η συσκευή SVM
3000 Stabinger Viscometer της Anton Paar. Η συσκευή αυτή ακλουθώντας την
μέθοδο EN ISO 12185 (ASTM D-4052) έχει την δυνατότητα μέτρησης του
δυναμικού ιξώδους (η) σε mPa*s (cP) και της πυκνότητας (ρ) σε g/cm3. Παράλληλα
μπορεί να υπολογίσει το κινηματικό ιξώδες (ν) σε mm2/s με διαίρεση του δυναμικού
ιξώδους με την πυκνότητα του δείγματος στην ίδια θερμοκρασία. [18]

Σχήμα 20: Συσκευή SVM 3000 Stabinger Viscometer της Anton Paar
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7. Επεξεργασία πειραματικών αποτελεσμάτων
7.1 Γενικά
Για να γίνει καλύτερα κατανοητή η παρουσίαση και ο σχολιασμός των
αποτελεσμάτων που προέκυψαν κατά την διάρκεια της παρούσας διπλωματικής θα
αναλυθεί η συλλογιστική πορεία που ακολουθήθηκε. Στόχος της εργασίας ήταν η
μελέτη των ιδιοτήτων της βενζίνης σε σχέση με την περιεκτικότητα της σε αιθανόλη
και ΕΤΒΕ, με γνώμονα τους περιορισμούς που θέτει η προδιαγραφή ΕΝ 228 για τα
συστατικά αυτά. Παράλληλα βασική παράμετρος που περιορίζει τη χρήση των δύο
αυτών επιπλέον συστατικών είναι η περιεκτικότητα του τελικού καυσίμου σε
οξυγόνο.

Με αυτό το σκεπτικό, στο πρώτο στάδιο της έρευνας διαμορφώθηκε ένα σύνολο
τριαδικών δειγμάτων τα οποία περιείχαν την βενζίνη βάσης, καλοκαιρινών ή
χειμερινών προδιαγραφών, αιθανόλη από 0 έως 10% κ.ο. με βήμα 2 και ΕΤΒΕ από 0
έως 20 με βήμα 5. Για το σύνολο των 60 δειγμάτων (30 καλοκαιρινών και 30
χειμερινών προδιαγραφών) που προκύπτει από την παραπάνω διαδικασία
πραγματοποιήθηκαν μετρήσεις για την καμπύλη απόσταξης, την τάση ατμών την
πυκνότητα και έγιναν εκτιμήσεις για την περιεκτικότητα τους σε οξυγόνο αλλά και
για τον αριθμό οκτανίου.

Στο σημείο αυτό θα ήταν σκόπιμο να γίνει αναφορά σχετικά με την ισχύουσα
προδιαγραφή ΕΝ 228:2012 για τις βενζίνες. Η προδιαγραφή αυτή, σε αντίθεση με την
προηγούμενη ΕΝ 228:2008, διαχωρίζει τα καύσιμα σε δύο κατηγορίες. Μια
κατηγορία αποτελούν τα καύσιμα με περιεκτικότητα σε οξυγόνο 2,7% κ.β,
διατηρώντας όλους τους περιορισμούς της ΕΝ 228:2008, με μοναδική διαφορά ότι
δεν καθορίζονται μεμονωμένα οι μέγιστες περιεκτικότητες στα διάφορα οξυγονούχα
συστατικά αλλά από την στιγμή που πληρείται ο περιορισμός του οξυγόνου η
σύσταση του δείγματος μπορεί να διαφοροποιείται ελεύθερα. Στη δεύτερη κατηγορία
περιλαμβάνονται τα καύσιμα με περιεκτικότητα σε οξυγόνο έως και 3,7% κ.β., τα
οποία ταυτόχρονα διέπονται από περιορισμούς σχετικά με την περιεκτικότητα τους
στα οξυγονούχα συστατικά. Σημαντική διαφοροποίηση των καυσίμων αυτών είναι η
μέγιστη περιεκτικότητα της αιθανόλης στο μείγμα, η οποία και έχει αυξηθεί από 5%
σε 10% κ.ο. Αυτή η τελευταία παρατήρηση αποτελεί και τον άξονα γύρω από τον
οποίο κινείται η ανάλυση και η παρουσίαση των αποτελεσμάτων.

Έχοντας υπόψη τα παραπάνω, από τα αποτελέσματα που προέκυψαν από την
εκτίμηση της περιεκτικότητας των μειγμάτων σε οξυγόνο διαμορφώθηκε ένα νέο
σύνολο δειγμάτων με στόχο την εμβάθυνση της έρευνας. Από τις μετρήσεις που
παρουσιάζονται στους παρακάτω πίνακες για το αρχικό σύνολο δειγμάτων με
πράσινο αναγράφονται αυτές που πληρούν τον περιορισμό 2,7%, με κόκκινο αυτές
που δεν πληρούν το 3,7% και με κίτρινο το σύνολο εκείνων που αντιπροσωπεύουν το
μεταβατικό στάδιο μεταξύ των δύο. [4], [5]

Για τα δείγματα που περιέχουν βενζίνη βάσης καλοκαιρινών προδιαγραφών
προκύπτει ο πίνακας:



64

Πίνακας 20 : Περιεκτικότητες σε οξυγόνο βενζινών καλοκαιρινών προδιαγραφών

Περιεκτικότητα σε Αιθανόλη (% κ.ο.)
0 2 4 6 8 10
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 σ
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 (%

 κ
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.) 0 0,89 1,75 2,51 2,83 3,24 4,75

5 1,54 1,99 3,28 3,56 4,09 4,86

10 2,08 2,95 3,58 4,14 4,85 5,43

15 2,8 3,31 4,15 4,89 5,42 6,16

20 3,73 4,01 4,88 5,56 6,25 6,79

Για τα δείγματα που περιέχουν βενζίνη βάσης χειμερινών προδιαγραφών προκύπτει ο
πίνακας :

Πίνακας 21 : Περιεκτικότητες σε οξυγόνο βενζινών χειμερινών προδιαγραφών

Περιεκτικότητα σε Αιθανόλη (% κ.ο.)
0 2 4 6 8 10

Πε
ρι

εκ
τι

κό
τη

τα
 σ

ε 
ΕΤ

ΒΕ
 (%

 κ
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.) 0 1,07 1,84 2,67 3,36 3,77 4,59

5 1,78 2,39 2,98 3,88 4,39 5,12

10 2,53 3,09 3,75 4,41 5,06 5,71

15 3,24 4,57 4,37 5,08 5,65 6,43

20 3,84 5,3 5,09 5,79 6,42 7,1

Όπως προαναφέρθηκε με κριτήριο τους παρακάτω πίνακες εκτελέστηκαν επιπλέον
μετρήσεις με σκοπό την εμβάθυνση της έρευνας στα πεδία που ενδιαφέρουν και κατ'
επέκταση σε αυτά που πληρούν τους νέους κανονισμούς. Για το λόγω αυτό στο νέο
αυτό σύνολο μετρήσεων παρασκευάστηκαν τριαδικά μείγματα βενζίνης βάσης, τόσο
καλοκαιρινών όσο και χειμερινών προδιαγραφών, με προσθήκη αιθανόλης από 1 έως
10 με βήμα και ΕΤΒΕ από 0 έως 20 με βήμα 2,5. Διατηρώντας το πεδίο μετρήσεων
εντός του περιορισμού σχετικά με την περιεκτικότητα σε οξυγόνο προέκυψε ένα νέο
σύνολο 51 μετρήσεων. Τα αποτελέσματα της εκτίμησης αναφορικά με την
περιεκτικότητα των καινούργιων δειγμάτων σε οξυγόνο φαίνονται στους παρακάτω
πίνακες.
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Για τα δείγματα που περιέχουν βενζίνη βάσης καλοκαιρινών προδιαγραφών
προκύπτει ο πίνακας :

Πίνακας 22 : Περιεκτικότητες σε οξυγόνο βενζινών καλοκαιρινών προδιαγραφών μαζί με
εμβαθύνσεις

Περιεκτικότητα σε Αιθανόλη (% κ.ο.)
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
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ρι
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τι
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τη
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 σ

ε 
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ΒΕ
 (%

 κ
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.) 0 0,89 1,01 1,75 1,71 2,51 2,61 2,83 3,28 3,24 8,00 4,75

2,5 - 1,39 1,59 2,01 2,56 2,87 3,24 3,56 - - -

5 1,54 1,66 1,99 2,34 3,28 3,17 3,56 - 4,09 - 4,86

7,5 - 2,04 2,43 2,7 3,4 3,5 - - - - -

10 2,08 2,4 2,95 3,1 3,58 3,92 4,14 - 4,85 - 5,43

12,5 - 2,8 3,1 3,51 - - - - - - -

15 2,8 3,22 3,31 - 4,15 - 4,89 - 5,42 - 6,16

17,5 - 3,59 3,81 - - - - - - - -

20 3,73 - 4,01 - 4,88 - 5,56 - 6,25 - 6,79

Για τα δείγματα που περιέχουν βενζίνη βάσης χειμερινών προδιαγραφών προκύπτει ο
πίνακας :

Πίνακας 23 : Περιεκτικότητες σε οξυγόνο βενζινών χειμερινών προδιαγραφών μαζί με
εμβαθύνσεις

Περιεκτικότητα σε Αιθανόλη (% κ.ο.)
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
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.) 0 1,07 1,34 1,84 2,23 2,6 3,12 3,36 3,48 3,77 - 4,59

2,5 - 1,78 1,86 2,37 2,67 3,34 3,53 3,76 - - -

5 1,78 2,19 2,39 2,68 2,98 3,41 3,88 - 4,39 - 5,12

7,5 - 2,31 2,51 3,03 3,18 3,71 - - - - -

10 2,53 2,75 3,09 3,41 3,75 - - - 5,06 - 5,71

12,5 - 3,18 3,63 - - - - - - - -

15 3,24 3,38 4,57 - 4,37 - 5,08 - 5,65 - 6,43

17,5 - - - - - - - - - - -

20 3,84 - 5,3 - 5,09 - 5,79 - 6,42 - 7,1
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7.2 Καμπύλη απόσταξης

7.2.1 Γενικά
Η καμπύλη απόσταξης αποτελεί μία από τις σημαντικότερες ιδιότητες των βενζινών
καθώς παρέχει πληροφορίες για την πτητικότητα του δείγματος και κατ' επέκταση για
την ποιότητα καύσης του σε κινητήρες εσωτερικής καύσης. Η καμπύλη χωρίζεται σε
τρία κύρια μέρη, τα οποία δίνουν αντίστοιχα πληροφορίες για την μετωπική
πτητικότητα, την πτητικότητα των μεσαίων αποσταγμάτων και την πτητικότητα
ουράς. Η μεταβολή οποιοδήποτε μέρους της καμπύλης, είτε προς τα επάνω είτε προς
τα κάτω, επιφέρει μεταβολές και στην συμπεριφορά του καυσίμου κατά την καύση
του. Χαρακτηριστικά παραδείγματα των συνεπειών που προκύπτουν από την
μεταβολή της καμπύλης απόσταξης φαίνονται στο παρακάτω σχήμα.

Σχήμα 21 (από κεφάλαιο 2.3.4) : Μεταβολή των ιδιοτήτων του καυσίμου σε σχέση με την μορφή
της καμπύλης απόσταξης

Για την μελέτη της καμπύλης απόσταξης και σύμφωνα με το πρότυπο ΕΝ 228, το
οποίο καθορίζει τα όρια μέσα στα οποία πρέπει να βρίσκονται οι τιμές αυτών, έχουν
αναπτυχθεί οι δείκτες Ε70, Ε100 και  Ε150, οι οποίοι αντιστοιχούν στις ανακτήσεις
(% κ.ο.) σε θερμοκρασία 70, 100 και 150℃ αντίστοιχα. Επίσης υπάρχουν
προδιαγραφές για το τελικό σημείο βρασμού και για το υπόλειμμα που προκύπτει,
παράμετροι όμως που δεν θα αναπτυχθούν στα πλαίσια της παρούσας διπλωματικής.

Οι προδιαγραφές για τους δείκτες Ε70, Ε100 και Ε150 καθορίζονται σύμφωνα με το
ΕΝ 228 και διαφοροποιούνται ανάλογα με την περίοδο του χρόνου στην οποία γίνετε
αναφορά. Για το λόγο αυτό τα καύσιμα χωρίζονται σε κλάσεις ανάλογα με την
χρονική περίοδο που διατίθενται στην αγορά, τα ακριβή χρονικά πλαίσια των οποίων
έχουν αναπτυχθεί σε προηγούμενο κεφάλαιο. [1], [4], [5]
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Οι κλάσεις και τα αντίστοιχα όρια έχουν ως εξής για καύσιμα περιεκτικότητας 2,7 %
κ.β. σε οξυγόνο :

 Ε70 (εξάτμιση στους 70℃)

Κλάση Α,Β : 20-48 % κ.ο.

Κλάση C/C1,D/D1,E/E1,F/F1 : 22-50 % κ.ο.

 Ε100 (εξάτμιση στους 100℃)

Κλάση Α,Β,C/C1,D/D1,E/E1,F/F1: 46-71 % κ.ο.

 Ε150 (εξάτμιση στους 150℃)

Κλάση Α,Β,C/C1,D/D1,E/E1,F/F1: ελάχιστη 75 % κ.ο.

Αντίστοιχα για τα καύσιμα με περιεκτικότητα 3,7 % κ.β. σε οξυγόνο :

 Ε70 (εξάτμιση στους 70℃)

Κλάση Α,Β : 22-55 % κ.ο.

Κλάση C/C1,D/D1,E/E1,F/F1 : 24-52 % κ.ο.

 Ε100 (εξάτμιση στους 100℃)

Κλάση Α,Β,C/C1,D/D1,E/E1,F/F1: 46-72 % κ.ο.

 Ε150 (εξάτμιση στους 150℃)

Κλάση Α,Β,C/C1,D/D1,E/E1,F/F1: ελάχιστη 75 % κ.ο.

Παρατηρείται ότι η σημαντικότερη διαφοροποίηση εμφανίζεται στο Ε70 στο οποίο τα
όρια έχουν διευρυνθεί κατά ένα ποσοστό. Στο Ε100 υπάρχει μια άνοδος της μιας
μονάδας στο μέγιστο επιτρεπτό όριο ενώ στο Ε150 δεν παρατηρείται καμία διαφορά.
[4], [5]

Στην ανάλυση που θα ακολουθήσει θα εξεταστεί ξεχωριστά την επίδραση η
προσθήκης αιθανόλης και ΕΤΒΕ στα καύσιμα βάσης καθώς και της ταυτόχρονης
προσθήκης τους. Το σύνολο των αποτελεσμάτων που έχουν προκύψει από τις
μετρήσεις των καμπυλών απόσταξης παρατίθενται στους πίνακες 1-11 του
Παραρτήματος Α - Πίνακες δεδομένων.

7.2.2 Προσθήκη αποκλειστικά αιθανόλης
Για την μελέτη των επιπτώσεων της προσθήκης αιθανόλης στα μίγματα βάσης θα
παρατεθούν αρχικά τα διαγράμματα των καμπυλών απόσταξης που προέκυψαν από
το πρώτο σκέλος της έρευνας, δηλαδή για προσθήκη 2,4,6,8,10 % αιθανόλη, τα οποία
υπάγονται στο κεφάλαιο 1 του Παραρτήματος Β-Διαγράμματα-Καμπύλες απόσταξης.

Για τα μείγματα καλοκαιρινών προδιαγραφών ή κλάσης Α προκύπτει :
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Σχήμα 22 : Διάγραμμα 1.1  Παράρτημα Β - Διαγράμματα - Καμπύλες απόσταξης

Παρατηρείται ότι η καμπύλη απόσταξης μετατοπίζεται σε όλο της το φάσμα προς τα
κάτω, γεγονός που υποδεικνύει ότι η πτητικότητα του μείγματος αυξάνει όσο
αυξάνεται η περιεκτικότητα σε αιθανόλη. Πιο συγκεκριμένα σημαίνει ότι εμφανίζεται
η ίδια ανάκτηση αποστάγματος σε χαμηλότερες θερμοκρασίες. Η μεγαλύτερη
διαφοροποίηση εμφανίζεται στην περιοχή 60 με 80℃ όπου οι ανακτήσεις αυξάνονται
αισθητά όσο αυξάνει η περιεκτικότητα της αιθανόλης.

