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Πειραµατική και υπολογιζόµενη διαλυτότητα γλυκόζης σε 

αλκοόλες στους 60 ºC. 
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Πειραµατική και υπολογιζόµενη διαλυτότητα γλυκόζης σε 

αλκοόλες στους 40 ºC. 
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Πειραµατική και υπολογιζόµενη συγκέντρωση 

ισορροπίας γλυκόζης στους 60 ºC. 
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Πειραµατική και υπολογιζόµενη συγκέντρωση ισορροπίας 

γλυκόζης σε αλκοόλες στους 40 ºC. 
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                        Πειραµατικές και υπολογιζόµενες τιµές διαλυτότητας 
σακχαρόζης σε µίγµα εστέρα της σακχαρόζης µε 
παλµιτικό οξύ + παλµιτικό οξύ (0.5Μ)+ τ-πεντανόλη + 
νερό στους 333Κ. 
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                        Πειραµατικές και υπολογιζόµενες τιµές διαλυτότητας 
φρουκτόζης σε µίγµατα αιθανόλης / νερό. 
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ΠΕΡΙΛΗΨΗ
Τα σάκχαρα είναι σχετικά πολύπλοκα µόρια που παρουσιάζουν
ιδιαίτερη συµπεριφορά κατά την διαλυτοποίηση τους. Σε
κορεσµένα διαλύµατα αναγωγικών σακχάρων (π.χ. φρουκτόζη, 
γλυκόζη) παράλληλα µε την φυσική ισορροπία στερεού-υγρού
αποκαθίσταται και χηµική ισορροπία µεταξύ των ισοµερών
διαµορφώσεων τους. 

Αντικείµενο του έργου ήταν η πειραµατική και θεωρητική µελέτη
της διαλυτοποίησης και ανοµερείωσης των σακχάρων σε
οργανικούς κυρίως διαλύτες ή µίγµατα αυτών. Συγκεκριµένα, 
µελετήθηκε, πειραµατικά και θεωρητικά, η ισορροπία φάσεων
καθώς και η χηµική ισορροπία ανάµεσα στις ισοµερείς
διαµορφώσεις των µορίων των σακχάρων σε οργανικούς διαλύτες
(αλκοόλες). 

Το τελικό αποτέλεσµα του έργου είναι:

Νέες πειραµατικές µετρήσεις διαλυτότητας σακχάρων, καθώς και νέα δεδοµένα ισορροπίας
διαµορφώσεων τους σε οργανικούς διαλύτες.

Ένα θερµοδυναµικό µοντέλο (mS-UNIFAC) που είναι ικανό να περιγράφει την ισορροπία
φάσεων και τη χηµική ισορροπία (ισορροπία διαµορφώσεων) των σακχάρων σε διάφορους
διαλύτες.

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ

ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ ΜΟΝΤΕΛΟΠΟΙΗΣΗ: mS-UNIFAC model ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ

∆ΗΜΟΣΙΕΥΣΕΙΣ

Πειραµατική ∆ιάταξη
Η πειραµατική διάταξη που χρησιµοποιήθηκε παρουσιάζεται στο Σχήµα 1 
περιλαµβάνει:

Σχήµα 1: Πειραµατική διάταξη
Θερµοστάτη (1)
Ρυθµιστή θερµοκρασίας (2)
Θερµοστατούµενο λουτρό (3)
Θερµόµετρο (4) 
Μαγνητικό αναδευτήρα (6)
Μαγνητική ράβδος (5)
∆οχεία όγκου 100 mL – 250 mL µε
διπλά τοιχώµατα και πώµα µε
στόµιο που επιτρέπει τη λήψη
δειγµάτων, καθώς και υποδοχέα για
θερµόµετρο.(7)
Άλλα όργανα που
χρησιµοποιήθηκαν:
Φούρνος µε κενό έως 1000 mbar
Ζυγός ακριβείας τεσσάρων
δεκαδικών
Λουτρό υπερήχων
Αέρια Χρωµατογραφία (GC) µε
ανιχνευτή FID (Shimadzu 800 GC 
series)

