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Περίληψη 
 

Στην παρούσα διπλωματική εργασία μελετήθηκαν η θερμική και η καταλυτική υδρόλυση  

α-κυτταρίνης σε ήπιες συνθήκες. Οι αντιδράσεις πραγματοποιήθηκαν σε αντιδραστήρα 

διαλείποντος έργου πλήρους ανάμειξης σε θερμοκρασίες από 160οC ως 190oC, ενώ ο 

ισοθερμοκρασιακός χρόνος υδρόλυσης κυμαίνονταν από 0 ως 18 ώρες. Οι αναλογίες κυτταρίνης-

νερού ήταν 1.5gr/200ml, 10gr/200ml, 20gr/200ml. Η αναλογία κυτταρίνης-καταλύτη ήταν 10:1. Οι 

καταλύτες που χρησιμοποιήθηκαν ανήκαν στις εξής κατηγορίες υλικών: α)όξινες ρητίνες 

β)φυλλόμορφοι άργιλοι γ)οξινισμένοι φυλλόμορφοι άργιλοι. 

Η ολική μετατροπή της α-κυτταρίνης προσδιορίστηκε με όργανο μέτρησης ολικού οργανικού 

άνθρακα (TOC) αλλά και με σταθμική μέτρηση του στερεού υπολείμματος της υδρόλυσης. Η 

μέτρηση της περιεχόμενης γλυκόζης στα υγρά προϊόντα πραγματοποιήθηκε με τη μέθοδο ανάλυσης 

Glucokit, ενώ η μέτρηση των περιεχόμενων ολικών αναγωγικών σακχάρων με τη μέθοδο Miller 

1953. Επιπλέον μετρήθηκε το pH των υγρών προϊόντων και συγκρίθηκε με αυτό του αρχικού 

αντιδρώντος μείγματος καθώς και με το pH του νερού όταν προστίθονταν η απαιτούμενη ποσότητα 

καταλύτη.  

Οι παράμετροι που μελετήθηκαν κατά την υδροθερμική επεξεργασία της α-κυτταρίνης ήταν αρχικά 

η θερμοκρασία και ο ισοθερμοκρασιακός χρόνος αντίδρασης, καθώς και η επίδραση του χρόνου 

θέρμανσης-ψύξης του αντιδραστήρα στην συνολική μετατροπή και στις αποδόσεις σε γλυκόζη και 

σε αναγωγικά σάκχαρα. Επιπρόσθετα, εξετάστηκε η επίδραση της περιεκτικότητας της α-κυτταρίνης 

και της τυχόν προγενέστερης θερμικής επεξεργασίας της ή γήρανσής της, η επίδραση των υγρών 

προϊόντων και η επίδραση του οξυγόνου του αέρα στην μετατροπή της κυτταρίνης ποσοτικά και 

ποιοτικά.  

Όσον αφορά στην ετερογενή υδρόλυση της α-κυτταρίνης, ελέγχθηκαν οι δραστικότητες διαφόρων 

ετερογενών όξινων καταλυτών, συγκρίθηκαν με αυτή της υδροθερμικής επεξεργασίας και 

μελετήθηκε η αποδραστικοποίηση του πιο δραστικού οξινισμένου φυλλόμορφου αργίλου. 

Τα αποτελέσματα των πειραμάτων της θερμικής υδρόλυσης έδειξαν ότι η μετατροπή της  

α-κυτταρίνης αυξάνεται με το χρόνο και τη θερμοκρασία αντίδρασης, εμφανίζει όμως επιβράδυνση 

στο ρυθμό κυρίως μετά τις 6 ώρες ισοθερμοκρασιακής αντίδρασης. Η επιβράδυνση αυτή 

αποδίδεται αφενός στη δομή της κυτταρίνης και στην μείωση του άμορφου μέρους αυτής κατά τη 

θερμική υδρόλυσή της και αφετέρου στην παραγωγή παρεμποδιστικών υγρών προϊόντων. 

Επιπλέον, η προεπεξεργασία της κυτταρίνης (μέσω παρατεταμένης ξήρανσης, έψησης ή 

επαναχρησιμοποίησης της) καθώς και η παρουσία του οξυγόνου επιδρά στο ρυθμό της θερμικής 

υδρόλυσης. 