Το έντονο φαινόμενο αυτό παραμόρφωσης που εμφανίζεται στην περιοχή των
ανακτήσεων από 30 έως 50 % είναι αποτέλεσμα του σχηματισμού αζεότροπου
ελάχιστης θερμοκρασίας μεταξύ της αιθανόλης και των συστατικών της βενζίνης
βάσης. Ο σχηματισμός αζεότροπου μίγματος ελάχιστης θερμοκρασίας προκύπτει από
την ανάπτυξη εντόνων διαμοριακών δυνάμεων μεταξύ των μορίων της αιθανόλης με
τα μόρια των υδρογονανθράκων. Oι δυνάμεις που αναπτύσσονται μεταξύ της
αιθανόλης και των υδρογονανθράκων είναι πολικής φύσεως και πιθανώς είναι της
μορφής δεσμών υδρογόνου. [12], [19], [20]

Οι δεσμοί στην συγκεκριμένη περίπτωση αναπτύσσονται μεταξύ του πολωμένου
οξυγόνου της υδροξυλομάδας και των πολωμένων υδρογονανθράκων που
περιέχονται στην βενζίνη βάσης. Για το λόγο αυτό ο σχηματισμός των δεσμών αυτών
ευνοείται με υδρογονάνθρακες που περιέχουν διπλούς δεσμούς και άρα πολώνουν το
μόριο που τους περιέχει. Τέτοιοι υδρογονάνθρακες είναι οι ολεφίνες και οι
αρωματικές ενώσεις με τις δεύτερες να εμφανίζουν ασθενέστερη πόλωση λόγω του
φαινομένου του συντονισμού. [3], [12]

Λαμβάνοντας υπόψη ότι η βενζίνη αποτελείται από ένα μίγμα υδρογονανθράκων
επομένως χαρακτηρίζεται από ένα φάσμα σημείων ζέσεως καθώς και ότι η αιθανόλη
έχει σημείο βρασμού περίπου 78℃ συμπεραίνεται ότι το φαινόμενο που αναπτύχθηκε
παραπάνω έχει ως αποτέλεσμα την τάση υδρογονανθράκων να συναποστάζουν με
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την αιθανόλη κοντά στο σημείο ζέσεως της. Επιπλέον οι διαμοριακές δυνάμεις που
έχουν αναπτυχθεί μεταξύ της αιθανόλης και των υδρογονανθράκων εξασθενεί τις
δυνάμεις μεταξύ των ελαφρύτερων κλασμάτων, κυρίως του βουτανίου ευνοώντας την
πρόωρη εξάτμιση τους. Τέλος η αιθανόλη και οι υδρογονάνθρακες που έχουν ενωθεί
μαζί της εξατμίζονται σταδιακά και παράλληλα η επίδραση τους στην καμπύλη
απόσταξης εξασθενεί όσο αυξάνεται η θερμοκρασία. [12], [21], [22]

Αποτέλεσμα της παρατηρούμενης αύξησης της πτητικότητας είναι η αύξηση του
ρυθμού απωλειών λόγω εξάτμισης του καυσίμου και παράλληλα η δημιουργία
προβλημάτων στο σύστημα τροφοδοσίας του κινητήρα που χρησιμοποιείται. Αυτό
συμβαίνει καθώς λόγω της χαμηλής πτητικότητας δημιουργούνται φυσαλίδες ατμού
στο κύκλωμα τροφοδοσίας καυσίμου με συνέπεια την δυσλειτουργία του. Τέλος
δημιουργούνται προβλήματα κατά την εκκίνηση του κινητήρα όταν η θερμοκρασία
του περιβάλλοντος είναι χαμηλή που προκύπτουν από την μείωση του εξατμιζόμενου
καυσίμου στο σύστημα εισαγωγής και εν συνεχεία την διατάραξη της σχέσης αέρα-
καυσίμου. [1], [24]

Για τα αντίστοιχα δείγματα χειμερινών προδιαγραφών ή κλάσης C προκύπτει :

Σχήμα 23 : Διάγραμμα 1.4  Παράρτημα Β - Διαγράμματα - Καμπύλες απόσταξης

Στη περίπτωση των βενζινών χειμερινών προδιαγραφών η παραμόρφωση της
καμπύλης απόσταξης δεν είναι εξίσου έντονη και παρατηρείται σε ένα πιο στενό
φάσμα θερμοκρασιών και ανακτήσεων ταυτόχρονα. Εξαίρεση αποτελεί το μίγμα που
περιέχει 10 % αιθανόλη, το οποίο και παρουσιάζει εμφανή απόκλιση από τα
υπόλοιπα.

Από τα παραπάνω γίνετε η υπόθεση ότι ο σχηματισμός αζεότροπου της αιθανόλης με
τα συστατικά της βενζίνης βάσης εξαρτάται από την σύσταση της. Αν εξεταστεί η
σύσταση της βενζίνης βάσης καλοκαιρινών προδιαγραφών παρατηρείται ότι περιέχει
μεγαλύτερη ποσότητα προϊόντος καταλυτικής πυρόλυσης (FCC C6+) και προϊόντος
αναμόρφωσης (Reformate) γεγονός που πιθανώς ευνοεί τον σχηματισμό αζεοτρόπου
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για τους λόγους που αναπτύχθηκαν παραπάνω. Αντίθετα η βενζίνη βάσης χειμερινών
προδιαγραφών περιέχει μεγαλύτερη ποσότητα προϊόντος ισομερισμού (Isomerate), το
οποίο λόγω της μη ύπαρξης πολικότητας στα μόρια του δεν ευνοεί των σχηματισμό
αζεότροπου μίγματος

7.2.3 Προσθήκη αποκλειστικά ΕΤΒΕ
Για την μελέτη των επιπτώσεων της προσθήκης ΕΤΒΕ στα μίγματα βάσης θα
παρατεθούν αρχικά τα διαγράμματα των καμπυλών απόσταξης που προέκυψαν από
το πρώτο σκέλος της έρευνας, δηλαδή για προσθήκη 5,10,15 και 20% ΕΤΒΕ, τα
οποία υπάγονται στο κεφάλαιο 2 του Παραρτήματος Β-Διαγράμματα-Καμπύλες
απόσταξης.

Για τα μείγματα καλοκαιρινών προδιαγραφών προκύπτει :

Σχήμα 24 : Διάγραμμα 2.1  Παράρτημα Β - Διαγράμματα - Καμπύλες απόσταξης

Παρατηρείται ότι η επίδραση του ΕΤΒΕ είναι σχεδόν μηδενική στο κομμάτι της
μετωπικής πτητικότητας στη καμπύλη απόσταξης της βενζίνης καλοκαιρινών
προδιαγραφών και η παραμόρφωση που προκαλεί εμφανίζεται σε θερμοκρασίες
μεγαλύτερες των 80℃ περίπου. Συγκεκριμένα σε θερμοκρασίες από κυρίως 80 έως
120℃ εμφανίζεται μία αύξηση της πτητικότητας του δείγματος που απεικονίζεται με
την πτώση της καμπύλης σε αυτό το φάσμα θερμοκρασιών και μοιάζει σε μεγάλο
βαθμό με την παραμόρφωση που προκαλεί η αιθανόλη σε χαμηλότερη θερμοκρασία.
Αξίζει να αναφερθεί ότι η επίδραση αυτή του ΕΤΒΕ στην κλίση της καμπύλης
συνεχίζει να υφίσταται με μικρότερη ένταση μέχρι το τελικό σημείο της απόσταξης.

Γνωρίζοντας ότι το σημείο ζέσεως του ΕΤΒΕ είναι 72℃ παρατηρείται ότι η
παραμόρφωση της καμπύλη εμφανίζεται σε υψηλότερες θερμοκρασίες από αυτές.
Παράλληλα λαμβάνοντας υπόψη ότι οι αλληλεπιδράσεις και οι διαμοριακές δυνάμεις
που αναπτύσσονται μεταξύ των μορίων του ΕΤΒΕ και των υδρογονανθράκων είναι
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ασθενέστερες με αποτέλεσμα να μην σχηματίζεται αζεότροπο μίγμα, υποθέτουμε ότι
καθώς το ΕΤΒΕ αρχίζει να εξατμίζεται συμπαρασύρει με φυσικό τρόπο ένα μέρος
από τους υδρογονάνθρακες που περιέχονται στο μίγμα. Οι ασθενέστερες
αλληλεπιδράσεις που προκύπτουν μεταξύ του ΕΤΒΕ και των υδρογονανθράκων σε
σχέση με την αιθανόλη ερμηνεύονται από το γεγονός ότι το οξυγόνο του ΕΤΒΕ δεν
είναι τόσο πολωμένο όσο της αιθανόλης καθώς συνδέεται με έναν τριτοταγή άνθρακα
που εμποδίζει την δράση του.

Συμπερασματικά το ΕΤΒΕ επιδρά ελάχιστα στην εξάτμιση των ελαφρών συστατικών
του καυσίμου βάσης ενώ αντίθετα συνεισφέρει σημαντικά στη εξάτμιση των βαρέων
συστατικών. Συγκριτικό πλεονέκτημα επίσης του ΕΤΒΕ σε σχέση με την αιθανόλη
είναι η μείωση της τάσης ατμών, όπως παρουσιάζεται σε επόμενο κεφάλαιο, του
μείγματος μειώνοντας έτσι τις εκπομπές σε οργανικούς ρύπους από τον κινητήρα. [6],
[12], [22]

Η επίδραση αυτή του ΕΤΒΕ στον τρόπο εξάτμισης του μείγματος έχει ως αποτέλεσμα
τόσο την καλύτερη εκμετάλλευση του συνόλου των υδρογονανθράκων που
περιέχονται σε αυτό όσο όμως και την δημιουργία ανεπιθύμητων φαινομένων. Όταν η
περιεκτικότητα του αυξάνεται πέραν του 10 % παρατηρείται ιδιαίτερα μεγάλη
παραμόρφωση στην καμπύλη στην περιοχή ανάκτησης μεταξύ 50 και 80% γεγονός
που ευνοεί τον σχηματισμό πάγου στο καύσιμο με αποτέλεσμα την δημιουργία
δυσλειτουργιών στον κινητήρα.

Για τα αντίστοιχα δείγματα χειμερινών προδιαγραφών προκύπτει :

Σχήμα 25 : Διάγραμμα 2.2  Παράρτημα Β - Διαγράμματα - Καμπύλες απόσταξης

Στην περίπτωση αυτή, όπως συνέβη και με την προσθήκη της αιθανόλης, η επίδραση
του ΕΤΒΕ στην καμπύλη απόσταξης είναι σημαντικά μικρότερη σε σχέση με το
καύσιμο καλοκαιρινών προδιαγραφών. Εξαίρεση παραμένει το δείγμα που περιέχει
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20 % κ.ο. ΕΤΒΕ το οποίο διαφοροποιείται αισθητά από τα υπόλοιπα και παρουσιάζει
συμπεριφορά η οποία αναλύθηκε παραπάνω.

Παρόλο που η επίδραση του ΕΤΒΕ στις θερμοκρασίες άνω των 80℃ είναι αμελητέα
παρατηρείται μια μικρή ελάττωση των τιμών στη μετωπική πτητικότητα του
δείγματος δηλαδή στο αρχικό κομμάτι της καμπύλης παρατηρείται άνοδος. Το
φαινόμενο αυτό σχετίζεται πιθανώς με την σύσταση του δείγματος βάσης και
συγκεκριμένα της περιεκτικότητας του σε προϊόν ισομερισμού (Isomerate). Οι
ισοπαραφίνες που περιέχονται στο δείγμα βάσης πιθανώς αλληλεπιδρούν σε ένα
βαθμό με το ΕΤΒΕ δημιουργώντας σύμπλοκα με ανυψωμένο σημείο ζέσεως στις
χαμηλές θερμοκρασίες.

7.2.4 Ταυτόχρονη προσθήκη αιθανόλης και ΕΤΒΕ

7.2.4.1 Γενικά
Το σύνολο των αποτελέσματα των μετρήσεων για τα τριαδικά μείγματα βενζίνης
βάσης/αιθανόλης/ΕΤΒΕ παρατίθενται στους πίνακες 1-11 στο Παράτημα Α-Πίνακες
Δεδομένων και τα αντίστοιχα διαγράμματα στο κεφάλαιο 3 του Παραρτήματος Β-
Διαγράμματα-Καμπύλες Απόσταξης.

Αρχικά για την ανάλυση των τριαδικών μιγμάτων θα παρατεθούν από δύο
χαρακτηριστικά διαγράμματα καμπυλών απόσταξης για κάθε μία βενζίνη βάσης.
Παρακάτω φαίνονται τα διαγράμματα για τριαδικό μίγμα το οποίο περιέχει βενζίνη
βάσης καλοκαιρινών προδιαγραφών και περιεκτικότητα 4 και 8 % αντίστοιχα.

Σχήμα 26 : Διάγραμμα 3.1.2  Παράρτημα Β - Διαγράμματα - Καμπύλες απόσταξης

Παρατηρώντας το διάγραμμα της καμπύλης απόσταξης του δείγματος που περιέχει
4% κ.ο. αιθανόλη διακρίνονται δύο ειδών παραμορφώσεις. Η πρώτη εμφανίζεται στο
αρχικό σκέλος της καμπύλης, δηλαδή στην μετωπική πτητικότητα του δείγματος και
πιθανότατα είναι αποτέλεσμα της επίδρασης του ΕΤΒΕ. Όπως και στην ανάλυση που
προηγήθηκε για την προσθήκη ΕΤΒΕ σε δείγματα χωρίς αιθανόλη, έτσι και σε αυτή
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την περίπτωση όσο αυξάνεται η περιεκτικότητα του ΕΤΒΕ τόσο εντονότερη είναι η
μείωση της πτητικότητας στις χαμηλές θερμοκρασίες μέχρι 60℃.

Η δεύτερη παραμόρφωση εμφανίζεται σε ένα μεγάλο εύρος θερμοκρασιών από 70
μέχρι 140℃ και ουσιαστικά υποδεικνύει την αθροιστική επίδραση που έχει η
προσθήκη αιθανόλης και ΕΤΒΕ στο δείγμα. Από το διάγραμμα φαίνεται πως το
τριαδικό μίγμα παρουσιάζει συνδυαστικά και τις δύο παραμορφώσεις στην καμπύλη
του με σημαντική διαφορά όμως στην ένταση του φαινομένου. Αναλυτικότερα το
εύρος θερμοκρασιών που παρουσιάζει την παραμόρφωση έχει διευρυνθεί ώστε να
καλύπτει το άθροισμα των επιμέρους θερμοκρασιών αλλά η αύξηση της ανάκτησης
για δεδομένη θερμοκρασία παρουσιάζει αισθητά μικρότερη αύξηση. [12]

Πιθανότερη εξήγηση για το φαινόμενο αυτό είναι ο σχηματισμός αζεότροπου
μίγματος τόσο μεταξύ της αιθανόλης και των επιμέρους συστατικών της βενζίνης
βάσης όσο και μεταξύ της αιθανόλης και του ΕΤΒΕ.

Σχήμα 27 : Διάγραμμα 3.1.4  Παράρτημα Β - Διαγράμματα - Καμπύλες απόσταξης

Στο παραπάνω διάγραμμα απεικονίζεται η καμπύλη απόσταξης του τριαδικού
μίγματος με περιεκτικότητα 8% σε αιθανόλη. Παρατηρείται ότι η πτητικότητα των
μέσων κλασμάτων δηλαδή στο εύρος θερμοκρασιών από 70 έως 140 ℃ παρουσιάζει
παρόμοια συμπεριφορά με τα δείγματα περιεκτικότητας 4% σε αιθανόλη. Αν όμως
εξεταστεί η συμπεριφορά του δείγματος στο αρχικό τμήμα της απόσταξης θα
παρατηρηθεί ότι η επίδραση που είχε το ΕΤΒΕ σε αυτό έχει εξαλειφθεί. Απόρροια
της παρατήρησης αυτής είναι ότι όσο αυξάνεται η περιεκτικότητα σε αιθανόλη τόσο
το φαινόμενο σχηματισμού αζεότροπου με τη βενζίνη βάσης γίνεται εντονότερο με
αποτέλεσμα να συγκλίνει η συμπεριφορά του δείγματος σε αυτή του δυαδικού
μείγματος αιθανόλης/βενζίνης βάσης.

Η συμπεριφορά των δειγμάτων με χειμερινές προδιαγραφές είναι παρόμοια με αυτή
που αναπτύχθηκε παραπάνω για τα δείγματα καλοκαιρινών προδιαγραφών με τη
διαφορά ότι όλες οι παραμορφώσεις παρατηρούνται σε μικρότερη ένταση.
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Για την καλύτερη κατανόηση της επίδρασης της αιθανόλης στο τριαδικό δείγμα θα
παρατεθεί παρακάτω η καμπύλη απόσταξης δείγματος περιεκτικότητας 10% σε
αιθανόλη χειμερινών προδιαγραφών. Παρατηρείται ότι η κλίση της καμπύλης στο
μέσο της απόσταξης μειώνεται σημαντικά και στη συνέχεια στους 70℃ περίπου
αυξάνεται επίσης σημαντικά δημιουργώντας ένα ''σκαλοπάτι'' στο διάγραμμα.

Σχήμα 28 : Διάγραμμα 3.3.5  Παράρτημα Β - Διαγράμματα - Καμπύλες απόσταξης

Στο σημείο αυτό και για την περεταίρω μελέτη των τριαδικών μιγμάτων θα
επικεντρωθούμε στα δείγματα που η εκτιμώμενη περιεκτικότητα τους σε οξυγόνο
βρίσκεται μεταξύ 2,7 και 3,7 % κ.β. Παράλληλα κρίνεται απαραίτητο λόγω της
αυξημένης πολυπλοκότητας της παρουσίασης των αποτελεσμάτων με τα
διαγράμματα των καμπυλών απόσταξης η χρήση των δεικτών Ε70, Ε100 και Ε150.
Επιπροσθέτως η χρήση των παραμέτρων αυτών κρίνεται απαραίτητη καθώς είναι
αυτές που καθορίζονται από το πρότυπο  ΕΝ 228 και καθορίζουν το κατά πόσο ένα
καύσιμο είναι εντός ή εκτός προδιαγραφών.

Τα δείγματα που θα παρουσιαστούν στη συνέχεια έχουν καθοριστεί στην εισαγωγή
του κεφαλαίου όπου και παρουσιάστηκαν με κίτρινο χρώμα στους πίνακες
περιεκτικότητας των δειγμάτων σε οξυγόνο.

7.2.4.2 Ε70
Στο διάγραμμα της επόμενης σελίδας έχουν απεικονιστεί οι τιμές Ε70 των δειγμάτων
καλοκαιρινών προδιαγραφών που βρίσκονται στην περιοχή μεταξύ 2,7 και 3,7 % σε
περιεκτικότητα σε οξυγόνο. Ο άξονας x αντιπροσωπεύει την περιεκτικότητα σε
αιθανόλη και ο άξονας y την ανάκτηση αποστάγματος στους 70℃. Η περιεκτικότητα
σε ΕΤΒΕ του δείγματος αναπαριστάται με την χρήση διαφορετικού συμβόλου και
χρώματος αναλόγως. Στο ίδιο διάγραμμα φαίνονται οι προδιαγραφές για το Ε70 όπως
αυτές υπαγορεύονται τόσο για τα καύσιμα με περιεκτικότητα 2,7% σε οξυγόνο όσο
και για τα καύσιμα με περιεκτικότητα 3,7 % και μέγιστη περιεκτικότητα σε αιθανόλη
10% κ.ο.
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Παρατηρείται ότι όλα τα δείγματα βρίσκονται εντός τον ορίων του προτύπου. Επίσης
όπως αναμένεται όσο αυξάνεται η περιεκτικότητα σε αιθανόλη τόσο αυξάνεται η
ανάκτηση του δείγματος στην ίδια θερμοκρασία, φαινόμενο που έχει σχολιαστεί και
παραπάνω. Σημαντική επίσης παρατήρηση αποτελεί ότι για περιεκτικότητες
μεγαλύτερες από 6% σε αιθανόλη η αυξητική τάση της πτητικότητας των δειγμάτων
περιορίζεται και στη συνέχεια αντιστρέφεται, όπως φαίνεται από την τιμή του Ε70
για το μίγμα περιεκτικότητας 10 % σε αιθανόλη.