Πειραµατική διαδικασία
Η α- και β- γλυκόζη πριν τη χρησιµοποίησή τους έχουν υποστεί ξήρανση στους 80 ºC και
υπό κενό 500-700 mbar κατά τη διάρκεια της προηγούµενης νύχτας. Οι οργανικοί
διαλύτες έχουν τοποθετηθεί σε µοριακά κόσκινα (molecular sieves) για ελάχιστο διάστηµα
µία εβδοµάδα πριν από τη χρήση τους, ώστε να αφυδατωθούν.
Το αντιδραστήριο TMSI φυλάσσεται σε θερµοκρασία 4 ºC, ενώ το κ-επτάνιο, η πυριδίνη
και η αιθανόλη χρησιµοποιήθηκαν ως παρελήφθησαν.
∆ιαδικασία διαλυτοποίησης
•Προσθήκη περίσσειας α-D-γλυκόζης στο δοχείο και ερµητικό κλείσιµο αυτού. 
•Προσθήκη 150 mL διαλύτη από το ειδικό στόµιο του δοχείου και ερµητικό κλείσιµο του
πώµατος.
•Ρύθµιση της αντλίας του λουτρού στη µέγιστη κυκλοφορία του ψυκτικού υγρού και της
θερµοκρασίας αυτού στην επιθυµητή τιµή. 
•Μαγνητική ανάδευση του διαλύµατος για διάστηµα 48 h - 72 h *.
∆ιακοπή της ανάδευσης και καταβύθιση της περίσσειας γλυκόζης για διάστηµα 24 h - 72 h 
*, έως ότου δηλαδή επέλθει ισορροπία (κορεσµένο διάλυµα).
∆ιαδικασία δειγµατοληψίας
•∆ειγµατοληψία µε σιφώνιο 1-2 mL. Εισαγωγή σε ποτήρι ζέσεως. 
•Φιλτράρισµα του δείγµατος µε φίλτρο HPLC. (προαιρετικά) *
•∆ειγµατοληψία 0.5 mL δείγµατος και εισαγωγή του σε φιαλίδιο όγκου 10 mL.
•Εισαγωγή του φιαλιδίου στο φούρνο κενού, σε συνθήκες 80 ºC και κενό 500-700 mbar, 
για ελάχιστο διάστηµα 12 h, ώστε να επιτευχθεί πλήρης εξάτµιση του διαλύτη (έλεγχος µε
ζύγιση).

Μέθοδος Αέριας Χρωµατογραφίας (GC)
Θερµοκρασιακό πρόγραµµα:     120 ºC για 5 min

120 ºC – 135 ºC µε ρυθµό 2 ºC/min
135 ºC για 1 min
135 ºC – 180 ºC µε ρυθµό 10 ºC/min
180 ºC – 325 ºC µε ρυθµό 40 ºC/min

Ροή φέροντος αερίου (He): 30 kPa
Θερµοκρασίες εισαγωγής και ανιχνευτή: TInjector: 270 ºC and Tdetector: 350 ºC
Όγκος ένεσης που εισάγεται για ανάλυση: 10 µL (Splitless injection)

Βαρυµετρική µέθοδος (gravitational method)
Η δειγµατοληψία γίνεται µε τον ίδιο ακριβώς τρόπο που περιγράφεται παραπάνω µε µόνη
διαφορά τον όγκο του δείγµατος, που εδώ είναι πολύ µεγαλύτερος, από 20 mL έως 30 mL
και τοποθετείται σε ποτήρι ζέσεως. Η παραπέρα διαδικασία έχει ως εξής:
•Εισαγωγή του δείγµατος σε κρύο ποτήρι ζέσεως και ταυτόχρονη ζύγιση αυτού.
•Εξάτµιση του διαλύτη σε θερµοκρασία 80 ºC και κενό 500-700 mbar µέχρι να επιτευχθεί
πλήρης εξάτµιση του διαλύτη. Ο έλεγχος γίνεται µε ζύγιση µέχρι σταθεροποίησης του
βάρους (η διαφορά βάρους µεταξύ διαδοχικών ζυγίσεων να είναι < 1%). Η ζύγιση του
τελικού βάρους πρέπει να γίνεται αφού τα ποτήρια ζέσης, µε την ξηρή γλυκόζη, έχουν
κρυώσει µέσα σε ξηραντήρα.
Η διαλυτότητα (% κ. β.) ορίζεται ως το βάρος της ξηρής γλυκόζης ως προς το καθαρό
αρχικό βάρος του διαλύµατος επί 100.

ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ
 Αποτελέσµατα Χρωµατογραφικής ανάλυσης 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Αποτελέσµατα βαρυµετρικής ανάλυσης 

 
 

 ολική διαλυτότητα (g/L) λόγος ανοµερείωσης 
θερµοκρασία (οC) 40 60 40 60 

τ-πεντανόλη 1,08 ± 2,23% 2,40 ± 0,74% 0,85 ± 1,88% 0,86 ± 0,50 
τ-βουτανόλη 1,24 ± 4,86% 3,51 ± 4,08% 0,88 ± 2,80% 0,89 ± 1,63% 
κ-προπανόλη  3,72 ± 4,47%  0,93 ± 1,24% 
ίσο-προπανόλη  3,78 ± 5,38%  0,91 ± 1,39% 
αιθανόλη 3,81 ± 5,09% 9,02 ± 1,33% 0,91 ± 3,47% 1,00 ± 0,52% 

αιθανόλη /νερό  
 (90/10 % κ. β.)  42,09 ± 2,99%  0,98 ± 0,91% 

 ολική διαλυτότητα (g/L) 
Θερµοκρασία (οC) 40 60 

ίσο-προπανόλη 1,74 ± 2,16%  
αιθανόλη 3,95 ± 1,02% 7,98 ± 0,47% 

αιθανόλη /νερό  
 (90/10 % κ. β.)  38,23 ± 0,36%

εστέρας της α-D-πυρανογλυκόζης 
1. ισηµερινή θέση 2. αξονική θέση 

2 
1 

Ορισµός Οµάδων 
Μία µόνο νέα κύρια οµάδα UNIFAC, CΗΟΗ, αρκεί να οριστεί ώστε να περιγραφεί 
κάθε µονοσακχαρίτης. Ταυτόχρονα, πάντως, η θέση και ο προσανατολισµός των 
υδροξυλίων πάνω στον δακτύλιο ποικίλει: 

 Ένα υδροξύλιο µπορεί να είναι:  

1. υποκαταστάτης άνθρακα που δεν 
ανήκει στον δακτύλιο, 

2. υποκαταστάτης άνθρακα που ανήκει 
στον δακτύλιο µε αξονικό 
προσανατολισµό και  

3. υποκαταστάτης άνθρακα που ανήκει 
στον δακτύλιο µε ισηµερινό 
προσανατολισµό.  

Για τον παραπάνω λόγο η κύρια οµάδα που εισάγεται, CΗΟΗ, περιέχει τρεις 
διαφορετικές υποοµάδες: CH2OH, CHOHaxial και CHOHequatorial σε αντιστοιχία µε την 
πραγµατική διαµόρφωση των δακτυλίων των σακχάρων. 

Για να αναπαρασταθούν οι δισακχαρίτες και οι πολυσακχαρίτες είναι αναγκαία η 
εισαγωγή µιας επιπλέον νέας κύριας οµάδας UNIFAC, CH-O-CH, η οποία αντιστοιχεί 
στον οσιδικό (γλυκοζιτικό) δεσµό. Συγκεκριµένα η υποοµάδα CH-O-C εισάγεται για 
να αναπαρασταθεί η σακχαρόζη.  

Αναπαράσταση διαφόρων σακχάρων µε τις οµάδες του µοντέλου mS-UNIFAC 
model.(ax.: axial, eq.: equatorial). 