Το pH των υγρών προϊόντων φαίνεται ότι συνδέεται άμεσα τόσο με τη συνολική μετατροπή της α-

κυτταρίνης όσο και με την απόδοση αυτής σε ολικά αναγωγικά σάκχαρα, ήτοι, υψηλότερες τιμές 

αυτών παρατηρούνται σε μικρότερο pH προϊόντων. Εντούτοις, ο σχηματισμός της γλυκόζης εκτός 

του ότι απαιτεί τιμή pH χαμηλότερη από 4, στη συνέχεια, για ίδια τιμή pH επιδεικνύει ευαισθησία 

ως προς τις πειραματικές συνθήκες οι οποίες έχουν επιλεχθεί. 
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Τα αποτελέσματα των πειραμάτων της καταλυτικής υδρόλυσης της α-κυτταρίνης έδειξαν ότι η 

συνολική μετατροπή της α-κυτταρίνης συνδέεται γραμμικά με το pH του μέσου υδρόλυσης 

παρουσία καταλύτη. 

Ως προς τους καταλύτες των οποίων οι δραστικότητες εξετάστηκαν, όλες οι όξινες ρητίνες καθώς και 

ορισμένοι οξινισμένοι φυλλόμορφοι άργιλοι επέδειξαν καταλυτική δράση, ενώ η ετερογενής 

υδρόλυση της κυτταρίνης  παρεμποδίζεται παρουσία αλκαλικών φυλλόμορφων αργίλων. Εντούτοις, 

κατά τη μελέτη της αποδραστικοποίησης του βέλτιστου καταλύτη της ομάδας των οξινισμένων 

πηλών, παρατηρήθηκε ότι η δραστικότητά του δε διατηρήθηκε κατά την επαναχρησιμοποίηση του 

πιθανόν λόγω μη επίτευξης μόνιμης οξύτητας στη δομή του.  

 

 

Λέξεις κλειδιά: α-κυτταρίνη, βιομάζα, βιοκαύσιμα, θερμική υδρόλυση, ετερογενής καταλυτική 

υδρόλυση, όξινες ρητίνες, φυλλόμορφοι άργιλοι, οξινισμένοι φυλλόμορφοι άργιλοι. 
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Abstract 
 

In the present diploma thesis we investigated the thermal and the heterogeneous hydrolysis of a-

cellulose in mild conditions. The medium of hydrolysis was deionized water. The reactions were 

performed in a batch reactor. The temperature ranged from 160oc to 190oC and the reaction time 

ranged from 0 to 18 hours. The cellulose-water ratios were 1.5gr/200ml, 10gr/200ml. 20gr/200ml. 

The cellulose-catalyst ratio was 10:1. The catalysts studied were classified in three categories: 

 a) acids resins b) clays c) acidified clays. 

The conversion was determined by total organic carbon analyser (TOC) as well as by gravimetric 

analysis. The glucose and the total reducing sugars (TRS) concentrations in the liquid products were 

analysed by the Glucokit Method and by the Miller Method 1953, respectively. Moreover, the acidity 

of the liquid products and that of the hydrolysis media in the presence of catalyst were determined 

by pH analysis.  

The main parameters studied in thermal hydrolysis of α-cellulose were the reaction temperature and 

time, the time needed for reactor heating and cooling and the cellulose concentration. Moreover, 

the effects of the liquid products in the total conversion of cellulose, as well as that of cellulose 

structure (obtained by cellulose drying, ageing or reuse) and that of oxygen presence in cellulose 

hydrolysis, were examined.  

As far as the heterogenous hydrolysis of α-cellulose is concerned, three types of materials were 

tested and their catalytic activity was compared to that of the thermal hydrolysis. Also, the 

deactivation of the most active acidified clay was studied.  

The results showed that the cellulose conversion increases with time and temperature. However, it 

was observed a decelaration in the hydrolysis rate mainly after six hours of isothermal reaction. That 

deceleration can be explained by the change in α-cellulose structure through the reduction of its 

amorphous fraction during thermal hydrolysis as well as by the formation of inhibitors in the liquid 

products. Others parameters favouring α-cellulose conversion and yields towards glucose and total 

reducing sugars are the presence of oxygen and cellulose pretreatment through prolonged drying, 

ageing or by post-thermal hydrolysis. Moreover, it was observed that the pH of the liquid products is 

closely related to the total conversion of α-cellulose and to its yield towards total reducing sugars; 

the lower the pH values, the higher the conversion achieved. However, glucose in the liquid products 

is only observed for pH values lower than 4 and appears more sensible to the selected experimental 

conditions than TRS and total conversion. 