Σχήμα 29 : Διάγραμμα 1  Παράρτημα Δ - Καμπύλη απόσταξη - Ε70

Στο παρακάτω διάγραμμα απεικονίζονται τα αντίστοιχα σημεία για τα δείγματα
χειμερινών προδιαγραφών και όπως παρατηρείται τα σημεία αυτά πλησιάζουν το
ανώτατο όριο της προδιαγραφής σε μεγαλύτερο βαθμό από αυτά των καλοκαιρινών
προδιαγραφών. Επίσης τα δείγματα με περιεκτικότητα 6 και 7 % βρίσκονται η
ακριβώς ή ακόμα και ελάχιστα έξω από το όριο της προδιαγραφής για καύσιμα
περιεκτικότητας 2,7% κ.β σε οξυγόνο. Σύμφωνα όμως με την καινούργια
προδιαγραφή για περιεκτικότητες έως και 3,7% κ.β. σε οξυγόνο τα δείγματα αυτά
βρίσκονται εντός, γεγονός που εξηγεί τις τροποποιήσεις που πραγματοποιήθηκαν
στην υφιστάμενη προδιαγραφή ώστε να γίνει δυνατή η χρήση της αιθανόλης σε
μεγαλύτερες αναλογίες. Η συνολική εικόνα της αύξησης της πτητικότητας στους
70℃ καθώς αυξάνεται η περιεκτικότητα σε αιθανόλη του δείγματος εμφανίζεται και
σε αυτή την περίπτωση όπως επίσης και η τάση σταθεροποίησης της για
περιεκτικότητες μεγαλύτερες του 6% σε αιθανόλη.
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Σχήμα 30 : Διάγραμμα 2  Παράρτημα Δ - Καμπύλη απόσταξη - Ε70

7.2.4.3 Ε100
Στην επόμενη σελίδα παρατίθενται τα διαγράμματα του δείκτη Ε100 για τα δείγματα
καλοκαιρινών και χειμερινών προδιαγραφών. Παρατηρείται ότι η πλειοψηφία των
μετρήσεων βρίσκεται εντός των ορίων που θέτει το πρότυπο ΕΝ 228 ανεξαρτήτως
της περιεκτικότητας σε αιθανόλη και ΕΤΒΕ. Επίσης διαπιστώνεται ότι όσο αυξάνεται
η περιεκτικότητα σε αιθανόλη ο δείκτης Ε100 μειώνεται, τάση που είναι εντονότερο
στις βενζίνες καλοκαιρινών προδιαγραφών.

Επίσης παρατηρείται ότι οι μετρήσεις για τα δείγματα χειμερινών προδιαγραφών
βρίσκονται πολύ κοντά στο ανώτατο επιτρεπτό όριο και τάση για μείωση της τιμής
αυτής δεν είναι ιδιαίτερα έντονη. Η παρατήρηση αυτή υποδεικνύει ότι λόγω της
διαφορετικής σύστασης της βενζίνης αυτής και του διαφορετικού τρόπου
αλληλεπίδρασης με τα μόρια της αιθανόλης και του ΕΤΒΕ δεν εμφανίζει ιδιαίτερες
παραμορφώσεις στην καμπύλη της στο σημείο των 100℃.
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Σχήμα 31 : Διάγραμμα 1  Παράρτημα Ε - Καμπύλη απόσταξη - Ε100

Σχήμα 32 : Διάγραμμα 2  Παράρτημα Ε - Καμπύλη απόσταξη - Ε100
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7.2.4.3 Ε150
Τα αντίστοιχα διαγράμματα παρατίθενται στο Παράρτημα Ζ - Καμπύλη απόσταξης -
Ε150. Από τα αποτελέσματα των μετρήσεων διαπιστώνεται ότι το σύνολο των
μετρήσεων τόσο για τις βενζίνες καλοκαιρινών προδιαγραφών όσο και για αυτές των
χειμερινών προδιαγραφών βρίσκεται εντός των προδιαγραφών του προτύπου ΕΝ
228:2012.

7.3 Τάση ατμών

7.3.1 Γενικά
Η τάση ατμών αποτελεί μία ακόμα ιδιότητα που σχετίζεται με την πτητικότητα της
βενζίνης. Η πίεση που ασκούν οι ατμοί  της βενζίνης στα τοιχώματα ενός
περιορισμένου χώρου, η οποία μετράται σε θερμοκρασία 37,8℃, ονομάζεται τάση
ατμών κατά Reid (Reid vapor pressure - RVP). Μέσω της τάσης ατμών παρέχονται
πληροφορίες για την πτητικότητα των ελαφρύτερων κλασμάτων που περιέχονται σε
ένα μίγμα βενζίνης και το κατά πόσο αυτά τείνουν να εξατμίζονται. Όσο μεγαλύτερη
είναι η τιμή της τάσης ατμών τόσο υψηλότερη είναι η τάση της βενζίνης να
εξατμίζεται. Στη συνέχεια θα μελετηθεί αυτή η ιδιότητα και πως η προσθήκη της
αιθανόλης και του ΕΤΒΕ την επηρεάζει.

Το πρότυπο ΕΝ 228:2012 προβλέπει ανώτερα και κατώτερα όρια για την τιμή της
τάσης ατμών ανάλογα με την κλάση στην οποία ανήκει. Τα όρια αυτά είναι ίδια και
για τα δύο είδη βενζινών, δηλαδή αυτά με 2,7% και 3,7% κ.β. περιεκτικότητα σε
οξυγόνο αντίστοιχα. Ανάλογα με την κλάση τα όρια διαμορφώνονται ως έξης:

 Κλάση Α: 45-60 kPa

 Κλάση B: 45-70 kPa

 Κλάση C/C1: 50-80 kPa

 Κλάση D/D1: 60-90 kPa

 Κλάση E/E1: 65-95 kPa

 Κλάση F/F1: 70-100 kPa

Στο σημείο αυτό πρέπει να σημειωθεί ότι στα πλαίσια της προσπάθειας των διεθνών
φορέων να ενισχυθεί η χρήση των βιοκαυσίμων στα καύσιμα παραγωγής το πρότυπο
ΕΝ 228 προβλέπει την διαφοροποίηση των ορίων για την τάση ατμών στην
περίπτωση που χρησιμοποιείται βιο-αιθανόλη ως συστατικό ανάμιξης. Ο λόγος για
τον οποίο παρέχεται αυτή η ανοχή στον κανονισμό, όπως θα αναλυθεί εκτενέστερα
και παρακάτω, είναι η τάση της αιθανόλης να αυξάνει δραστικά την τάση ατμών του
καυσίμου με αποτέλεσμα να το τοποθετεί εκτός προδιαγραφών. [4], [5], [16]

Ο πίνακας που καθορίζει τον τρόπο επέκτασης των ορίων παρουσιάζεται παρακάτω:
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Πίνακας 24: Πίνακας συσχετισμού περιεκτικότητας σε αιθανόλη (%κ.ο.) με το ανώτατο όριο
τάσης ατμού για την Κλάση Α.

Περιεκτικότητα σε αιθανόλη (%κ.ο.) Τάση ατμών (kPa)
0 0
1 3,7
2 6
3 7,2
4 7,8
5 8
6 8
7 7,9
8 7,9
9 7,8

10 7,8
Οι τιμές που παρουσιάζονται στην δεύτερη στήλη προστίθενται αποκλειστικά στο
μέγιστο όριο της τάσης ατμών για την Κλάση Α, δηλαδή αυτή των καλοκαιρινών
προδιαγραφών, ανάλογα με την περιεκτικότητα σε αιθανόλη.

7.3.2 Προσθήκη αποκλειστικά αιθανόλης
Ξεκινώντας την ανάλυση σχετικά με την επίδραση της προσθήκης αιθανόλης και
ΕΤΒΕ θα σχολιαστεί η επίδραση της καθαρής αιθανόλης στα δείγματα. Στο
παρακάτω διάγραμμα παρατίθενται οι μετρήσεις για την τάση ατμών των δυαδικών
μιγμάτων αιθανόλης και βενζίνης βάσης καλοκαιρινών προδιαγραφών.

Σχήμα 33 : Διάγραμμα 5  Παράρτημα Η - Τάση ατμών

Παρατηρείται ότι με την προσθήκη αιθανόλης το μίγμα βρίσκεται εκτός
προδιαγραφών παρόλη την σταδιακή αύξηση του ορίου όσο αυξάνεται η
περιεκτικότητα. Επομένως διαπιστώνεται ότι η προσθήκη αποκλειστικά αιθανόλης
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στις βενζίνες βάσης δεν είναι εφικτή χωρίς την πραγματοποίηση αλλαγών είτε στην
σύσταση της βενζίνης στα επιμέρους συστατικά είτε στην επιλογή πρόσθετων που θα
μετριάζουν την επίδραση αυτή.

Αν εξεταστεί η τάση ατμών της καθαρής αιθανόλης θα διαπιστωθεί ότι η τιμή της
είναι περίπου 15,6 kPa, αρκετά χαμηλότερη τόσο από αυτήν της βενζίνης βάσης όσο
και από αυτή του ΕΤΒΕ. Ο λόγος για τον οποίο το δυαδικό μίγμα αιθανόλης-βενζίνης
βάσης εμφανίζει αυτή την συμπεριφορά είναι ο σχηματισμός αζεοτρόπου μεταξύ της
αιθανόλης και των επιμέρους υδρογονανθράκων κυρίως των ελαφρύτερων
κλασμάτων όπως βουτάνιο και προπάνιο. Τα αίτια εμφάνισης του φαινομένου αυτού
έχουν αναπτυχθεί σε προηγούμενο κεφάλαιο. [6], [11], [12], [21], [23]

Ιδιαίτερα έντονη αύξηση της τάσης ατμών παρατηρείται μεταξύ της βενζίνης βάσης
και του δείγματος με περιεκτικότητα 2% κ.ο. σε αιθανόλη. Η παρατήρηση αυτή
τονίζει το γεγονός ότι ο σχηματισμός αζεότροπου πραγματοποιείται ακόμα και σε
χαμηλές περιεκτικότητες και επηρεάζει δραματικά την τάση ατμών. Πέραν του 8%
περιεκτικότητας σε αιθανόλη παρατηρείται μια σταθεροποίηση στην τάση ατμών του
μίγματος.

Σχήμα 34 : Διάγραμμα 7  Παράρτημα Η - Τάση ατμών

Στα δείγματα χειμερινών προδιαγραφών παρατηρείται μια ακόμα πιο έντονη
σταθεροποίηση καθώς αυξάνεται η περιεκτικότητα του δείγματος σε αιθανόλη. Η
επίδραση του αζεότροπου αιθανόλης υδρογονανθράκων όπως φαίνεται από το
διάγραμμα παύει να επηρεάζει την τάση ατμών για τιμές περιεκτικότητας πέραν του
4% κ.ο. σε αιθανόλη. Επίσης για περιεκτικότητα δείγματος 10% κ.ο. παρατηρείται
και μία μικρή μείωση στην τάση ατμών γεγονός που συμφωνεί με τα δεδομένα της
βιβλιογραφίας για την εξέλιξη της καμπύλης.
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7.3.3 Προσθήκη αποκλειστικά ΕΤΒΕ
Το καθαρό ΕΤΒΕ έχει τάση ατμών 30,6 kPa στους 37,8℃, τιμή περίπου διπλάσια της
αντίστοιχης της αιθανόλης. Παρακάτω φαίνονται τα διαγράμματα που προκύπτουν
για την τάση ατμών του δυαδικού μίγματος ΕΤΒΕ και βενζίνης βάσης. Όπως
παρατηρείται η τάση ατμών του μίγματος μειώνεται και στις δύο περιπτώσεις, για την
βενζίνη βάσης καλοκαιρινών και χειμερινών προδιαγραφών. Απόρροια της παραπάνω
παρατήρησης είναι ότι το ΕΤΒΕ σε αντίθεση με την αιθανόλη δεν σχηματίζει
αζεότροπο με τα υπόλοιπα συστατικά αλλά αντίθετα αναμιγνύεται με την βενζίνη
σχεδόν ιδανικά. Αποτέλεσμα της ανάμιξης αυτής είναι η παρασκευή δειγμάτων με
ιδιαίτερα χαμηλές τιμές τάσης ατμών, μια ιδιότητα τους που χρησιμεύει στον
περιορισμό της αύξησης που προκαλεί η αιθανόλη στην τάση ατμών όπως θα
αναλυθεί παρακάτω. [6], [11], [12], [22]

Παράλληλα παρατηρείται ότι στα δείγματα χειμερινών προδιαγραφών η μείωση στην
τάση ατμών καθώς αυξάνεται η περιεκτικότητα σε ΕΤΒΕ είναι εντονότερη σε σχέση
με τις αντίστοιχες τιμές για τα δείγματα καλοκαιρινών προδιαγραφών. Η διαφορά
αυτή συνδέεται πιθανώς με την διαφορετική σύσταση των δυο βενζινών βάσης και
στον τρόπο με τον οποίο συνδυάζονται τα μόρια του ΕΤΒΕ με τα συστατικά του.

Σχήμα 35 : Διάγραμμα 6  Παράρτημα Η - Τάση ατμών
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Σχήμα 36 : Διάγραμμα 8  Παράρτημα Η - Τάση ατμών

7.3.4 Ταυτόχρονη προσθήκη αιθανόλης και ΕΤΒΕ
Για την ανάλυση της συμπεριφοράς των τριαδικών μιγμάτων παρατίθεται παρακάτω
το διάγραμμα της τάσης ατμών για το σύνολο των δειγμάτων καλοκαιρινών
προδιαγραφών.

Σχήμα 37 : Διάγραμμα 1  Παράρτημα Η - Τάση ατμών

Όπως φαίνεται και αναμενόταν η αύξηση της περιεκτικότητας σε αιθανόλη τείνει να
αυξήσει την τάση ατμών του δείγματος ενώ από την άλλη η αύξηση της
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περιεκτικότητας σε ΕΤΒΕ τείνει να την ελαττώσει. Η δράση αυτών τον δύο
αντίθετων δυνάμεων έχει ως αποτέλεσμα οι τιμές της τάσης ατμών των δειγμάτων να
κυμαίνονται κάπου μεταξύ αυτών που εμφανίζονται με την αποκλειστική προσθήκη
αιθανόλης και ΕΤΒΕ.

Γίνεται αντιληπτό ότι παρόλη την συνδρομή του ΕΤΒΕ στη μείωση της τάσης ατμών,
τα τριαδικά δείγματα θα βρίσκονταν εκτός προδιαγραφών αν δεν υπήρχε η πρόβλεψη
για την αναπροσαρμογή του ορίου σε σχέση με την περιεκτικότητα σε αιθανόλη. Το
ευέλικτο αυτό μέγιστο όριο που προβλέπεται από το πρότυπο ΕΝ 228 όπως φαίνεται
και από το παραπάνω διάγραμμα είναι υπεύθυνο για την ύπαρξη ορισμένων
αναλογιών εντός προδιαγραφών.

Πιο συγκεκριμένα παρατηρείται ότι τα δείγματα με περιεκτικότητα σε ΕΤΒΕ 15 και
20% κ.ο βρίσκονται ανεξαρτήτως περιεκτικότητας σε αιθανόλη εντός προδιαγραφών.
Τα δείγματα με περιεκτικότητα 10 % κ.ο. σε ΕΤΒΕ για να βρίσκονται εντός
προδιαγραφών η περιεκτικότητα τους σε αιθανόλη δεν πρέπει να υπερβαίνει το 7%
κ.ο. ενώ εκείνα με περιεκτικότητα 5% σε ΕΤΒΕ δεν πρέπει να υπερβαίνουν το 4%
κ.ο. Τέλος τα δείγματα χωρίς ΕΤΒΕ όπως αναλύθηκε και σε προηγούμενο κεφάλαιο
είναι εκτός προδιαγραφών ανεξαρτήτως περιεκτικότητας σε αιθανόλη.

Με χρήση των μετρήσεων που έγιναν για την εμβάθυνση της έρευνας σε
συγκεκριμένες αναλογίες προκύπτει το παρακάτω διάγραμμα που απεικονίζει τα
δείγματα καλοκαιρινών προδιαγραφών με περιεκτικότητα 2,7-3,7 % κ.β. σε οξυγόνο
που βρίσκονται εντός προδιαγραφών.

Σχήμα 38 : Διάγραμμα 3  Παράρτημα Η - Τάση ατμών
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Στην περίπτωση των βενζινών χειμερινών προδιαγραφών η κατάσταση είναι
διαφορετική. Το ανώτατο επιτρεπτό όριο δεν αναπροσαρμόζεται με την
περιεκτικότητα σε αιθανόλη όπως στην περίπτωση των καλοκαιρινών προδιαγραφών.
Παρόλα αυτά αν παρατηρηθεί το παρακάτω διάγραμμα διαπιστώνεται ότι το
μεγαλύτερο ποσοστό των δειγμάτων, εκτός αυτού που δεν περιέχει ΕΤΒΕ, βρίσκεται
εντός της προδιαγραφής του προτύπου ΕΝ 228.