 CH2OH CHOHax COHax CHOHeq COHeq CH-O-C CH2-O CH-O 

Furano-
Fructose 2 1 0 1 1 0 0 1 

Pyrano-
Fructose 1 1 1 2 0 0 1 0 

Fructose 1.25 1 0.75 1.75 0.25 0 0.75 0.25 

Glucose 1 0 0 4 0 0 0 1 

Xylose 0 0 0 4 0 0 1 0 

Mannose 1 2 0 2 0 0 0 1 

Galactose 1 1 0 3 0 0 0 1 

Sucrose 3 1 0 4 0 1 0 2 

Φυσικές ιδιότητες σακχάρων που χρησιµοποιούνται στο 
µοντέλο mS-UNIFAC. 

Σάκχαρο ∆Ηfus (J/mol) Tm (K) Κυρίαρχη ∆ιαµόρφωση 

Φρουκτόζη 26030 378.15 0.25 β-φουρανόζη+ 0.75 β-πυρανόζη 

Γλυκόζη 32428 423.15 β- πυρανόζη 

Ξυλόζη 31650 430.15 β- πυρανόζη 

Μαννόζη 25700 * 406.15 α- πυρανόζη 

Σουκρόζη 40356 459.15 µη αναγωγικό σάκχαρο 
* Υπολογίστηκε στην παρούσα εργασία 

Παράµετροι αλληλεπίδρασης (Aij) του µοντέλου mS-UNIFAC 
για συστήµατα σακχάρου / νερού / αλκοόλης / οξέος / εστέρα. 

ij (K) H2O CH2 OH CH2-O CH-OHs CH-O-CH COOH COOC 

O 0. a a a -309.83 3000 a a
H2 a 0. a a -105.23 -743.67 a a
H a a 0. a -180.81 3000 a a
H2-O a a a 0. 3000 -426.37 a a
H-OHs 480.03 788.46 914.60 -377.54 0. -386.90 3000 3000

H-O-
H 

3000 3000 -568.22 3000 -151.86 0. -2000 -2000

OOH a a* a a 318.17 -686.00 0. a

OOC a a a a 1545.9
5

3000 a 0.

a 
a* 

Από του πίνακες της UNIFACError! Reference source not found. 

Aij=-1000.  για λιπαρά οξέα (NC≥8), NC: Αριθµός ατόµων άνθρακα 

 

Ανοµερείωση σακχάρων

Συµπεράσµατα
Νέες πειραµατικές µετρήσεις διαλυτότητας σακχάρων, καθώς και λόγων ανοµερείωσης σε κορεσµένα διαλύµατα σακχάρων
πραγµατοποιήθηκαν. 

Ένα νέο θερµοδυναµικό µοντέλο συνεισφοράς οµάδων, το µοντέλο mS-UNIFAC, αναπτύχθηκε στην παρούσα εργασία για τον
υπολογισµό ισορροπίας φάσεων σε συστήµατα που περιέχουν σάκχαρα και παράγωγα τους µε νερό, αλκοόλες, οξέα και
εστέρες. Το µοντέλο mS-UNIFAC δίνει αρκετά καλά αποτελέσµατα πρόρρησης στα πολύπλοκα και πολυσυστατικά συστήµατα
που συναντώνται κατά την ενζυµική παραγωγή εστέρων των σακχάρων µε λιπαρά οξέα, ενώ τα αποτελέσµατα µε το µοντέλο
S-UNIFAC είναι ανεπαρκή. 

Αρκετά καλά αποτελέσµατα προκύπτουν επίσης και κατά τον υπολογισµό της χηµικής ισορροπίας των ανοµερών µορφών των
σακχάρων σε διαλύµατα τους σε νερό και αλκοόλες.

Το νέο µοντέλο, εποµένως µπορεί να χρησιµοποιηθεί για τη θερµοδυναµική µοντελοποίηση διαφόρων εφαρµογών, από το
σχεδιασµό και τη βελτιστοποίηση βιοαντιδραστήρων έως το σχεδιασµό διεργασιών διαχωρισµού, σε συστήµατα που
περιλαµβάνουν σάκχαρα και παράγωγα σακχάρων.
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