The results of the experiments of the catalytic hydrolysis of α-cellulose showed that there is a linear 

increase of α-cellulose conversion with decreasing pH of the hydrolysis media in the presence of 

catalyst. All the acid resins studied and some of the acidified clays exhibited catalytic activity in 

cellulose hydrolysis, however the reaction was inhibited by the presence of clays. However, the most 

active acidified clay did not maintain its activity during its reuse, probably because it was not 

achieved permanent structural acidity during its preparation.  

Key Words: cellulose, biomass, biofuels, thermal hydrolysis, heterogeneous hydrolysis, acid resins, 

clays, acidified clays 
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Εισαγωγή 
 

Η κυτταρίνη είναι η πιο άφθονη πηγή βιομάζας και προέρχεται κυρίως από το γρασίδι και τα 

απόβλητα της ξυλείας και της γεωργίας, για αυτό το λόγο η βιομηχανική της χρήση δεν θα 

ανταγωνιστεί την παραγωγή τροφίμων. Μέχρι στιγμής, η μετατροπή της κυτταρίνης σε καύσιμα και 

σημαντικά χημικά προϊόντα για τη βιομηχανία έχει θεωρηθεί ως μία από τις πιο πολλά υποσχόμενες 

προσεγγίσεις για τη παραγωγή βιώσιμης ενέργειας. Η αξιοποίηση της κυτταρίνης μπορεί γενικά να 

χωριστεί σε δύο στάδια. Στο πρώτο στάδιο , η κυτταρίνη υδρολύεται επιλεκτικά σε γλυκόζη και στο 

δεύτερο στάδιο, η γλυκόζη μπορεί να μετατραπεί περαιτέρω σε καύσιμα και χημικά. Ωστόσο, σε 

αντίθεση με άλλους υδατοδιαλυτούς πολυσακχαρίτες, η κυτταρίνη έχει μια ιδιαίτερα κρυσταλλική 

δομή που αποτελείται από β - 1,4 – γλυκοζιτικούς δεσμούς της D-γλυκόζης και επομένως είναι 

δύσκολο να υδρολυθεί. Μέχρι τώρα, η υδρόλυση της κυτταρίνης με ένζυμα, ανόργανα οξέα ή 

βάσεις, ή με υπερκρίσιμο νερό, εξακολουθεί να αντιμετωπίζει μία σειρά προβλημάτων όπως το 

διαχωρισμό των προϊόντων και των καταλυτών , τους κινδύνους διάβρωσης, καθώς και τον έλεγχο 

των ένζυμων. Στην ιδανική περίπτωση, προτιμάται η μετατροπή κυτταρίνης σε καύσιμα ή χημικά με 

καταλυτική διεργασία ενός σταδίου. Σε μια τέτοια ενός σταδίου διαδικασία, μία από τις κύριες 

προκλήσεις είναι η αναζήτηση ενός κατάλληλου καταλύτη που είναι σε θέση να προωθήσει 

διάφορους τύπους αντιδράσεων συμπεριλαμβανομένων της υδρόλυσης, της υδρογονόλυσης, και 

της υδρογόνωσης (1). 

Σκοπός της παρούσας διπλωματικής εργασίας ήταν η μελέτη της επίδρασης των συνθηκών και 

παραμέτρων της διεργασίας στην ήπια θερμική υδρόλυση της α-κυτταρίνης έτσι ώστε να 

διερευνηθεί η δυνατότητα εφαρμογής της και να καταστεί δυνατή στο μέλλον η ανάπτυξη 

μαθηματικού κινητικού μοντέλου. Το μοντέλο αυτό θα συμβάλλει στην κατανόηση της πολύπλοκης 

διεργασίας της θερμικής και καταλυτικής υδρόλυση της λιγνοκυτταρινούχας βιομάζας και στη 

βελτιστοποίησή της, καθώς αυτή αποτελεί κρίσιμο στάδιο για την παραγωγή βιοκαυσίμων. 
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Θεωρητικό μέρος 

1. Βιομάζα: Προέλευση και Χρήσεις 
 

Σύμφωνα με την Οδηγία 2009/28 EC (2009) για την προώθηση της χρήσης ενέργειας από 

ανανεώσιμες πηγές, ως βιομάζα ορίζεται το βιοδιασπώμενο κλάσμα των προϊόντων, καθώς και  