Υπάρχουν δυο παράμετροι που εξηγούν την παραπάνω παρατήρηση. Ο πρώτος είναι
ότι το ανώτατο όριο για τις βενζίνες χειμερινών προδιαγραφών είναι αρκετά
υψηλότερο σε σύγκριση με το αντίστοιχο καλοκαιρινό, το οποίο προκύπτει από τις
διαφορετικές κλιματολογικές συνθήκες που επικρατούν. Ο δεύτερος είναι η σύσταση
της βενζίνης βάσης που χρησιμοποιείται στην παρασκευή των δειγμάτων. Όπως
εκτενώς έχει αναφερθεί σε προηγούμενο κεφάλαιο η βενζίνη χειμερινών
προδιαγραφών περιέχει μεγαλύτερο ποσοστό προϊόντος ισομερισμού και μικρότερο
προϊόντων αναμόρφωσης και καταλυτικής πυρόλυσης, με αποτέλεσμα να
παρουσιάζει διαφορετική συμπεριφορά. Η διαφοροποίηση αυτή επέρχεται τόσο στην
τάση σχηματισμού αζεοτρόπου που είναι μειωμένη λόγω της ύπαρξης του Isomerate
όσο και στον τρόπο ανάμιξης του με το ΕΤΒΕ. [6], [11], [12],[21], [22], [23]

Σχήμα 39 : Διάγραμμα 2  Παράρτημα Η - Τάση ατμών

Παρακάτω παρατίθεται το διάγραμμα με τα σημεία που προέκυψαν από τις
εμβαθύνσεις και ταυτόχρονα βρίσκονται εντός του 2,7 και 3,7 % κ.β. σε
περιεκτικότητα σε οξυγόνο.
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Σχήμα 40 : Διάγραμμα 4  Παράρτημα Η - Τάση ατμών
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7.4 Πυκνότητα
Η πυκνότητα αποτελεί μία σημαντική ιδιότητα του καυσίμου καθώς ελέγχει την
ποσότητα του καυσίμου που καίγεται στον θάλαμο καύσης ενός κινητήρα. Όσο
μεγαλύτερη είναι η ποσότητα που ψεκάζεται στο θάλαμο καύσης τόσο μεγαλύτερη
είναι η παραγωγή οξειδίων τα οποία εκπέμπονται στην ατμόσφαιρα. Επομένως ο
έλεγχος και η τήρηση των ορίων που προβλέπονται για την τιμή της πυκνότητας έχει
μεγάλη σημασία.

Η πυκνότητα των δειγμάτων μετρήθηκε με τη μέθοδο ΕΝ ISO 12185 η οποία δίνει
την τιμή της πυκνότητας σε g/cm3 στους 15℃. Το πρότυπο ΕΝ 228 προβλέπει
ελάχιστο όριο 720 kg/m3 και μέγιστο 775 kg/m3 τα οποία αντιστοιχούν σε 0,720 και
0,775 g/cm3 αντίστοιχα. Το σύνολο των μετρήσεων παρατίθεται στο Παράρτημα Α-
Πίνακες Δεδομένων στους Πίνακες 23-24 και τα αντίστοιχα διαγράμματα, που
φαίνονται παρακάτω, στο Παράρτημα Ι-Πυκνότητα Διαγράμματα 1-2.

Σχήμα 41 : Διάγραμμα 1  Παράρτημα Ι - Πυκνότητα

Αν εξετάσουμε τα διαγράμματα αυτά θα διαπιστώσουμε ότι όσο αυξάνεται η
περιεκτικότητα σε αιθανόλη τόσο η πυκνότητα του δείγματος αυξάνεται. Το ίδιο
ισχύει και για την προσθήκη ΕΤΒΕ στο δείγμα. Από το παραπάνω διάγραμμα που
αποτυπώνει την εξέλιξη των τιμών της πυκνότητας για τα δείγματα καλοκαιρινών
προδιαγραφών διαπιστώνεται ότι η αύξηση της είναι γραμμική. Επίσης παρατηρείται
ότι η επίδραση που έχει η προσθήκη 2% αιθανόλης με αυτή που έχει η προσθήκη 5%
ΕΤΒΕ στην πυκνότητα του δείγματος σε όλο το φάσμα των αναλογιών είναι
παραπλήσια. Σε υψηλές περιεκτικότητας αιθανόλης βέβαια η επίδραση της γίνεται
εντονότερη συγκριτικά με αυτή του ΕΤΒΕ. Τέλος διαπιστώνεται ότι το σύνολο των
μετρήσεων πλήρη τον περιορισμό του προτύπου ΕΝ 228 για την μέγιστη και
ελάχιστη πυκνότητα.
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Καθοριστικός παράγοντας στη διαμόρφωση της τιμής της πυκνότητας του μίγματος
είναι η πυκνότητα των επιμέρους συστατικών του. Για την περίπτωση των δειγμάτων
που εξετάζονται η πυκνότητα των βασικών συστατικών έχει ως εξής :

LSR < Isomerate < FCC < Reformate

(0,6641)   (0,6748)   (0,7481)   (0,8224)

Η κατάταξη αυτή εξηγεί επίσης το λόγο που η βενζίνη καλοκαιρινών προδιαγραφών
εμφανίζει μεγαλύτερη πυκνότητα αφού η περιεκτικότητα της σε Reformate και FCC
είναι υψηλότερη από αυτή της βενζίνης χειμερινών προδιαγραφών που αντίθετα
περιέχει περισσότερο Isomerate. Οι αντίστοιχες τιμές για την πυκνότητα της
αιθανόλης και του ΕΤΒΕ είναι 0,789 και 0,745 αντίστοιχα. [1]

Ο τρόπος με τον οποίο η αιθανόλη και το ΕΤΒΕ επηρεάζουν την τιμή της πυκνότητας
ανάλογα με την σύσταση του δείγματος βάσης καθορίζεται τόσο από τις
ενδομοριακές όσο και από τις διαμοριακες δυνάμεις που αναπτύσσονται.

Οι αρωματικοί υδρογονάνθρακες που είναι η πλειοψηφία στη βενζίνη βάσης
καλοκαιρινών προδιαγραφών αναπτύσσουν ελκτικές δυνάμεις τύπου van der Waals
και όταν έρθουν σε επαφή με τα μόρια της αιθανόλης είναι πιθανό να αναπτύξουν
διπολικές αλληλεπιδράσεις. Αυτές οι αλληλεπιδράσεις έχουν ως αποτέλεσμα την
αύξηση της έλξης μεταξύ των μορίων και επομένως την αύξηση της πυκνότητας.

Από την άλλη η ισοπαραφίνες που αποτελούν στο μεγαλύτερο βαθμό την βενζίνη
βάσης χειμερινων προδιαγραφών δεν εμφανίζουν τόσο έντονες ελκτικές δυνάμεις van
der Walls. Αποτέλεσμα του παραπάνω είναι οι αλληλεπιδράσεις με τα μόρια της
αιθανόλης να μην καταλήγουν σε φαινόμενα έλξης αλλά αντίθετα σε φαινόμενα
άπωσης και επομένως να παρουσιάζεται μικρότερη πυκνότητα. [6], [12], [22]

Σχήμα 42 : Διάγραμμα 2  Παράρτημα Ι - Πυκνότητα
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Παρατηρώντας το παραπάνω διάγραμμα που απεικονίζει τις μετρήσεις για τα
δείγματα χειμερινών προδιαγραφών διαπιστώνεται ότι η τάση την πυκνότητας να
αυξάνεται με την προσθήκη αιθανόλης και ΕΤΒΕ παραμένει και σε αυτή την
περίπτωση. Παρόλα αυτά διαπιστώνεται μία ανωμαλία στις καμπύλες στο πρώτο
κομμάτι τους και συγκεκριμένα στα δείγματα περιεκτικότητας 2 % σε αιθανόλη, στα
οποία παρατηρείται μία αύξηση της πυκνότητας σχετικά υψηλή σε σχέση με την
γενική κλίση της καμπύλης. Πιθανή αιτία της συμπεριφοράς αυτής του δείγματος
είναι η διαφορετική σύσταση του σε σχέση με τα δείγματα καλοκαιρινών
προδιαγραφών και ειδικότερα η υψηλή περιεκτικότητα σε ισοπαραφίνες.

7.5 Αριθμός οκτανίου
Ο ερευνητικός αριθμός οκτανίου ή RON αποτελεί μια ιδιότητα που καθορίζει την
ποιότητα του καυσίμου. Συγκεκριμένα ο αριθμός οκτανίου δίνει πληροφορίες για την
συμπεριφορά του καυσίμου μέσα στο θάλαμο καύσης του κινητήρα και το κατά πόσο
το μίγμα καυσίμου αέρα αυταναφλέγεται πριν την εμφάνιση του σπινθήρα.
Παράγοντας που επηρεάζει το κατά πόσο το καύσιμο θα αυτανεφλαγεί είναι η
συμπίεση του κινητήρα, μια παράμετρος που ολοένα αυξάνεται στους σύγχρονούς
κινητήρες απαιτώντας από τα καύσιμα ολοένα υψηλότερους αριθμούς οκτανίου. Η
αποφυγή της πρόωρης καύσης του καυσίμου με την αύξηση του αριθμού οκτανίου
καθορίζει άμεσα και την αποδοτικότητα του κινητήρα που τροφοδοτείται.

Η εκτίμηση του αριθμού οκτανίου στα δείγματα έγινε με την χρήση συσκευής
υπέρυθρης φασματοσκοπίας όπως αναφέρεται και στο αντίστοιχο κεφάλαιο. Τα
αποτελέσματα που προέκυψαν παρατίθενται στο Παράρτημα Α-Πίνακες Δεδομένων
στους πίνακες 15-22 και τα αντίστοιχα διαγράμματα στο Παράρτημα Θ-Αριθμός
Οκτανίου.

Το πρότυπο ΕΝ 228 προβλέπει ότι ο ελάχιστος αριθμός οκτανίου για τη βενζίνη
πρέπει να είναι 95 και η πρότυπη μέθοδος μέτρησης του είναι η ΕΝ ISO 5164. Για να
γίνει δυνατή η εκπλήρωση της προδιαγραφής αυτής χωρίς να υπάρξουν αρνητικές
επιπτώσεις για το περιβάλλον ή ακόμα και το κόστος του καυσίμου τα διυλιστήρια
καθιέρωσαν την χρήση των οξυγονούχων.

Τα παραπάνω στοιχεία αφορούν τον ερευνητικό αριθμό οκτανίου (RON) που
μετράται σε ήπιες συνθήκες με χαμηλή περιστροφή του κινητήρα. Πέραν του
ερευνητικού αριθμού οκτανίου υπάρχει και μία άλλη παράμετρος, ο αριθμός
οκτανίου κινητήρα (MON) που αποτελεί μέτρηση του αριθμού οκτανίου σε
υψηλότερες θερμοκρασίες και υψηλότερη περιστροφή του κινητήρα. Tέλος ένα
μέγεθος που θα μας απασχολήσει είναι η ευαισθησία του αριθμού οκτανίου που
υπολογίζεται από την διαφορά RON και MON και αντιπροσωπεύει το κατά πόσον το
καύσιμο είναι ευμετάβλητο στις αλλαγές των συνθηκών καύσης.

Στην επόμενη σελίδα παρατίθενται τα διαγράμματα των εκτιμήσεων του αριθμού
οκτανίου για τα δείγματα καλοκαιρινών και χειμερινών προδιαγραφών.
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Σχήμα 43 : Διάγραμμα 1 Παράρτημα Θ - Αριθμός οκτανίου

Παρατηρείται ότι η αύξηση της περιεκτικότητας είτε σε αιθανόλη είτε σε ΕΤΒΕ
προκαλεί αύξηση του αριθμού οκτανίου στο σύνολο των δειγμάτων. Η επίδραση
όπως φαίνεται που έχει η αιθανόλη σε σύγκριση με το ΕΤΒΕ είναι αρκετά
παραπλήσια, με ελαφρώς εντονότερη αυτή του ΕΤΒΕ για υψηλές περιεκτικότητες.

Σχήμα 44 : Διάγραμμα 4 Παράρτημα Θ - Αριθμός οκτανίου

Το παραπάνω διάγραμμα απεικονίζει τις εκτιμήσεις του αριθμού οκτανίου για τα
δείγματα με χειμερινές προδιαγραφές. Όπως και στην προηγούμενη περίπτωση η
αιθανόλη και το ΕΤΒΕ προκαλούν αύξηση του αριθμού οκτανίου. Συγκριτικά με τις
βενζίνες καλοκαιρινών προδιαγραφών παρατηρείται ότι το ΕΤΒΕ σε αυτή την
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περίπτωση εμφανίζει εντονότερη τάση αύξησης του αριθμού οκτανίου σε όλο το
φάσμα αναλογιών. Το γεγονός αυτό πιθανώς εξηγείται από την διαφορετικότητα των
συστάσεων των δύο βενζινών βάσης. Επαναλαμβάνεται ότι η βενζίνη βάσης
χειμερινών προδιαγραφών έχει μεγαλύτερη περιεκτικότητα σε προϊόντα ισομερισμού
σε σχέση με τη βενζίνη καλοκαιρινών προδιαγραφών που περιέχει μεγαλύτερη
ποσότητα προϊόντος αναμόρφωσης και άρα αρωματικών υδρογονανθράκων. [6], [11],
[12]

Παρακάτω παρατίθεται το διάγραμμα του αριθμού οκτανίου κινητήρα (ΜΟΝ) για τις
βενζίνες καλοκαιρινών προδιαγραφών.

Σχήμα 45 : Διάγραμμα 2 Παράρτημα Θ - Αριθμός οκτανίου

Παρατηρείται και εδώ ότι τα οξυγονούχα πρόσθετα, αιθανόλη και ΕΤΒΕ, αυξάνουν
τον αριθμό οκτανίου κινητήρα. Επίσης διαπιστώνεται μια ελαφρώς αυξημένη τάση
του ΕΤΒΕ να βελτιώνει εντονότερα τον αριθμό οκτανίου κινητήρα για υψηλότερες
περιεκτικότητες σε αιθανόλη, πέραν του 4% κ.ο.. Διαγραμματικά το παραπάνω
διαφαίνεται στην πυκνότητα των καμπυλών, οι οποίες παρουσιάζουν μια μορφή
''βεντάλιας'', για χαμηλές και για υψηλές περιεκτικότητες σε αιθανόλη αντίστοιχα.
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Παρακάτω φαίνεται το διάγραμμα του αριθμού οκτανίου κινητήρα για τιε βενζίνες
χειμερινών προδιαγραφών.

Σχήμα 46 : Διάγραμμα 5  Παράρτημα Θ - Αριθμός οκτανίου

Στην περίπτωση αυτή διαπιστώνεται ότι η επίδραση της αιθανόλης είναι αισθητά
μικρότερη και συγκεκριμένα για περιεκτικότητες από 0 έως 10% κ.ο. σε ΕΤΒΕ η
καμπύλη παρουσιάζει μια ελάχιστη ανοδική κλίση. Από την άλλη το ΕΤΒΕ συνεχίζει
να επιδρά σημαντικά και πάντα αυξητικά στα δείγματα σε όλο το φάσμα των
αναλογιών. Το γεγονός της εντονότερης επίδρασης του ΕΤΒΕ σε σχέση με την
αιθανόλη στα συγκεκριμένα δείγματα χειμερινών προδιαγραφών, όπως αναφέρθηκε
και για τον ερευνητικό αριθμό οκτανίου, πιθανώς σχετίζεται με την διαφοροποίηση
των βενζινών βάσης στην σύσταση τους.

Σχετικά με την ευαισθησία του αριθμού οκτανίου των δειγμάτων με την προσθήκη
αιθανόλης και ΕΤΒΕ παρατηρείται, όπως φαίνεται και στα διαγράμματα της
επόμενης σελίδας, ότι αυξάνεται με την αύξηση της περιεκτικότητας και των δύο
συστατικών. Παρόλο που ο όρος της ευαισθησίας δεν υπάγεται σε κάποιο περιορισμό
σύμφωνα με το πρότυπο ΕΝ 228 δίνει σημαντικές πληροφορίες για την συμπεριφορά
του καυσίμου κάτω από διαφορετικές συνθήκες.
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Σχήμα 47 : Διάγραμμα 3  Παράρτημα Θ - Αριθμός οκτανίου

Σχήμα 48 : Διάγραμμα 6  Παράρτημα Θ - Αριθμός οκτανίου
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8. Συμπεράσματα
Ο τρόπος με τον οποίο επηρεάζονται οι ιδιότητες των βενζινών από την προσθήκη
βιο-αιθανόλης και ΕΤΒΕ αποτέλεσε τον θέμα της παρούσας εργασίας. Συγκεκριμένα
μελετήθηκε η μεταβολή της πτητικότητας, της πυκνότητας και του αριθμού οκτανίου
ενός συνόλου δειγμάτων με διαφορετικές αναλογίες στα δύο οξυγονούχα πρόσθετα.
Αρχικά παρασκευάστηκαν δυο ειδών βενζίνες βάσης, μία καλοκαιρινών και μία
χειμερινών προδιαγραφών, με συστάσεις αντίστοιχες αυτών που προτάθηκαν από τα
Ελληνικά Πετρέλαια. Στη συνέχεια με την προσθήκη  0, 2, 4, 6, 8 και 10% κ.ο. βιο-
αιθανόλης και 0, 5, 10, 15 και 20% κ.ο. ΕΤΒΕ διαμορφώθηκε ένα φάσμα δειγμάτων
με διαφορετικές αναλογίες που αποτέλεσε το σκελετό της έρευνας αυτής.

Το πρότυπο ΕΝ 228:2012 προβλέπει δύο κατηγορίες βενζινών με διαφορετικές
περιεκτικότητες σε οξυγόνο. Μια κατηγορία που θέτει ανώτατο όριο οξυγόνου 2,7%
κ.β. και περιεκτικότητες στα επιμέρους οξυγονούχα χωρίς συγκεκριμένες μέγιστες
τιμές από την στιγμή που πληρείται η προδιαγραφή του οξυγόνου. Μια δεύτερη
κατηγορία που προβλέπει μέγιστη περιεκτικότητα σε οξυγόνο 3,7% κ.β. και
συγκεκριμένα ανώτατα όρια για το κάθε οξυγονούχο πρόσθετο.

Με γνώμονα λοιπόν την προδιαγραφή ΕΝ 228:2012 και τον περιορισμό της
περιεκτικότητας σε οξυγόνο κρίθηκε απαραίτητη η εμβάθυνση των μετρήσεων μας
στο εύρος εκείνο των αναλογιών που πληρούν αυτό τον περιορισμό αλλά δεν
μετρήθηκαν στο αρχικό σύνολο μετρήσεων. Αποτέλεσμα αυτού ήταν η παρασκευή
δειγμάτων με περιεκτικότητες 1, 3, 5 και 7% κ.ο. σε βιο-αιθανόλη και
περιεκτικότητες 2.5,  7.5, 12.5 και 17.5% κ.ο. σε ΕΤΒΕ τηρώντας πάντα τον
περιορισμό που αναφέρθηκε παραπάνω για κάθε δείγμα.

Όσον αφορά στα όρια που προβλέπει το πρότυπο ΕΝ 228:2012 για τα καύσιμα με
περιεκτικότητα 3,7% κ.β. σε οξυγόνο, αυτά διαφοροποιούνται ως προς την
πτητικότητα της βενζίνης δηλαδή ως προς τους δείκτες Ε70, Ε100 και την τάση
ατμών. Για την τάση ατμών καλοκαιρινών προδιαγραφών ή κλάσης Α έχει προστεθεί
ένας επιπλέον πίνακας, ο οποίος αυξάνει το μέγιστο όριο της προδιαγραφής ανάλογα
με την περιεκτικότητα σε βιο-αιθανόλη. Η τροποποίηση αυτή παίζει σημαντικό ρόλο
όπως θα αναπτυχθεί παρακάτω.

Η πτητικότητα των βενζινών μπορεί να μετρηθεί με την χρήση δύο ιδιοτήτων, της
καμπύλης απόσταξης και της τάσης ατμών. Εξετάζοντας τα αποτελέσματα που
προέκυψαν για την καμπύλη απόσταξης παρατηρείται ότι η αποκλειστική προσθήκη
αιθανόλης στα δείγματα προκαλεί έντονη παραμόρφωση στην περιοχή γύρω από τους
70℃, προκαλώντας αύξηση της πτητικότητα στο εύρος θερμοκρασιών γύρω από την
τιμή αυτή. Η παραμόρφωση αυτή της καμπύλης απόσταξης επηρεάζει τον δείκτη Ε70
των δειγμάτων αλλά παρόλα αυτά σε καμία περίπτωση δεν υπερβαίνει το μέγιστο
επιτρεπτό όριο. Στα δείγματα που προστέθηκε αποκλειστικά ΕΤΒΕ παρατηρείται
μεταβολή της καμπύλης απόσταξης σε θερμοκρασίες από τους 80 μέχρι τους 140℃,
δημιουργώντας αύξηση της πτητικότητας του δείγματος. Η αύξηση αυτή της
πτητικότητας στις θερμοκρασίες αυτές επηρεάζει και τον δείκτη Ε100 των δειγμάτων
χωρίς να όμως να τα θέτει εκτός προδιαγραφών και σε αυτή την περίπτωση Επίσης
διαπιστώνεται μια ελαφριά μείωση της μετωπικής πτητικότητας για τα δείγματα
χειμερινών προδιαγραφών, δηλαδή στο αρχικό κομμάτι της καμπύλης, η οποία
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πιθανότατα προκύπτει από την μεγαλύτερη ποσότητα Isomerate της βενζίνης βάσης.
Για τα δείγματα που προστέθηκε η αιθανόλη σε συνδυασμό με το ΕΤΒΕ
παρατηρείται μια μεταβολή της πτητικότητας σε όλο το φάσμα των θερμοκρασιών
που καλύπτεται και από τα δύο οξυγονούχα. Η παραμόρφωση βέβαια της καμπύλης
είναι ασθενέστερη επηρεάζοντας έτσι λιγότερο τους δείκτες Ε70 και Ε100. Τέλος η
μείωση της μετωπικής πτητικότητας για τις βενζίνες χειμερινών προδιαγραφών
συνεχίζει να υφίσταται με τάση όμως να εξαλειφθεί καθώς αυξάνει η περιεκτικότητα
σε αιθανόλη στο δείγμα.

Ο λόγος για τον οποίο η αιθανόλη επηρεάζει τόσο έντονα την καμπύλη απόσταξης
είναι ο σχηματισμός αζεοτρόπου μεταξύ της αιθανόλης και των υδρογονανθράκων
των συστατικών που περιέχονται στη βενζίνη βάσης. Το οξυγόνο της υδροξυλομάδας
της αιθανόλης αναπτύσσει ελκτικές δυνάμεις με τα πολωμένα μόρια των
υδρογονανθράκων δημιουργώντας δεσμούς μεταξύ τους. Οι δεσμοί αυτή
συμπαρασύρουν μέρος των συστατικών της βενζίνης βάσης να συναποστάξουν μαζί
με την αιθανόλη στην αντίστοιχη θερμοκρασία. Επιπλέον ο σχηματισμός αζεοτρόπου
εξασθενεί τους δεσμούς μεταξύ των ελαφρύτερων υδρογονανθράκων, όπως το
βουτάνιο και το πεντάνιο, ευνοώντας την πρόωρη εξάτμιση τους. Από την άλλη η
επίδραση του ΕΤΒΕ στην πτητικότητα του μίγματος εμφανίζεται κυρίως στα
βαρύτερα κλάσματα και δεν οφείλεται στο σχηματισμό αζεότροπου καθώς η χημική
του δομή το αποτρέπει.

Η ιδιότητα της τάσης ατμών επηρεάζεται και αυτή από τα φαινόμενα που
αναπτύχθηκαν στην προηγούμενη παράγραφο. Από την μελέτη των αποτελεσμάτων
που προέκυψαν για την τάση ατμών διαπιστώνεται ότι η αποκλειστική προσθήκη
αιθανόλης στα δείγματα προκαλεί ραγδαία αύξηση της τιμής της και θέτει τα
δείγματα τόσο καλοκαιρινών όσο και χειμερινών προδιαγραφών εκτός ορίων του
προτύπου. Αντίθετα η αποκλειστική προσθήκη ΕΤΒΕ μειώνει κατακόρυφα την τάση
ατμών των δειγμάτων, με εντονότερη την επίδραση στα δείγματα χειμερινών
προδιαγραφών. Για την ταυτόχρονη προσθήκη αιθανόλης και ΕΤΒΕ παρατηρείται,
όπως αναμένεται από τα παραπάνω, ότι όσο αυξάνεται η περιεκτικότητα σε αιθανόλη
η τάση ατμών ανεβαίνει ενώ όσο αυξάνεται η περιεκτικότητα σε ΕΤΒΕ η τάση ατμών
τείνει να μειωθεί. Οι δύο αυτές αντίθετες δυνάμεις που αναπτύσσονται μέσα στα
τριαδικά αυτά δείγματα διαμορφώνουν μια τελική τιμή για την τάση ατμών, η οποία
δεν βρίσκεται σε όλες τις περιπτώσεις εντός των προδιαγραφών.

Συγκεκριμένα για τα δείγματα καλοκαιρινών προδιαγραφών, στα οποία και
εφαρμόζεται η αναπροσαρμογή του μέγιστου ορίου λόγο της προσθήκης βιο-
αιθανόλης, αυτά που περιέχουν από 6% κ.ο. αιθανόλη και πάνω απαιτούν την
ταυτόχρονη προσθήκη ΕΤΒΕ σε περιεκτικότητες πάνω από 5% κ.ο. ώστε να
βρίσκονται εντός προδιαγραφών. Συμπερασματικά όσο αυξάνεται η ποσότητα της
αιθανόλης πρέπει να αυξάνει και η ποσότητα του ΕΤΒΕ ώστε να αντισταθμίζει τάση
της αιθανόλης να θέτει εκτός προδιαγραφών την τάση ατμών του δείγματος. Στην
περίπτωση των βενζινών χειμερινών προδιαγραφών η επίδραση της αιθανόλης είναι
μικρότερη και η πλειοψηφία των δειγμάτων βρίσκονται εντός των ορίων του
προτύπου. Παρόλα αυτά και σε αυτή την περίπτωση τα δείγματα με περιεκτικότητα
σε αιθανόλη από 6% κ.ο. και πάνω απαιτούν την προσθήκη τουλάχιστον 2.5% κ.ο.
ΕΤΒΕ ώστε να πληρούν τον περιορισμό.
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Τα αποτελέσματα για την ιδιότητα της πυκνότητας δείχνουν πως η τιμή της αυξάνεται
όσο αυξάνεται η περιεκτικότητα σε αιθανόλη και ΕΤΒΕ. Μάλιστα το μέγεθος της
αύξησης είναι σχεδόν παραπλήσιο για προσθήκη 2% αιθανόλης και 5% ΕΤΒΕ.
Διαφοροποιήσεις επίσης προκύπτουν μεταξύ της επίδρασης των οξυγονούχων
συστατικών μεταξύ των βενζινών καλοκαιρινών και χειμερινών προδιαγραφών. Η
διαφορετική συμπεριφορά των δειγμάτων προκύπτει από την ανάπτυξη
ενδομοριακών και διαμοριακών που διαφοροποιούνται σε σχέση με την σύσταση της
βενζίνης βάσης, δηλαδή από την περιεκτικότητα στους επιμέρους υδρογονάνθρακες.

Με την εκτίμηση του αριθμού οκτανίου που πραγματοποιήθηκε είναι διαθέσιμες οι
τιμές τόσο για τον ερευνητικό όσο και για τον αριθμό οκτανίου κινητήρα. Από τις
εκτιμήσεις προκύπτει ότι και τα δύο οξυγονούχα συστατικά αυξάνουν τον αριθμό
οκτανίου όσο αυξάνεται η περιεκτικότητα τους. Επίσης παρατηρείται ότι όσο
αυξάνεται η περιεκτικότητας τους η ευαισθησία του μίγματος αυξάνεται, γεγονός που
εμφανίζεται σε μικρότερο βαθμό στις βενζίνες χειμερινών προδιαγραφών, οι οποίες
περιέχουν μεγαλύτερη ποσότητα σε προϊόν ισομερισμού (Isomerate).

Συμπερασματικά η προσθήκη βιο-αιθανόλης στη βενζίνη επηρεάζει σημαντικά τις
ιδιότητες της θέτοντας την εκτός προδιαγραφών. Για την εξισορρόπηση της
επίδρασης της βιο-αιθανόλης απαιτείται η χρήση ενός οξυγονούχου όπως το ΕΤΒΕ
που μελετήθηκε στην παρούσα εργασία. Το ΕΤΒΕ επιτυγχάνει με την κατάλληλη
ποσότητα να βελτιώσει της ιδιότητες του τελικού μίγματος και να το θέσει εντός
προδιαγραφών. Επίσης σημαντική παρατήρηση αποτελεί ότι η τροποποίηση του
προτύπου ΕΝ 228 σχετικά με τους δείκτες της πτητικότητας αποτελεί προϋπόθεση
για την προσθήκη βιο-αιθανόλης. Τέλος διαπιστώνεται ότι η χρήση της βιο-
αιθανόλης στις βενζίνες είναι εφικτή και πως υπάρχουν τριαδικά μίγματα
αιθανόλης/ΕΤΒΕ/βενζίνης βάσης που πληρούν το σύνολο των απαιτήσεων που
προβλέπει το πρότυπο ΕΝ 228.
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1

Παραρτήματα



Παράρτημα Α - Πίνακες Δεδομένων

2

Πίνακας 1 - Καλοκαιρινών προδιαγραφών - 0&2%ΕtΟΗ

% Temperature (⁰C)
(0,0) (0,5) (0,10) (0,15) (0,20) (2,0) (2,5) (2,10) (2,15) (2,20)

0 37,5 41,5 37,1 40,3 37,9 39,5 37,7 39,2 40,5 40,4
5 52,4 52,2 53,2 54,4 54 47,3 47,2 47,8 48,5 49,6

10 56,8 56,9 57,6 59,5 58,4 52,9 51,7 52,2 53,2 54,3
15 60,2 60,7 60,8 62,6 61,7 57,1 55,4 55,7 56,5 57,5
20 63,7 63,3 64 65,6 64,7 61,2 58,8 59,1 59,8 60,6
30 71,5 70,1 71,5 71,5 71,1 69 66,7 66,4 66,8 67,3
40 80,8 78,4 79,4 78 78,2 77,1 76 75 74,9 74,3
50 92,9 87,9 89 84 86,3 86 86,5 84,4 83,5 82,4
60 106,1 99,7 99,7 92,8 95,3 99,7 98 94,7 93,3 90,9
70 120,9 113,2 113,9 105,6 107,7 113,5 111,9 107,6 105,3 101,6
80 137 130,1 133 124,1 129,8 130,7 129,8 127,7 125,3 121,8
85 145,4 138,8 142,7 135,7 141,2 139,6 138,8 137,6 135,9 134
90 155,2 147,6 151,8 145,7 151,1 147,9 147,2 146,6 145,6 144,5
95 175,8 158 170,5 156 173,5 158,3 157,8 157,5 156,2 155,2

100 180 182 178,8 181,2 177,9 183,5 182,8 180,3 182 179,2
Ανάκτηση (%) 95,2 96,7 95,8 97,5 95,5 97,1 97 97 96,6 97
Απώλειες (%) 3,8 2,4 3,2 1,6 3,6 2 2 2,1 2,6 2,2
Υπόλλειμα (ml) 1 0,9 1 0,9 0,9 0,9 1 0,9 0,8 0,8

Ε70 28,3 29,8 28 27,9 28,4 31,3 33,6 34,4 34 33,9
Ε100 55,8 60,2 60,2 65,8 64,5 60,3 61,7 64,7 66,2 68,8
Ε150 87,3 91,8 88,8 92,2 89,4 91,1 92,1 91,8 92,2 92,8
Ε180 94,8 96,6 98,9 97,1 96,8 96,5 96,6



Παράρτημα Α - Πίνακες Δεδομένων

3

Πίνακας 2 - Καλοκαιρινών προδιαγραφών - 4&6%ΕtΟΗ

% Temperature (⁰C)
(4,0) (4,5) (4,10) (4,15) (4,20) (6,0) (6,5) (6,10) (6,15) (6,20)

0 37,3 38 38,1 38,1 40,8 38,6 38,2 39,2 41,5 40,8
5 48 49 50,3 50,8 53,3 47 47,6 48,8 51,8 50,5

10 50,7 51,8 53,2 53,8 56,3 49,9 50,5 52,2 54,8 53,8
15 53,2 54,4 55,8 56,4 57,8 51,9 52,7 54,2 56,3 55,9
20 55,6 57,2 58,6 59 59,9 53,7 54,6 55,8 58,5 57,6
30 64,2 64,9 65,6 65,3 65,7 58,2 58,9 60 64,4 61,8
40 76,3 75,7 75,3 74,4 73,7 66,2 66,5 68,7 71,3 68,6
50 89,6 87,9 86,6 84,8 82,5 83,7 82 81,5 79,6 78,1
60 103,9 100,7 98,5 95,2 92,7 98,5 95,7 93,7 90,3 89,1
70 119,1 115,8 112,6 108,6 106 112,1 109,1 106,4 103,2 99,7
80 136,1 134 131,4 129,2 126,5 130,5 128,5 126,4 122,1 117,8
85 144,9 143 141,3 139,8 138,7 139 137,8 136,3 133,6 131,7
90 154,7 152,4 151,4 150 149,7 147,3 146,7 145,7 144,2 142,9
95 178,9 170,3 168,8 167,1 166,2 157,8 157,8 155,9 154,8 154,4

100 179 178,8 178,1 176,3 175,4 181,3 182,7 181,1 179,6 177,6
Ανάκτηση (%) 95,3 96 96,1 96,2 96,4 97,4 97,4 97,6 97,4 97,6
Απώλειες (%) 4,1 3,4 3.2 2,9 2,9 1,7 1,6 1,6 1,7 1,6
Υπόλλειμα (ml) 0,6 0,6 0,7 0,9 0,7 0,9 1 0,8 0,9 0,8

Ε70 35,1 34,8 34,9 35,7 35,4 42 42,2 41,1 38,4 41,7
Ε100 57,4 59,6 61,2 64 66 61,1 63,2 65,3 67,8 70,2
Ε150 87,9 89,2 89,3 89,9 90,3 91,7 91,9 92,3 92,7 93,5
Ε180 97,1 97,3 97,3



Παράρτημα Α - Πίνακες Δεδομένων

4

Πίνακας 3 - Καλοκαιρινών προδιαγραφών - 8&10%ΕtΟΗ

% Temperature (⁰C)
(8,0) (8,5) (8,10) (8,15) (8,20) (10,0) (10,5) (10,10) (10,15) (10,20)

0 38,9 39,6 38,6 39,1 41,5 39,7 39,6 42 42,5 39,6
5 51 51,5 50,5 51,4 52,9 47,8 48,4 51,4 51 52,4

10 53,3 54,1 53 54,1 54,7 51 51,6 54,2 54,1 54,9
15 55,1 55,6 54,6 55,8 56,5 53,2 53,8 56,2 56 56,7
20 56,9 57,6 56,8 57,7 58,7 55,3 55,7 58,2 57,7 58,5
30 62,2 62,3 61,1 61,9 62,6 59,8 60,1 61,8 61,8 62,2
40 71,3 70 66,1 66,5 66,4 64,2 64,4 65,9 65,6 66
50 83,5 83,5 77,7 76,7 75,8 70 70,3 72,3 70,2 70,7
60 98,8 99 93,7 91,1 88,4 94,4 91,5 89,8 85,3 84,6
70 115,4 114,3 107,8 104,8 101,7 111,9 108,5 106,1 101,2 100
80 132,8 129,5 128,2 125,4 123,5 129,1 126,9 121,8 121,3 120,7
85 141,7 138,4 138,6 137,3 136,6 137,3 136,7 133,2 133,5 134,1
90 150,7 148,4 147 147,5 146,4 146 145,6 145 143,8 145,6
95 163,9 163,5 162,1 161,6 164,2 157,5 157,1 154,3 155 159

100 178,7 177,7 177,1 176,3 173 181,6 179,2 181,2 181,5 174,8
Ανάκτηση (%) 97,2 96,9 97,4 97,4 96,8 97,3 97,5 97,6 97,8 97,6
Απώλειες (%) 2,1 2,3 2 1,9 2,5 1,8 1,7 1,4 1,4 1,7
Υπόλλειμα (ml) 0,7 0,8 0,6 0,7 0,7 0,9 0,8 1 0,8 0,7

Ε70 38,8 40 44,6 44,7 44,6 50 49,7 47,9 49,7 48,5
Ε100 60,7 60,6 64,7 66,8 68,3 62,9 64,8 66,6 69,3 70
Ε150 89,3 90,7 91,1 91,6 91,1 91,8 92,4 92,9 92,9 92,2
Ε180 97,1 97,4 97,6



Παράρτημα Α - Πίνακες Δεδομένων
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Πίνακας 4 - Καλοκαιρινών προδιαγραφών(εμβαθύνσεις) - 1&2%ΕtΟΗ

% Temperature (⁰C)
(1,0) (1,2.5) (1,5) (1,7.5) (1,10) (1,12.5) (1,15) (1,17.5) (2,2.5) (2,7.5) (2,12.5) (2,17.5)