των απορριμμάτων και των υπολειμμάτων βιολογικής προέλευσης της γεωργίας 

(συμπεριλαμβανομένων ζωικών και φυτικών συστατικών), της δασοκομίας και των συσχετιζόμενων 

βιομηχανιών συμπεριλαμβανομένου των ιχθυοτροφίας και της υδατοκαλλιέργειας, όπως επίσης και 

το βιοδιασπώμενο κλάσμα βιομηχανικών και αστικών απορριμμάτων (2). Οι βασικές πρώτες ύλες 

της βιομάζας προέρχονται από 5 πηγές: απορρίμματα άλεσης, αστικά απορρίμματα, δασικά 

υπολείμματα, αγροτικά υπολείμματα και ενεργειακές καλλιέργειες. Το 50% της παγκόσμιας 

διαθέσιμης βιομάζας είναι ξυλώδες υλικό ενώ το 20-40% είναι χλοώδες (3). Η εκτιμώμενη ετήσια 

παγκόσμια παραγωγή βιομάζας είναι 104,9*1012kg άνθρακα, παραγόμενη ισόποσα τόσο στον 

ωκεανό όσο και στη στεριά .Οι Vassilev et al. όρισαν τη βιομάζα ως ένα σύνθετο ετερογενές μείγμα 

οργανικής ύλης και σε μικρότερο βαθμό, ανόργανης ύλης, που περιλαμβάνει διάφορες στενά 

συνδεδεμένες στερεές και υγρές φάσεις με διαφορετικά περιεχόμενα και προελεύσεις. Η ενέργεια 

βιομάζας μπορεί να οριστεί ως η ηλιακή ενέργεια που μετατρέπεται σε χημική μέσω φωτοσύνθεσης 

και αποθηκεύεται σε φυτικό υλικό (2) . 

Στην Ελλάδα, τα κατ’ έτος διαθέσιμα γεωργικά και δασικά υπολείμματα ισοδυναμούν ενεργειακά με 

3-4 εκατ. τόνους πετρελαίου, ενώ το δυναμικό των ενεργειακών καλλιεργειών μπορεί, με τα 

σημερινά δεδομένα, να ξεπεράσει άνετα εκείνο των γεωργικών και δασικών υπολειμμάτων. Το 

ποσό αυτό αντιστοιχεί ενεργειακά στο 30-40% της ποσότητας του πετρελαίου που καταναλώνεται 

ετησίως στη χώρα μας. Σημειώνεται ότι 1 τόνος βιομάζας ισοδυναμεί με περίπου 0,4 τόνους 

πετρελαίου. Στο παρακάτω σχήμα απεικονίζεται η πορεία από το πρωτογενές υλικό (πηγές) μέχρι τις 

τελικές χρήσεις των παραγόμενων από αυτήν προϊόντων. 

 
Σχήμα 1: Πηγές βιομάζας, διεργασίες επεξεργασίας, προϊόντα και αγορές 
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1.1 Λιγνοκυτταρινούχα βιομάζα 
 

1.1.1  Σύσταση 

Η λιγνοκυτταρινούχα βιομάζα είναι ένα περίπλοκο σύμπλεγμα που περιλαμβάνει πολλούς 

διαφορετικούς πολυσακχαρίτες, φαινολικά πολυμερή και πρωτεΐνες. Αποτελείται κυρίως από 

λιγνίνη (18-35%) (αρωματικό πολυμερές) κυτταρίνη (30-40%) και ημικυτταρίνη (20-40%) (Σχήμα 2).       

 

Σχήμα 2: Κατανομή της λιγνοκυτταρινούχας βιομάζας στα συστατικά της 

Στον παρακάτω πίνακα παρουσιάζεται η σύσταση διαφόρων λιγνοκυτταρινούχων πρώτων υλών.  

Πίνακας 1: Σύσταση λιγνοκυτταρινούχων πρώτων υλών (6) 

Λιγνοκυτταρινούχα Υλικά Κυτταρίνη (%) Ημικυτταρίνη (%) Λιγνίνη (%) 

Στελέχη από σκληρό ξύλο 40-55 24-40 18-25 

Στελέχη από μαλακό ξύλο 45-50 25-35 25-35 

Κελύφη καρπών 25-30 25-30 30-40 

Καλαμπόκι 25–30 25–30 30–40 

Γρασίδι 25-40 35-50 10-30 

Χαρτί 85-99 0 0-15 

Άχυρο σίτου 30 50 15 

Απορρίμματα διαλογής 60 20 20 

Φύλλα 15-20 80-85 0 

Τρίχες βαμβακόσπορου 80-95 5-20 0 

Εφημερίδες 40-55 25-40 18-30 

Απορρίμματα χαρτιού από χημικούς 

πολτούς 
60-70 10-20 5-10 

Στερεά κοπριά βοοειδών 1.6–4.7 1.4–3.3 2.7–5.7 

Switchgrass 45 31.4 12 

Κυτταρίνη 
33% 

Ημικυτταρίνη 
28% 

Λιγνίνη 
24% 

Άλλες 

ενώσεις 
15% 
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1.1.2  Δομικά Στοιχεία 

Κυτταρίνη  

Η κυτταρίνη είναι μια οργανική ένωση με χημικό τύπο (C6H10O5)n (Σχήμα 3) δηλαδή  ένας 

πολυσακχαρίτης που συνιστά μια γραμμική αλυσίδα μερικών εκατοντάδων έως δέκα χιλιάδων 

μονάδων β (1,4)-D γλυκόζης. Η κυτταρίνη αποτελεί σημαντικό δομικό συστατικό του βασικού 

κυτταρικού τοιχώματος των πράσινων φυτών, πολλών ειδών αλγών και ωομυκήτων και είναι το πιο 

άφθονο πολυμερές στη Γη.  

Πολλές ιδιότητες της κυτταρίνης εξαρτώνται από το βαθμό πολυμερισμού (degree of 

polymerization-DP), για παράδειγμα ο αριθμός των μονάδων γλυκόζης που δημιουργούν ένα μόριο 

πολυμερούς. Ο βαθμός πολυμερισμού της κυτταρίνης μπορεί να πάρει τιμή μέχρι και 17000, 

παρόλο που πιο συχνά συναντάται τιμή 800-1000 μονάδων. Για παράδειγμα, η κυτταρίνη από 

ξυλοπολτό έχει DP μεταξύ 300 και 1700. 

 

 

Σχήμα 3: Δομή μορίου κυτταρίνης 

 

Η φύση των δεσμών μεταξύ των μορίων γλυκόζης (β-1,4 γλυκοζίτες) επιτρέπει στο πολυμερές να 

διατάσσεται σε μακριές ευθείες αλυσίδες. Αυτή η διάταξη του μορίου σε συνδυασμό με το γεγονός 

ότι τα υδροξείδια είναι ομοιόμορφα κατανεμημένα και στις δύο πλευρές του μονομερούς, επιτρέπει 

το σχηματισμό δεσμών υδρογόνου μεταξύ των μορίων κυτταρίνης. Οι δεσμοί υδρογόνου με τη 

σειρά τους έχουν ως αποτέλεσμα το σχηματισμό μιας ένωσης που αποτελείται από αρκετές 

παράλληλες αλυσίδες ενωμένες η μία με την άλλη όπως παρουσιάζεται στο Σχήμα 4 (7). 
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Σχήμα 4: Απεικόνιση των δεσμών υδρογόνου που επιτρέπουν την παράλληλη διάταξη των πολυμερικών αλυσίδων της 
κυτταρίνης 

Η κυτταρίνη βρίσκεται τόσο σε κρυσταλλική όσο και σε μη κρυσταλλική μορφή. Η συνένωση πολλών 

πολυμερικών αλυσίδων οδηγεί στο σχηματισμό μικροϊνιδίων, τα οποία με τη σειρά τους ενώνονται 

για να σχηματίσουν ίνες και με αυτό τον τρόπο η κυτταρίνη μπορεί να αποκτήσει κρυσταλλική δομή. 

Το Σχήμα 5 απεικονίζει των σχηματισμό μικροϊνιδίων κυτταρίνης (7). 