0 39,5 38,6 38,1 38,3 39 40,3 39,3 39,4 37,2 37,9 40,1 43,7
5 51 49,6 48,6 49,1 47,9 50,6 47,7 49,6 48,6 50 48,3

10 56,9 53,9 55,3 54,5 54,1 55,8 52,4 54,6 52,7 54,2 53,2 49,2
15 60,7 58 59,1 58,4 57,5 59,5 56,5 58,1 56,1 57,5
20 64 61,6 62,6 62 60,7 62,8 59,8 61,6 59,6 61 60 54,1
30 71,3 69 69,8 69,3 67,9 69,8 67,1 68,1 68,6 69,5 66,9 60,3
40 80,7 77,7 78,1 77,6 75,5 77,6 74,5 75,9 78,9 79,1 74,7 67,1
50 91 89,6 87,9 87 84,5 86,2 83,1 83,5 91,5 89,6 83,7 74,8
60 102,2 100,4 99,4 97,6 95,1 96 92,1 92,4 103,4 101,5 93,7 82,9
70 114 114,4 112,9 110,8 106,5 108,7 103,8 104,6 118,3 116,3 105,2 92
80 130,9 131,5 130,8 129,2 126,1 127,3 124 125,1 135,3 135,1 124,7 103
85 139,6 140,3 139,4 138,7 137,5 137,5 136,3 135,6 143,8 144 123,1
90 148,3 148,5 148 146,9 146,4 146,7 145,9 145,6 153,4 152,5 145,8 145,7
95 158,4 156,7 158,4 157,4 156,2 156,7 156 156,2 169,1 175,5 156 156

100 182,5 181,6 181,8 179,8 179,2 180,7 181,5 180,7 179,2 175,5 181,8 182,7
Ανάκτηση (%) 97,4 97,4 97,5 97,4 97,4 97,1 96,4 97,1 96,3 95,7 96,5 97,4
Απώλειες (%) 1,6 1,6 1,5 1,8 1,8 1,9 2,8 2 2,9 3,4 2,6 1,9
Υπόλλειμα (ml) 1 1 1 0,8 0,8 1 0,8 0,9 0,8 0,9 0,9 0,7

Ε70 28,4 31,4 30,3 30,9 33 30,3 34 32,3 31,3 30,5 34,1 34
Ε100 58,3 59,7 60,5 61,9 64,9 63,5 67,1 66,9 57 58,7 66,1 67,5
Ε150 91 90,9 91,1 92,1 92,1 91,8 92,2 92,9 88,3 88,2 98,9 98,9
Ε180 97,2 97,2 97,2 96,8 96,4 97 92,1 92,3



Παράρτημα Α - Πίνακες Δεδομένων
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Πίνακας 5 - Καλοκαιρινών προδιαγραφών(εμβαθύνσεις) - 3&4%ΕtΟΗ

% Temperature (⁰C)
(3,0) (3,2.5) (3,5) (3,7.5) (3,10) (3,12.5) (4,2.5) (4,7.5)

0 37,5 36 38,4 36,8 38 44,2 37,9 41,6
5 49,5 48,5 51,5 52,6 49,7 49,2 50,5 52,9

10 53 52,1 55,7 56,3 52,9 53,9 53 55,8
15 56,4 55,5 58,6 59,6 55,8 54,7 58,7
20 60,3 59,3 61,7 62,7 58,9 60 58,2 61,7
30 68,7 68,1 69,6 69,1 66,6 66,6 67,6 69,4
40 75,2 78,7 79,4 78,1 76,2 75,3 79,6 78,5
50 85,8 90,4 90 90,6 86,7 84,5 92 87,9
60 101,3 103,4 99,3 99,7 97,4 94,7 104,3 99,5
70 117,2 117,6 115,3 114 113,6 107,2 119,3 115,5
80 133,9 135,4 134,2 133,6 133,3 127,3 136,5 134,5
85 142,1 144,4 142,8 142,9 142,5 144,6 143,4
90 150 154,2 151,5 152,6 151,5 146,7 154,2 152,1
95 164,5 177 170,7 170,2 172,1 156,3 171,4 169,6

100 177,1 177,3 176,2 176,3 175,4 184,8 179,6 178,9
Ανάκτηση (%) 97 95,4 96,2 96,1 96 97,4 95,9 96,2
Απώλειες (%) 2,1 3,6 2,9 2,9 3 1,9 3,2 2,9
Υπόλλειμα (ml) 0,9 1 0,9 1 1 0,7 0,9 0,9

Ε70 32 31,9 30,4 30,7 33,6 34,2 32 30,6
Ε100 59 57,7 61,3 60,4 62,1 64,6 56,8 60,3
Ε150 90 88,6 89 89,2 89,6 91,8 87,9 88,5
Ε180 98,7



Παράρτημα Α - Πίνακες Δεδομένων
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Πίνακας 6 - Καλοκαιρινών προδιαγραφών(εμβαθύνσεις) - 5&6&7%ΕtΟΗ

% Temperature (⁰C)
(5,0) (5,2.5) (5,5) (5,7.5) (5,10) (6,2.5) (7,0) (7,2.5)

0 36 44,6 36,6 40,6 43,6 41,1 36,3 38,1
5 47,7 50 49,2 47,8 49,9 49,4 48 49,1

10 50,1 54,2 51,4 51,8 53,3 52,3 50,7 51,5
15 52 53,1 53,7 54,2 52,5 53,3
20 54,6 58,8 55,8 55,5 57,8 55,9 55 55,8
30 61,1 65,6 60 60,4 63,1 61,2 59,7 60,2
40 73,9 76,8 71 71,5 72,2 72,2 66,9 66,7
50 88,8 90 84,5 83,7 83,3 87,2 86,1 84,9
60 103 102,8 98,6 95,9 95 100,5 102,5 101
70 118,8 117,3 115,4 109 107,9 114,7 118,5 116,7
80 135,8 133,8 134,3 127,7 127,4 131,8 136,3 134,9
85 143,2 142,8 137,3 140,4 144,6 143,8
90 153,5 148,7 153,2 147,6 146,8 148,7 154,4 153,2
95 172,4 159,7 171,7 158,3 157,8 158,9 177 170,1

100 177,9 191,6 174,6 182,1 189,9 182,1 181 179
Ανάκτηση (%) 95,7 97,3 95,9 97,6 97,3 98,1 95,7 96,1
Απώλειες (%) 3,3 1,9 3,1 1,4 2 1 3,5 2,9
Υπόλλειμα (ml) 1 0,8 1 1 0,8 0,9 0,8 1

Ε70 37,2 34,5 39,4 38,8 37,9 38,9 42 41,9
Ε100 57,9 57,8 61 63,7 63,9 59,6 58,3 59
Ε150 88 90,6 88,7 92,1 91,5 90,9 88,1 88,6
Ε180 98,3 97,4 98,4 97,6 95,1



Παράρτημα Α - Πίνακες Δεδομένων
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Πίνακας 7 - Χειμερινών προδιαγραφών - 0&2%ΕtΟΗ

% Temperature (⁰C)
(0,0) (0,5) (0,10) (0,15) (0,20) (2,0) (2,5) (2,10) (2,15) (2,20)

0 35,8 34,4 33,5 34,4 37,7 36,4 36,6 34,1 37,3 34,9
5 43,6 46,3 47,1 48,3 48 41,2 42 45,1 45,4 47,2

10 47,8 49,6 50,7 51,9 52,4 45,1 46,2 48,4 48,6 50,2
15 50,9 52,3 53,5 54,7 47,8 48,5 50,9 51,9 52,7
20 53,4 55,1 55,9 57,4 57,4 50,4 51,1 53,5 54,6 55,2
30 58,6 60,9 61,7 63,1 62,4 55,8 56,5 59,5 59,6 60,5
40 65,2 68,1 68,8 69,8 68,2 63,1 63,6 66,9 65,5 66,9
50 73,9 77,3 77,3 77,5 75 72,4 72,7 76,5 73,8 74,8
60 86,2 89,1 88,1 87,2 83,1 84,6 84,7 88 81,9 84
70 102,4 104,5 101,8 100,7 93,2 100,3 99 102,6 92,9 95,2
80 122,2 126,6 124,2 121,4 108,6 121,9 117,8 125,4 111 114,2
85 133,1 139,9 137,7 136,6 133,7 131,1 139,3 125,7 131,7
90 143,9 149,6 149 148,5 140,1 144,7 143,4 151,3 140,7 146,9
95 154,2 169,2 167 168 153,4 156,5 155,1 168,8 154,2 165,5

100 180,9 179,5 178,6 177,9 179,8 181,9 179,7 176,9 178,5 176,3
Ανάκτηση (%) 96,3 96,2 97,3 96,2 97,6 95,9 95,5 95,7 95,3 96,1
Απώλειες (%) 2,9 2,9 2,7 3 1,5 3,1 3,5 3,4 3,5 3,2
Υπόλλειμα (ml) 0,8 0,9 0,9 0,8 0,9 1 1 0,9 1,2 0,7

Ε70 45,9 42,1 41,3 43 47,6 47,4 43,3 45,5 43,8
Ε100 68,7 67,1 68,9 75 69,8 70,6 68,2 74,8 73,3
Ε150 92,8 90,1 90,4 93,8 92,4 93 89,2 93,6 91,4
Ε180 97,8 96,2



Παράρτημα Α - Πίνακες Δεδομένων
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Πίνακας 8 - Χειμερινών προδιαγραφών - 4&6%ΕtΟΗ

% Temperature (⁰C)
(4,0) (4,5) (4,10) (4,15) (4,20) (6,0) (6,5) (6,10) (6,15) (6,20)

0 36,5 34 34 35 35,1 34,8 36,1 37 37,1 37,9
5 41,6 43,5 44,2 45,8 46,8 43,1 42,5 42,3 43,4 45,8

10 44,6 45,9 47 48,4 49,4 45,5 45,4 45,8 47 48,9
15 46,8 48 49 50,5 51,6 47,5 47,4 47,9 48,9 51,1
20 48,4 49,8 50,9 52,6 53,8 49,2 49 49,8 50,9 53
30 52,7 54,5 55,8 57,4 58,9 52,9 52,5 53,8 54,8 56,7
40 59,9 61,8 62,4 63,6 65,5 58,4 57,3 58,4 59,2 61,7
50 70,1 72,5 72,4 72,4 74,1 69,3 64,9 66,2 67,2 68,6
60 84,3 85,5 84,2 83,5 84,6 86,3 81,2 79,7 78,9 78,4
70 100,4 100,7 98,2 96,2 96,7 104,8 96,4 93,7 91,1 90,4
80 121,1 124,5 121,1 115 117,9 126,8 117,1 112,4 108,3 106,3
85 132,7 137,2 135,7 132,2 136,3 138,9 130,3 127,3 123,9 120,3
90 143,6 147,5 148,1 146,6 149,9 150,2 142,9 140,8 139,2 138
95 154,9 165,1 165,4 164,3 173,3 171,2 154,6 153,2 152,9 152,3

100 180,4 176,6 175,7 174 176,4 178,9 180,8 177,4 177,5 178,4
Ανάκτηση (%) 96,1 97,2 97 96,9 95,9 96,5 97,2 96,1 95,8 97
Απώλειες (%) 2,9 2,8 3 3,1 3,2 3,5 1,9 3 3,4 2,2
Υπόλλειμα (ml) 1 0,8 0,9 1 0,9 1 0,9 0,9 0,8 0,8

Ε70 49,9 47,9 47,8 47,5 45,7 50,4 53,1 53 52,6 51,9
Ε100 69,8 69,6 71,1 72,3 72,3 67,6 72,1 74,1 76 76,7
Ε150 92,8 90,9 91,1 91,6 90,1 89,8 93,2 93,7 94,1 94,3
Ε180 96,1 97,3
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Πίνακας 9 - Χειμερινών προδιαγραφών - 8&10%ΕtΟΗ

% Temperature (⁰C)
(8,0) (8,5) (8,10) (8,15) (8,20) (10,0) (10,5) (10,10) (10,15) (10,20)

0 36,1 34,2 34,7 36,4 36,4 34,2 36,9 38,6 38,8 37,4
5 44,6 44,1 45,1 46,3 47,4 43,5 43,2 44,4 45,6 45,7

10 47,3 46,6 47,6 48,7 49,8 45,8 46,1 47,2 48,5 48,7
15 49,2 48,4 49,4 50,4 51,7 47,6 48 49 50,4 50,9
20 50,5 49,9 51 52,3 53,7 49,3 49,8 50,8 52 52,6
30 53,4 54,2 55,1 56,3 57,6 53,3 53,9 54,8 55,8 56,2
40 58,1 58,8 59,5 60,3 61,1 57,9 58,4 59,1 59,6 60,5
50 64,6 64,9 64,8 66,2 67,4 63,2 63,1 63,9 63,9 64,7
60 83 82,1 80,4 78,7 78 72,8 69 69,8 69,5 69,4
70 102,5 101,8 98,4 95 92,4 102,4 93,5 90,8 87 85,2
80 126,2 124,3 120,9 116 112 124,4 114,6 111,3 107,5 103,3
85 138,5 138,1 136,4 131 127,8 137 128,5 126,4 121,2 118
90 150,3 150,8 149,6 145,8 144,5 148,3 142 140,5 137,8 135,7
95 169,5 175,8 173,9 164,1 163 167,6 154,3 153,3 152,1 151,7

100 184,7 176,6 174,7 179,4 179,2 181,1 178 178,9 178,7 176,2
Ανάκτηση (%) 96,3 95,9 96 96,9 97 96,6 96,6 96,7 96,6 96,9
Απώλειες (%) 3,7 4,1 4 3,1 3 3,4 2,5 2,5 2,5 2,1
Υπόλλειμα (ml) 0,6 0,9 1 0,5 0,5 0,6 0,9 0,8 0,9 1

Ε70 53,8 53,8 54,3 53,5 52,8 58,7 60,8 60,1 60,5 60,6
Ε100 68,8 69,1 70,9 72,9 75,1 69 73 74,7 76,7 78,4
Ε150 89,9 89,7 90,2 91,8 92 90,5 93,4 93,6 94,3 94,5
Ε180 95,8 96,2
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Πίνακας 10 - Χειμερινών προδιαγραφών(εμβαθύνσεις) - 1&2%ΕtΟΗ

% Temperature (⁰C)
(1,0) (1,2.5) (1,5) (1,7.5) (1,10) (1,12.5) (1,15) (2,2.5) (2,7.5) (2,12.5)

0 37,5 35,1 35 35,8 36,6 35,3 36,1 37,2 35,8 37,1
5 47,7 46,4 46,1 45,1 49,6 49,3 48,2 47,1 46,1 44,5

10 51 49,6 49,5 49,3 52,7 52,7 51,3 50,2 49,3 48,6
15 53,4 52,4 52,3 52,1 55,1 55,2 53,7 52,6 51,6 51,4
20 55,8 55,2 54,9 54,6 57,3 57,1 56,2 55 54,2 53,9
30 62,4 61,3 60,8 60,4 63,2 62,7 61,8 60,3 60,1 59
40 70 69,3 67,8 67,2 69,8 69,1 68,6 69,4 67,5 65,5
50 80,3 79,5 77,4 75,3 77,7 77,1 76,6 80,1 76,9 73,4
60 92,2 92,7 89,5 86,2 87,2 86,4 86,6 94,6 88,9 83,3
70 111,5 110,1 105,4 99,9 100,9 98,4 100,3 107,9 104,6 95
80 135 132,6 128,4 119 122,1 119,2 122,3 131 127 112
85 146,3 143,9 140,9 132,2 137,5 134,7 137,8 143,6 140,3 126,2
90 158,8 155,5 151,9 144,5 149 147,5 149,2 155,4 151,7 140,2
95 180,5 177,1 177,3 156,1 166,7 162,1 174 179,1 177,4 152,7

100 182,2 180,7 178 181,2 178,7 176,4 176,5 179,2 177,9 179
Ανάκτηση (%) 96,3 96,1 95,3 96,8 96,1 96,9 95,6 95,9 95,8 96,8
Απώλειες (%) 2,7 3 3,8 2,4 3 2,3 3,4 3,1 3,4 2,4
Υπόλλειμα (ml) 1 0,9 0,9 0,8 0,9 0,8 1 1 0,8 0,8

Ε70 40 40,7 42,6 43,8 40,2 41,4 42 40,5 42,8 45
Ε100 64,3 64,5 66,7 70,1 69,6 71 69,8 64,9 67,6 72,6
Ε150 87,1 88,1 89 92,7 90,4 91,2 90,1 88,3 89,6 93,1
Ε180 93,9 94,2 96,5
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Πίνακας 11 - Χειμερινών προδιαγραφών(εμβαθύνσεις) - 3&4&5&6&7%ΕtΟΗ

% Temperature (⁰C)
(3,0) (3,2.5) (3,5) (3,7.5) (3,10) (4,2.5) (4,7.5) (5,0) (5,2.5) (5,5) (6,2.5) (7,0)

0 36,3 36,5 37,1 35,8 36 36,1 35,6 37 37,1 36,4 38,1 36,6
5 46 45,6 45,6 45,5 46,4 44,8 45,7 44,7 45,4 45,5 44,3 45,4

10 48,6 48,4 48,1 48,2 49,1 47,1 48,2 46,9 47,8 47,9 47 47,5
15 50,4 50,6 50,1 50,3 51,1 48,8 50,2 48,3 49,6 49,8 48,7 48,9
20 52,9 52,9 52,4 53,8 53,5 50,2 52 50 51,3 51,5 50,2 50,4
30 59,2 58,9 58,3 59 59,1 55,5 58,9 55 55,6 55,8 53,8 54,4
40 66,6 67,5 66,3 67,3 66,3 64,1 67 63 63 62,8 58,4 59,4
50 77,5 78,1 76,7 76,2 75,9 76 76 76,1 75,1 74,2 68 70
60 91,4 92,7 89,9 87,8 87,6 89,9 88,6 92,4 90,7 89,2 82,9 87,6
70 107 111,5 106 104,3 102,7 107,1 100,8 109,6 108,4 105,4 99,5 106,1
80 128,3 131,8 128,7 127 126 129,6 124,3 132,9 131,6 128,5 119,6 128,7
85 140,4 144,2 141,1 140,6 140,4 141,7 138,2 144,3 144 141,8 131,9 140,9
90 151,7 155,3 152 151,4 152,3 153,6 150,4 156,4 155,9 153,8 143,7 152,4
95 172,4 173,1 168,1 169,7 170,3 171,5 170,7 179,4 183,4 172,6 155,8 178,6