 

 
Σχήμα 5: Σχηματισμός μικροινιδίων της κυτταρίνης 

Η κυτταρίνη είναι ένα σχετικά υγροσκοπικό υλικό το οποίο απορροφά 8-14% νερό υπό κανονικές 

ατμοσφαιρικές συνθήκες (20oC , 60% σχετική υγρασία). Παρόλα αυτά είναι αδιάλυτη στο νερό, στο 

οποίο διογκώνεται. Η κυτταρίνη είναι επίσης αδιάλυτη σε αραιά διαλύματα οξέων σε χαμηλή 

θερμοκρασία. Η διαλυτότητα του πολυμερούς σχετίζεται ισχυρώς με το βαθμό της υδρόλυσης που 

επιτυγχάνεται. Ως εκ τούτου, παράγοντες που επηρεάζουν το ρυθμό υδρόλυσης της κυτταρίνης 

επηρεάζουν επίσης τη διαλυτότητα της, με το μόριο ωστόσο να είναι σε διαφορετική μορφή από το 

πρωτογενές. Σε υψηλότερες θερμοκρασίες η κυτταρίνη γίνεται διαλυτή καθώς η παρεχόμενη 

ενέργεια είναι αρκετή για να σπάσει τους δεσμούς υδρογόνου που συγκρατούν την κρυσταλλική 

δομή του μορίου. Η κυτταρίνη είναι επίσης διαλυτή σε πυκνά οξέα, όμως προκαλείται ισχυρή 

αποικοδόμηση του πολυμερούς κατά την υδρόλυση. Στα αλκαλικά διαλύματα συμβαίνει εκτεταμένη 
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διόγκωση καθώς και διάλυση των κλασμάτων χαμηλού μοριακού βάρους (DP<200).  Οι διαλύτες της 

κυτταρίνης που έχουν βρει εφαρμογή σε βιομηχανικό ή εργαστηριακό επίπεδο περιλαμβάνουν μη 

συνηθισμένα και περίπλοκα συστήματα, όπως υδροξείδιο αιθυλενοδιαμίνης χαλκού (CUEN ή 

C2H6CuN2) ή σύμπλοκο καδμίου Cadoxen. Επιπροσθέτως, διαλύματα αλάτων όπως χλωριούχος 

ψευδάργυρος διαλύουν περιορισμένες ποσότητες κυτταρίνης. Η κυτταρίνη δεν τήκεται 

αυξανομένης της θερμοκρασίας αλλά η αποσύνθεση της ξεκινά από τους 180οC (7). 

 

Ημικυτταρίνη  

Ο όρος ημικυτταρίνη αντιπροσωπεύει μια οικογένεια πολυσακχαριτών που βρίσκονται στο φυτικό 

κύτταρο και έχουν διαφορετική σύνθεση και δομή ανάλογα με την πηγή τους. Οι ημικυτταρίνες 

είναι μικρές αλυσίδες ετερογενών πολυμερών, οι οποίες περιέχουν εξόζες (σάκχαρα με έξι άτομα 

άνθρακα όπως γλυκόζη, μαννόζη και γαλακτόζη) και πεντόζες (σάκχαρα με πέντε άτομα άνθρακα 

όπως ξυλόζη και αραβινόζη). Οι τρεις κύριοι τύποι των ημικυτταρινών είναι α) ξυλάνες, οι οποίες 

έχουν σκελετό από πολύ-β-1,4-ξυλάνη με πλευρικές συνδέσεις σε αραβινόζη, β) γλυκουρονικό οξύ 

και αραβινογλυκουρονικό οξύ και γ) μαννάνες, οι οποίες αποτελούνται από γλυκομαννάνες, 

γαλακτομαννάνες και αραβινογαλακτάνες (Σχήματα 6, 7). 

Σημαντικά στοιχεία της δομής και της σύνθεσης της ημικυτταρίνης είναι η έλλειψη κρυσταλλικής 

δομής, κυρίως λόγω της υψηλά διακλαδισμένης δομής της, και της παρουσίας ακετυλομάδων που 

συνδέονται με την πολυμερική αλυσίδα (7). 

Η ημικυτταρίνη που λαμβάνεται από τα φυτά παρουσιάζει χαρακτηριστικά σε ευρύ φάσμα 

μεγέθους, σχήματος και μοριακής μάζας. Ωστόσο, ο βαθμός πολυμερισμού δεν ξεπερνά τις 200 

μονάδες ,ενώ το κατώτατο όριο είναι στα 150 μονομερή περίπου. Η ημικυτταρίνη είναι αδιάλυτη 

στο νερό στις χαμηλές θερμοκρασίες εντούτοις αυξανομένης της θερμοκρασίας, η υδρόλυση της 

ξεκινά σε θερμοκρασίες χαμηλότερες από αυτές της κυτταρίνης. Η παρουσία οξέων βελτιώνει 

σημαντικά τη διαλυτότητα της ημικυτταρίνης στο νερό (7). 