100 180,7 179,9 178,4 176,4 177,8 183,1 177,7 179,4 195,2 178,3 180,1 178,9
Ανάκτηση (%) 95,8 95,7 95,2 95,6 95,8 95,4 95,8 95,1 95,9 95,4 97,1 95,6
Απώλειες (%) 3,3 3,3 3,8 3,4 3,3 3,6 3,4 4 3,1 3,7 2,1 3,6
Υπόλλειμα (ml) 0,9 1 1 1 0,9 1 0,8 0,9 1 0,9 0,8 0,8

Ε70 43,4 42,4 43,7 42,9 44 45,3 43,6 45,6 46,2 46,7 51,3 50
Ε100 65,7 64,2 66,5 67,8 68,6 66 69,5 64,5 65,5 66,8 70,3 66,8
Ε150 89,5 87,5 89 89 89,4 89 89,9 87,5 87,8 89 92,7 89,1
Ε180 95,5 94,5 93,8 96,8



Παράρτημα Α - Πίνακες Δεδομένων

13

Πίνακας 12 - Τάσεις ατμών - καλοκαιρινών προδιαγραφών - 0,2,4,6,8,10% EtOH

(%EtOH,%ETBE) RVP(kPa)->37,8⁰C (%EtOH,%ETBE) RVP(kPa)->37,8⁰C (%EtOH,%ETBE) RVP(kPa)->37,8⁰C
(0,0) 60,9 (4,0) 68,4 (8,0) 71,6
(0,5) 60,7 (4,5) 66,9 (8,5) 69,8

(0,10) 60,4 (4,10) 65,2 (8,10) 68,4
(0,15) 59 (4,15) 63,7 (8,15) 66,4
(0,20) 58,4 (4,20) 62 (8,20) 64,6

(2,0) 67,4 (6,0) 69,8 (10.0) 72
(2,5) 66,1 (6,5) 68,4 (10,5) 70,1

(2,10) 64,6 (6,10) 66,3 (10,10) 68,3
(2,15) 63 (6,15) 65 (10,15) 66,7
(2,20) 61,2 (6,20) 63,4 (10,20) 64,7
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Πίνακας 13 - Τάσεις ατμών - καλοκαιρινών προδιαγραφών(εμβαθύνσεις) - 1-7% EtOH

(%EtOH,%ETBE) RVP(kPa)->37,8⁰C (%EtOH,%ETBE) RVP(kPa)->37,8⁰C (%EtOH,%ETBE) RVP(kPa)->37,8⁰C
(1,0) 63 (3,0) 67,8 (5,7.5) 65,7

(1,2.5) 62,3 (3,2.5) 66,7 (5,10) 64,9
(1,5) 61,7 (3,5) 66,1

(1,7.5) 61,2 (3,7.5) 65,3 (6,2.5) 69,1
(1,10) 60,5 (3,10) 64,3

(1,12.5) 60,1 (3,12.5) 63,8 (7,0) 69,5
(1,15) 59,3 (7,2.5) 68,3

(1,17.5) 58,4 (4,2.5) 67,3
(4,7.5) 65,9

(2,2.5) 65,2
(2,7.5) 64,8 (5,0) 68,1

(2,12.5) 63,2 (5,2.5) 67,3
(2,17.5) 61,6 (5,5) 66,4
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Πίνακας 13 - Τάσεις ατμών - χειμερινών προδιαγραφών - 0,2,4,6,8,10% EtOH

(%EtOH,%ETBE) RVP(kPa)->37,8⁰C (%EtOH,%ETBE) RVP(kPa)->37,8⁰C (%EtOH,%ETBE) RVP(kPa)->37,8⁰C
(0,0) 75 (4,0) 81,2 (8,0) 81,4
(0,5) 73,2 (4,5) 79,2 (8,5) 78,8

(0,10) 72,1 (4,10) 76,4 (8,10) 76,6
(0,15) 70,8 (4,15) 74,3 (8,15) 74,5
(0,20) 69,4 (4,20) 72,5 (8,20) 71,9

(2,0) 80,2 (6,0) 80,9 (10.0) 80,5
(2,5) 77,8 (6,5) 79,2 (10,5) 78,6

(2,10) 76 (6,10) 76,6 (10,10) 76,5
(2,15) 72,6 (6,15) 74,6 (10,15) 74,2
(2,20) 70,3 (6,20) 72 (10,20) 71,4
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Πίνακας 14 - Τάσεις ατμών - χειμερινών προδιαγραφών(εμβαθύνσεις) - 1-7% EtOH

(%EtOH,%ETBE) RVP(kPa)->37,8⁰C (%EtOH,%ETBE) RVP(kPa)->37,8⁰C (%EtOH,%ETBE) RVP(kPa)->37,8⁰C
(1,0) 77,7 (3,0) 80,6 (5,7.5) 77,9

(1,2.5) 76,1 (3,2.5) 80
(1,5) 75,1 (3,5) 79,1 (6,2.5) 80,3

(1,7.5) 73,8 (3,7.5) 78,2
(1,10) 73,7 (3,10) 76,6 (7,0) 81,1

(1,12.5) 72,4 (7,2.5) 77,4
(1,15) 71,6 (4,2.5) 80,6

(4,7.5) 78,5

(2,2.5) 78,2 (5,0) 81,2
(2,7.5) 76,4 (5,2.5) 80,1

(2,12.5) 74,1 (5,5) 79,1



Παράρτημα Α - Πίνακες Δεδομένων

17

Πίνακας 15 - Αναλύσεις Petrospec - καλοκαιρινών προδιαγραφών - 0,2,4% EtOH

(EtoH,
ETBE) M RON MON (M+R)/2 MeOH EtOH MTBE DIPE ETBE TAME TBA

wt%
O xyl% tol% ole% sat% arom% benz%

(0,0) 29,2 93,1 84,6 88,8 0 0 0 0,3 1,2 4,6 0 0,89 7,6 7,9 12,2 49,4 32,3 0,73
(0,5) 34 94,3 85 89,7 0 0 0 0,2 4,3 4,3 0 1,54 8,6 7,5 12,5 46,5 31,3 0,72

(0,10) 54,4 95,6 85,5 90,5 0 0 0 0,2 8,6 4,3 0 2,08 7 7,2 11,5 45,3 30,1 0,65
(0,15) 93,1 97 86,1 91,6 0 0,2 0 0 13 4,2 0 2,8 6,6 7 10,7 42,7 29,2 0,61
(0,20) 175,2 98,7 86,9 92,8 0 0,2 0 0 18,4 4,7 0 3,73 6,1 6 9,5 39,3 27,9 0,55

(2,0) 36,4 94,8 85,2 90 0 1,4 0 0,2 1,2 4,5 0 1,75 6,9 7,4 11,7 47,9 31,3 0,64
(2,5) 33,1 95,8 85,7 90,2 0 1,7 0 0 4 4,5 0 1,99 7 7,4 11,7 47,3 30,8 0,63

(2,10) 71,6 97,1 86,3 91,9 0 1,8 0 0 10 4,4 0 2,95 6,5 6,7 10,9 43,8 29,1 0,57
(2,15) 94,4 98,3 86,8 92,5 0 1,8 0 0 12,3 4,4 0 3,31 6,2 6,4 11,2 42,2 28,1 0,54
(2,20) 150,3 99,6 87,4 93,5< 0 1,8 0 0 16,9 4,3 0 4,01 6,1 5,9 9,9 40,2 27,1 0,51

(4,0) 33,1 95,4 85,5 90,5 0 3,2 0 0 1,8 4,5 0 2,51 6,8 7,3 11,3 46,8 30,4 0,61
(4,5) 48,8 96,7 86 91,4 0 3,9 0 0 5,5 4,1 0 3,28 6,6 6,9 9,6 46,2 28,8 0,58

(4,10) 75,5 97,9 86,5 92,2 0 3,5 0 0 10 4,2 0 3,58 6,3 6,9 10,3 43,5 38,5 0,55
(4,15) 112,9 99,2 87,2 93,2 0 3,7 0 0 13,5 4,1 0 4,15 6,1 6,4 9,8 41,7 27,2 0,52
(4,20) 181,9 100,9 88 94,5 0 3,6 0 0 18,5 4 0 4,88 5,7 5,7 9,2 39,1 25,7 0,47
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Πίνακας 16 - Αναλύσεις Petrospec - καλοκαιρινών προδιαγραφών - 6,8,10% EtOH

(EtoH,
ETBE) M RON MON (M+R)/2 MeOH EtOH MTBE DIPE ETBE TAME TBA

wt%
O xyl% tol% ole% sat% arom% benz%

(6,0) 26,6 95,4 85,4 89,7 0 5,6 0 0,3 0,2 4,2 0 2,83 6,8 7,6 11,2 48,1 30,4 0,65
(6,5) 37,3 96,8 86 90,9 0 5,9 0 0 4,6 4,1 0 3,56 6,6 7,1 10,2 46,2 29 0,6

(6,10) 62,5 98,3 86,7 92,1 0 5,8 0 0 8,6 4 0 4,14 6,3 6,7 9,7 44 27,9 0,55
(6,15) 105 99,6 87,3 93,5 0 5,2 0 0 13,3 3,9 0 4,89 6 6,2 9,1 41,4 26,5 0,52
(6,20) 172,4 101,5 88,2 94,9 0 5,8 0 0 18 3,7 0 5,56 5,7 5,6 8,3 39 25,2 0,45

(8,0) 37 95,7 85,5 91,3 0 7,7 0 0 0,3 4,4 0 3,24 6,8 7,8 11,7 47,4 29,5 0,64
(8,5) 41,4 97,1 86,2 91 0 7,6 0 0 4 4,1 0 4,09 6,4 7 10,4 45,6 28,3 0,59

(8,10) 67,2 98,8 87 92,9 0 7,5 0 0 9,4 3,8 0 4,85 5,9 6,9 9,1 41,3 28,9 0,52
(8,15) 113,8 100,4 87,7 94 0 7,6 0 0 13 3,6 0 5,42 5,7 6,4 8,8 39,9 27,1 0,47
(8,20) 188,5 101,9 88,6 95,4 0 7,4 0 0 18,6 3,5 0 6,25 5,3 5,7 7,9 37,9 24,4 0,44

(10,0) 35,9 97 85,9 91,4 0 9,8 0 0 3 3,9 0 4,75 6,4 8,2 10,7 43,3 29 0,61
(10,5) 42,1 98,2 86,4 91,5 0 9,7 0 0 4,3 3,8 0 4,86 6,5 8,1 10,2 43,4 28,7 0,63

(10,10) 71,8 99,6 87,2 92,8 0 9,6 0 0 8,3 3,7 0 5,43 6,2 7,2 9,4 41,8 27,1 0,57
(10,15) 122,7 101,3 87,8 94,5 0 9,6 0 0 13,3 3,4 0 6,16 6,16 5,8 8,5 39,5 25,7 0,49
(10,20) 184,6 103,1 88,8 95,9 0 9,5 0 0 17,8 3,2 0 6,79 6,79 5,6 7,7 37,7 24,1 0,45
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Πίνακας 17 - Αναλύσεις Petrospec - καλοκαιρινών προδιαγραφών(εμβαθύνσεις) - 1,2,3% EtOH

(EtoH,
ETBE) M RON MON (M+R)/2 MeOH EtOH MTBE DIPE ETBE TAME TBA

wt%
O xyl% tol% ole% sat% arom% benz%

(1,0) 34,6 93,5 85,1 89,3 0 0,8 0 0,3 0 4,1 0 1,01 6,9 11,5 11,3 49,1 34,4 0,67
(1,2.5) 28,8 93,8 85,2 89,6 0 0,8 0 0,3 2,2 4,3 0 1,39 6,9 8,4 11,3 49,3 31,6 0,68
(1,5) 35,9 94,2 85,2 90 0 0,9 0 0 4 4,3 0 1,66 6,9 8,3 11,2 48,2 31,4 0,67

(1,7.5) 45,1 95,4 85,4 90,4 0 0,9 0 0 6,4 4 0 2,04 6,8 7,6 11 47,1 30.3 0,63
(1,10) 60,9 96,1 85,7 90,9 0 0,9 0 0 8,7 4,3 0 2,4 6,6 7,2 10,6 46 29,3 0,63

(1,12.5) 79,8 97 86,1 91,5 0 1 0 0 11,1 4,2 0 2,8 6,6 6,8 10,4 44,4 28,9 0,62
(1,15) 106,7 97,7 86,5 92,1 0 1,1 0 0 13,7 4,1 0 3,22 6,4 6,3 10 43,2 27,9 0,59

(1,17.5) 134 98,5 86,8 93,7 0 1 0 0 16,3 4,1 0 3,59 6,3 6,1 9,6 41,7 27,3 0,56

(2,2.5) 65,7 94,8 85,5 90,1 0 1,6 0 0 1,7 4 0 1,59 6,6 7,2 11,8 46,1 33,1 0,57
(2,7.5) 50,7 96,2 85,9 91 0 1,8 0 0 6,6 4,5 0 2,43 6,7 7,1 11,3 45,8 30 0,61

(2,12.5) 79 98 86,6 92,3 0 1,9 0 0 10,5 4,6 0 3,1 6,6 6,9 10,9 42,6 29,5 0,56
(2,17.5) 128,2 99,2 87,2 93,2 0 1,8 0 0 15,6 4,3 0 3,81 6,2 6,1 10 40,8 27,5 0,53

(3,0) 36 93,8 84,9 89,3 0 2,6 0 0,3 0 4,3 0 1,71 6,9 9,3 12 48,6 32,2 0,64
(3,2.5) 28 94,5 85,2 89,8 0 2,7 0 0,2 1,8 4,3 0 2,01 6,8 8,8 11,7 47,7 31,6 0,63
(3,5) 31,5 95,4 85,5 90,4 0 2,7 0 0 4,1 4,3 0 2,34 6,7 8,1 11,5 46,8 30,6 0,62

(3,7.5) 45,1 96,3 85,9 91,1 0 2,7 0 0 6,5 4,2 0 2,7 6,5 7,8 11 45,6 30 0,59
(3,10) 63,4 97,2 86,2 91,7 0 2,7 0 0 8,9 4,3 0 3,1 6,3 7,4 10,6 44,3 29,2 0,57

(3,12.5) 88,8 98,1 86,7 92,4 0 2,7 0 0 11,3 4,3 0 3,51 6,3 6,8 10,5 42,8 28,4 0,56
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Πίνακας 18 - Αναλύσεις Petrospec - καλοκαιρινών προδιαγραφών(εμβαθύνσεις) - 4,5,6,7% EtOH

(EtoH,
ETBE) M RON MON (M+R)/2 MeOH EtOH MTBE DIPE ETBE TAME TBA

wt%
O xyl% tol% ole% sat% arom% benz%

(4,2.5) 27,6 95,2 85,3 90,3 0 3,8 0 0 2,8 4,4 0 2,56 6,8 7,5 11,5 46,9 30,6 0,6
(4,7.5) 45,2 96,7 85,9 91,3 0 4,2 0 0 6,2 4,3 0 3,4 6,6 7 10,9 45,1 29,4 0,58

(5,0) 28,2 94,2 85,2 89,7 0 4,7 0 0,3 0,9 4,2 0 2,61 6,8 7,7 11,4 48,4 30,1 0,65
(5,2.5) 31,3 95,1 85,3 90,2 0 4,9 0 0,2 2,2 4,2 0 2,87 6,7 8,4 11 46,9 30,7 0,62
(5,5) 35,9 95,8 85,4 90,6 0 4,9 0 0 4,3 4,2 0 3,17 6,6 7,4 10,5 46,3 29,7 0,61

(5,7.5) 45,2 96,9 86,1 91,5 0 4,7 0 0 6,9 4,2 0 3,5 6,4 6,9 10,4 45,2 28,6 0,58
(5,10) 70,9 98 86,5 92,3 0 4,7 0 0 9,6 4,2 0 3,92 6,3 6,6 9,9 43,3 28,3 0,56

(6,2.5) 27,9 95,2 85,5 90,4 0 5,8 0,2 0,2 2,3 4,1 0 3,24 6,5 7,2 10,7 47 29,8 0,61

(7,0) 29 94,7 84,9 89,8 0 6,7 0 0 0,8 4,2 0 3,28 6,8 7,6 11 47,5 29,8 0,63
(7,2.5) 30,2 95,1 85,3 90,2 0 6,7 0 0 2,3 4,5 0 3,56 6,4 7,3 10,8 47,7 29 0,59
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Πίνακας 19 - Αναλύσεις Petrospec - χειμερινών προδιαγραφών - 0,2,4% EtOH

(EtoH,
ETBE) M RON MON (M+R)/2 MeOH EtOH MTBE DIPE ETBE TAME TBA

wt%
O xyl% tol% ole% sat% arom% benz%

(0,0) 41,5 92,9 85,2 88,7 0 0 0 0,3 0 6,3 0 1,07 6,2 6,7 12,5 52,6 28,2 0,68
(0,5) 42,9 94,4 85,8 90,1 0 0 0 0,2 4,5 6,4 0 1,78 6,3 6,6 12,1 49 27,8 0,64

(0,10) 67,6 95,9 86,6 91,2 0 0,2 0,4 0,3 8,8 5,9 0 2,53 5,8 7,2 11,3 45,6 27,5 0,58
(0,15) 103,4 97,4 87,1 92,3 0 0,3 0,3 0,2 13 6,2 0 3,24 6 6,1 11,3 42,9 25,8 0,54
(0,20) 174,8 98,9 87,7 93,3 0 0 0 0,2 18,5 5,6 0 3,84 5,4 5,2 10,3 41,2 24,2 0,52

(2,0) 34,1 93,7 85,4 89,8 0 1,4 0 0,3 1,6 6,3 0 1,84 6 6,6 12,1 50,5 27,8 0,62
(2,5) 40,8 95,1 86,1 90,8 0 1,7 0,2 0,3 4,3 6,2 0 2,39 5,8 7 11,3 48,4 27,6 0,57

(2,10) 71,3 96,9 87 92 0 1,8 0,2 0 9,1 5,9 0 3,09 5,6 5,9 10,7 46,3 26 0,53
(2,15) 148,6 98,7 87,7 97 0 1,8 0 0 14,3 10,3 0 4,57 6,2 7,2 16,3 28,4 28,9 0,34
(2,20) 208,3 100,1 88,3 98,4 0 1,8 0 0 19,4 9,9 0 5,3 6 6,9 15,2 25,4 28,3 0,29

(4,0) 44,4 94,2 85,5 90,4 0 3,6 0,2 0,2 1,4 6,5 0 2,67 5,9 6,7 11,9 48,8 27,4 0,56
(4,5) 40,9 95,6 86,1 90,7 0 3,6 0 0 4,3 6 0 2,98 5,8 6,2 10,9 49 26,2 0,55

(4,10) 69,2 97,5 87 92,2 0 3,7 0,2 0 9 5,8 0 3,75 5,6 5,9 10,4 45,5 25,4 0,51
(4,15) 111,1 99,1 87,7 93,4 0 3,6 0 0 13,7 5,5 0 4,37 5,3 5,4 9,6 43,7 24 0,47
(4,20) 173,5 100,8 88,6 94,7 0 3,7 0 0 18,5 5,1 0 5,09 5 4,9 9 41,3 22,4 0,43
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Πίνακας 20 - Αναλύσεις Petrospec - χειμερινών προδιαγραφών - 6,8,10% EtOH

(EtoH,
ETBE) M RON MON (M+R)/2 MeOH EtOH MTBE DIPE ETBE TAME TBA

wt%
O xyl% tol% ole% sat% arom% benz%

(6,0) 33,4 94,3 85,6 89,9 0 5,6 0,4 0,3 0 6,3 0 3,36 6 6,8 12,2 48,2 27 0,56
(6,5) 39,2 95,9 86,2 91,1 0 5,7 0,4 0 4 6 0 3,88 5,7 6,3 11 46,8 26,1 0,54

(6,10) 66 97,9 87,1 92,5 0 5,6 0,3 0 8,8 5,6 0 4,41 5,4 5,8 10,2 44,9 24,6 0,49
(6,15) 107,8 99,6 88 93,8 0 5,6 0,4 0 13,2 5,4 0 5,08 5,3 5,4 10 42,2 23,2 0,44
(6,20) 174,3 101,7 88,9 95,3 0 5,6 0,2 0 18,4 5 0 5,79 4,9 4,9 8,7 40,1 22 0,4

(8,0) 34,3 94,6 85,6 90 0 7,3 0,4 0,2 0 6 0 3,77 5,9 6,6 11,7 48,1 26,3 0,58
(8,5) 43,3 96,4 86,4 91,4 0 7,5 0,4 0 3,9 5,8 0 4,39 5,7 6,2 10,9 46,1 25,4 0,53

(8,10) 67,1 98,4 87,2 92,8 0 7,5 0,4 0 8,5 5,5 0 5,06 5,4 5,7 10,2 44 23,9 0,48
(8,15) 113,3 100,4 88,1 94,3 0 7,3 0,3 0 13,2 5,2 0 5,65 5,1 5,3 9,4 41,7 22,9 0,44
(8,20) 179,6 102,4 89,1 95,8 0 7,4 0,4 0,2 18 4,8 0 6,42 4,9 4,8 8,7 38,9 21,6 0,39

(10,0) 39,6 94,9 85,6 90,2 0 9,5 0,5 0,2 0 6 0 4,59 5,9 6,6 11,3 46,4 26 0,57
(10,5) 44,7 97 86,4 91,7 0 9,5 0,4 0 4 5,7 0 5,12 5,7 6,2 10,4 45 25 0,54

(10,10) 73,2 99,2 87,4 93,3 0 9,3 0,4 0 8,7 5,3 0 5,71 5,3 5,7 9,6 42,9 23,9 0,47
(10,15) 122,9 101,4 88,4 94,9 0 9,4 0,4 0 13,5 4,9 0 6,43 5,2 5,2 8,9 40,5 22,4 0,44
(10,20) 188 103,4 89,5 96,5 0 9,2 0,5 0,3 18,3 4,5 0 7,1 4,8 4,8 8 38 21,2 0,38
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Πίνακας 21 - Αναλύσεις Petrospec - χειμερινών προδιαγραφών(εμβαθύνσεις) - 1,2,3 % EtOH

(EtoH,
ETBE) M RON MON (M+R)/2 MeOH EtOH MTBE DIPE ETBE TAME TBA

wt%
O xyl% tol% ole% sat% arom% benz%

(1,0) 37,8 93,4 85,7 89,5 0 0,8 0 0,3 0 6,1 0 1,34 6,1 11,2 11,2 49,5 32,1 0,55
(1,2.5) 49,5 95,4 86,5 91,2 0 0,7 0 0 2,1 5,7 0 1,78 5,6 8,2 11,3 46,6 27,5 0,51
(1,5) 49,3 95,5 86,8 91,1 0 0,7 0 0,2 4,1 5,8 0 2,19 5,5 7,7 10,7 47,7 27,2 0,51

(1,7.5) 58,5 95,6 87 90,7 0 0,7 0 0 6,9 5,9 0 2,31 5,7 6,9 11,3 48,5 27,2 0,53
(1,10) 58,9 96 86,3 91 0 0,7 0 0 9,7 5,9 0 2,75 5,7 6,3 11,1 47,2 28,2 0,52

(1,12.5) 52,3 96,8 86,3 91,1 0 0,7 0 0,3 12,2 6,5 0 3,18 5,8 6,2 11,6 46,8 27,3 0,54
(1,15) 101,6 97,7 87 92,3 0 0,9 0 0 13,8 6,2 0 3,38 5,6 5,6 10,9 46,6 26,4 0,53

(2,2.5) 58 95,4 86,8 91,1 0 1,5 0,5 0,4 1,1 6 0 1,86 5,6 11,5 10,6 44,8 35 0,48
(2,7.5) 46,8 95,8 86,5 91,2 0 1,6 0 0 5,7 6,3 0 2,51 5,6 9,8 9,9 46,9 29,7 0,43

(3,0) 38,6 94,9 86,1 90,5 0 2,8 0 0 1 6,5 0 2,23 5,8 6,4 11 50,3 27,9 0,6
(3,2.5) 32,8 94,7 85,8 90,2 0 2,6 1,1 0 2 6,4 0 2,37 6,1 7,1 11,6 48 28,7 0,58
(3,5) 39,1 95,2 86,1 90,6 0 2,6 0,2 0 4 6,5 0 2,68 5,8 6,5 10,9 49,1 26,8 0,57

(3,7.5) 51,3 96,2 86,4 91,3 0 2,7 0 0 6,4 6,3 0 3,03 5,7 6,3 10,5 47,8 26,5 0,55
(3,10) 67,4 96,4 87,2 91,8 0 2,6 0,3 0 8,1 6,3 0 3,41 5,5 5,8 10,6 46,8 25,3 0,53
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Πίνακας 22 - Αναλύσεις Petrospec - χειμερινών προδιαγραφών(εμβαθύνσεις) - 4,5,6,7 % EtOH

(EtoH,
ETBE) M RON MON (M+R)/2 MeOH EtOH MTBE DIPE ETBE TAME TBA

wt%
O xyl% tol% ole% sat% arom% benz%

(4,2.5) 44,6 95,1 86,3 90,7 0 3,3 0 0 2,2 6,3 0 2,6 5,5 7,9 10,2 49,4 28 0,56
(4,7.5) 47,7 96,3 86,5 91,4 0 3,5 0 0 6,6 6,2 0 3,18 5,6 7,4 10,4 47,2 27,2 0,52

86,8
(5,0) 55,4 95,6 86,8 91,2 0 4,1 0 0 5,9 6 0 3,12 5,6 7,1 9,6 49,5 25,7 0,52

(5,2.5) 49,6 96,4 86,7 91,5 0 4,2 0,2 0 6,3 6,3 0 3,34 5,6 7,3 10,9 46,3 26,4 0,53
(5,5) 51,1 96,7 86,8 91,3 0 4,2 0,3 0,2 5,9 6,2 0 3,41 5,7 6,7 10,6 47,6 25,7 0,54

(5,7.5) 50,6 96,8 86,5 91,7 0 4,6 0 0 6,5 6,1 0 3,71 5,5 6,7 10,1 46,6 26,2 0,51

(6,2.5) 37,7 95,7 86,2 90,9 0 5,3 0,2 0 3,3 6,3 0 3,53 5,6 6,7 10,7 47,5 26,7 0,54

(7,0) 36,9 94,4 85,7 90,1 0 6,4 0,2 0 0,4 6,3 0 3,48 5,8 6,8 10,7 48,9 27,1 0,56
(7,2.5) 34,8 94,7 85,9 90,4 0 6,5 0,3 0 1,7 6,3 0 3,76 5,8 6,7 10,6 48,2 26,7 0,56
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Πίνακας 23 - Πυκνότητα - Καλοκαιρινών προδιαγραφών - 0,2,4,6,8,10% EtOH

(%EtOH,%ETBE) Density(g/cm3)->15⁰C (%EtOH,%ETBE) Density(g/cm3)->15⁰C (%EtOH,%ETBE) Density(g/cm3)->15⁰C
(0,0) 0,7419 (4,0) 0,7437 (8,0) 0,7462
(0,5) 0,7424 (4,5) 0,7449 (8,5) 0,7475

(0,10) 0,7428 (4,10) 0,7456 (8,10) 0,7480
(0,15) 0,7432 (4,15) 0,7463 (8,15) 0,7491
(0,20) 0,7439 (4,20) 0,7471 (8,20) 0,7501

(2,0) 0,7433 (6,0) 0,7453 (10.0) 0,7476
(2,5) 0,7438 (6,5) 0,7462 (10,5) 0,7490

(2,10) 0,7443 (6,10) 0,7474 (10,10) 0,7503
(2,15) 0,7445 (6,15) 0,7481 (10,15) 0,7511
(2,20) 0,7452 (6,20) 0,7485 (10,20) 0,7524
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Πίνακας 24 - Πυκνότητα - Χειμερινών προδιαγραφών - 0,2,4,6,8,10% EtOH

(%EtOH,%ETBE) Density(g/cm3)->15⁰C (%EtOH,%ETBE) Density(g/cm3)->15⁰C (%EtOH,%ETBE) Density(g/cm3)->15⁰C
(0,0) 0,7290 (4,0) 0,7301 (8,0) 0,7334
(0,5) 0,7298 (4,5) 0,7317 (8,5) 0,7350

(0,10) 0,7304 (4,10) 0,7332 (8,10) 0,7359
(0,15) 0,7308 (4,15) 0,7343 (8,15) 0,7377
(0,20) 0,7319 (4,20) 0,7351 (8,20) 0,7387

(2,0) 0,7305 (6,0) 0,7321 (10.0) 0,7355
(2,5) 0,7311 (6,5) 0,7329 (10,5) 0,7369

(2,10) 0,7318 (6,10) 0,7341 (10,10) 0,7375
(2,15) 0,7332 (6,15) 0,7355 (10,15) 0,7387
(2,20) 0,7349 (6,20) 0,7363 (10,20) 0,7400
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1. Καμπύλες απόσταξης με προσθήκη αιθανόλης

1.1  Καλοκαιρινών προδιαγραφών
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1.2 Καλοκαιρινών προδιαγραφών - εμβαθύνσεις
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1.3 Συνδυαστικό διάγραμμα καλοκαιρινών προδιαγραφών
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1.4 Χειμερινών προδιαγραφών
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1.5 Χειμερινών προδιαγραφών - Εμβαθύνσεις
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1.6 Συνδυαστικό διάγραμμα χειμερινών προδιαγραφών
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2. Καμπύλες απόσταξης με προσθήκη ETBE

2.1 Καλοκαιρινών προδιαγραφών
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2.2 Χειμερινών προδιαγραφών
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3. Διαγράμματα παράλληλης προσθήκης αιθανόλης-ETBE

3.1 Καλοκαιρινών προδιαγραφών

3.1.1 Προσθήκη 2%ΕtOH
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3.1.2 Προσθήκη 4% EtOH
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3.1.3 Προσθήκη 6% EtOH
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3.1.4 Προσθήκη 8% EtOH
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3.1.5 Προσθήκη 10% EtOH
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3.2 Καλοκαιρινών προδιαγραφών - Εμβαθύνσεις

3.2.1 Προσθήκη 1% EtOH
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3.2.2 Προσθήκη 2% EtOH
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3.2.3 Προσθήκη 3% EtOH
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3.2.4 Προσθήκη 4% EtOH
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3.2.5 Προσθήκη 5% EtOH
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3.2.6 Προσθήκη 6% EtOH
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3.2.7 Προσθήκη 7% EtOH
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3.3 Χειμερινών προδιαγραφών

3.3.1 Προσθήκη 2%EtOH
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3.3.2 Προσθήκη 4%EtOH
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3.3.3 Προσθήκη 6%EtOH

0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

200

0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

200

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Θ
ερ

μο
κρ

ασ
ία

 (˚
C)

Ανάκτηση (%κ.ο.)

Καμπύλη απόσταξης - Προσθήκη 6%EtOH

0%ETBE

5%ETBE

10%ETBE

15%ETBE

20%ETBE



Παράρτημα Β - Διαγράμματα - Καμπύλες απόσταξης

50

3.3.4 Προσθήκη 8%EtOH
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3.3.5 Προσθήκη 10%EtOH
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3.4 Χειμερινών προδιαγραφών - Εμβαθύνσεις

3.4.1 Προσθήκη 1%EtOH
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3.4.2 Προσθήκη 2%EtOH
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3.4.3 Προσθήκη 3%EtOH
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3.4.4 Προσθήκη 4%EtOH
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3.4.5 Προσθήκη 5%EtOH
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3.4.6 Προσθήκη 6%EtOH
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3.4.7 Προσθήκη 7%EtOH
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1. Πίνακας περιεκτικότητας σε οξυγόνο βενζινών καλοκαιρινών προδιαγραφών

Περιεκτικότητα σε Αιθανόλη (% κ.ο.)
0 2 4 6 8 10

Πε
ρι

εκ
τι

κό
τη

τα
 σ

ε 
ΕΤ

ΒΕ
 (%

 κ
.ο

.) 0 0,89 1,75 2,51 2,83 3,24 4,75

5 1,54 1,99 3,28 3,56 4,09 4,86

10 2,08 2,95 3,58 4,14 4,85 5,43

15 2,8 3,31 4,15 4,89 5,42 6,16

20 3,73 4,01 4,88 5,56 6,25 6,79

2. Πίνακας περιεκτικότητας σε οξυγόνο βενζινών καλοκαιρινών προδιαγραφών
μαζί με εμβαθύνσεις

Περιεκτικότητα σε Αιθανόλη (% κ.ο.)
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Πε
ρι

εκ
τι

κό
τη

τα
 σ

ε 
ΕΤ

ΒΕ
 (%

 κ
.ο

.) 0 0,89 1,01 1,75 1,71 2,51 2,61 2,83 3,28 3,24 8,00 4,75

2,5 - 1,39 1,59 2,01 2,56 2,87 3,24 3,56 - - -

5 1,54 1,66 1,99 2,34 3,28 3,17 3,56 - 4,09 - 4,86

7,5 - 2,04 2,43 2,7 3,4 3,5 - - - - -

10 2,08 2,4 2,95 3,1 3,58 3,92 4,14 - 4,85 - 5,43

12,5 - 2,8 3,1 3,51 - - - - - - -

15 2,8 3,22 3,31 - 4,15 - 4,89 - 5,42 - 6,16

17,5 - 3,59 3,81 - - - - - - - -

20 3,73 - 4,01 - 4,88 - 5,56 - 6,25 - 6,79

Στους πίνακες παραπάνω οι τιμές του εμφανίζονται με πράσινο χρώμα είναι αυτές που
πληρούν την προδιαγραφή του οξυγόνου για μέγιστη περιεκτικότητα 3,7% κ.ο. Για τους

σκοπούς της εργασίας υπάρχει μια ανοχή ως προς αυτών τον περιορισμό καθώς η ακρίβεια
των μετρήσεων την επιτρέπει.
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3. Πίνακας περιεκτικότητας σε οξυγόνο βενζινών χειμερινών προδιαγραφών

Περιεκτικότητα σε Αιθανόλη (% κ.ο.)
0 2 4 6 8 10

Πε
ρι

εκ
τι

κό
τη

τα
 σ

ε 
ΕΤ

ΒΕ
 (%

 κ
.ο

.) 0 1,07 1,84 2,67 3,36 3,77 4,59

5 1,78 2,39 2,98 3,88 4,39 5,12

10 2,53 3,09 3,75 4,41 5,06 5,71

15 3,24 4,57 4,37 5,08 5,65 6,43

20 3,84 5,3 5,09 5,79 6,42 7,1

4. Πίνακας περιεκτικότητας σε οξυγόνο βενζινών χειμερινών προδιαγραφών μαζί
με εμβαθύνσεις

Περιεκτικότητα σε Αιθανόλη (% κ.ο.)
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Πε
ρι

εκ
τι

κό
τη

τα
 σ

ε 
ΕΤ

ΒΕ
 (%

 κ
.ο

.) 0 1,07 1,34 1,84 2,23 2,6 3,12 3,36 3,48 3,77 - 4,59

2,5 - 1,78 1,86 2,37 2,67 3,34 3,53 3,76 - - -

5 1,78 2,19 2,39 2,68 2,98 3,41 3,88 - 4,39 - 5,12

7,5 - 2,31 2,51 3,03 3,18 3,71 - - - - -

10 2,53 2,75 3,09 3,41 3,75 - - - 5,06 - 5,71

12,5 - 3,18 3,63 - - - - - - - -

15 3,24 3,38 4,57 - 4,37 - 5,08 - 5,65 - 6,43

17,5 - - - - - - - - - - -

20 3,84 - 5,3 - 5,09 - 5,79 - 6,42 - 7,1

Στους πίνακες παραπάνω οι τιμές του εμφανίζονται με πράσινο χρώμα είναι αυτές που
πληρούν την προδιαγραφή του οξυγόνου για μέγιστη περιεκτικότητα 3,7% κ.ο. Για τους

σκοπούς της εργασίας υπάρχει μια ανοχή ως προς αυτών τον περιορισμό καθώς η ακρίβεια
των μετρήσεων την επιτρέπει
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