 

 

 

Σχήμα 6: Μονομερή που απαρτίζουν την ημικυτταρίνη 
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Σχήμα 7: Δομή ημικυτταρίνης 

 

Λιγνίνη  

Η λιγνίνη είναι ένα άμορφο τρισδιάστατο, σφαιρικό, αδιάλυτο, υψηλού μοριακού βάρους (>10000) 

πολυμερές, με βασική δομική μονάδα το φαινυλοπροπάνιο, χωρίς αλυσίδες κανονικά 

επαναλαμβανόμενων μονάδων, ή κάποιους δεσμούς που να υδρολύονται εύκολα, είτε χημικά, είτε 

ενζυμικά. Το Σχήμα 8 απεικονίζει το μοντέλο της δομής της λιγνίνης από έλατο (7). 

 
Σχήμα 8: Δομικό μοντέλο λιγνίνης από έλατο 

Οι διαλύτες που έχουν βρεθεί ότι διασπούν σε μεγάλο βαθμό τη λιγνίνη περιλαμβάνουν χαμηλού 

μοριακού βάρους αλκοόλες, διοξάνη, ακετόνη, πυριδίνη και διμέθυλοσουλφοξείδιο. Επιπλέον έχει 

παρατηρηθεί ότι σε υψηλές θερμοκρασίες, συμβαίνει θερμική αποσκλήρυνση της λιγνίνης, η οποία 

επιτρέπει την επιτάχυνση αντιδράσεων αποπολυμερισμού αλκαλικής ή όξινης φύσης (7) .  
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1.2 Παραγωγή βιοκαυσίμων από λιγνοκυτταρινούχα βιομάζα 
 

Με βάση την πηγή της βιομάζας, τα βιοκαύσιμα κατατάσσονται σε δύο μεγάλες κατηγορίες:  

 Τα πρωτογενή βιοκαύσιμα προέρχονται από φυσική και ακατέργαστη βιομάζα όπως 

καυσόξυλα, ροκανίδια και πέλλετ και είναι κυρίως εκείνα όπου το οργανικό υλικό 

χρησιμοποιείται κυρίως στη φυσική και μη τροποποιημένη του μορφή. Τα πρωτογενή 

βιοκαύσιμα κομποστοποιούνται άμεσα, κυρίως για τον εφοδιασμό καυσίμου μαγειρικής, 

θερμότητας, ή ανάγκες παραγωγής ηλεκτρισμού σε μικρές και μεγάλης κλίμακας 

βιομηχανικές εφαρμογές. 

 Τα δευτερογενή βιοκαύσιμα είναι τα τροποποιημένα πρωτογενή, τα οποία έχουν 

επεξεργαστεί και παραχθεί σε στερεή (π.χ. ξυλάνθρακα) ή σε υγρή μορφή (π.χ. αιθανόλη, 

βιοντήζελ και βιο-έλαιο) ή αέρια (π.χ. βιοαέριο, συνθετικό αέριο και υδρογόνο). Τα 

δευτερογενή βιοκαύσιμα βρίσκουν πολλές εφαρμογές σε κλάδους όπως οι μεταφορές και οι 

υψηλής θερμοκρασίας βιομηχανικές διεργασίες.  Πλέον περισσότερες προχωρημένες και 

αποτελεσματικές τεχνολογίες μετατροπής υπάρχουν για την εξαγωγή των βιοκαυσίμων σε 

στέρεες ,υγρές και αέριες μορφές από υλικά όπως καλλιέργειες ξύλων και απορρίμματα (4). 

Το παρακάτω σχήμα παρουσιάζει τις διεργασίες που απαιτούνται για την παραγωγή βιοαιθανόλης 

από βιομάζα. 

 

 

Σχήμα 9: Διάγραμμα σταδίων επεξεργασίας βιομάζας για την παραγωγή βιοαιθανόλης (5) 
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1.2.1  Μέθοδοι προεπεξεργασίας λιγνοκυτταρίνης  

Για να επιτευχθεί ενζυματική διάσπαση στην παραγωγή βιοαιθανόλης από ενζυματική υδρόλυση 

είναι απαραίτητη μια μέθοδος προεπεξεργασίας. Μια αποτελεσματική και οικονομική επεξεργασία 

θα πρέπει να πληροί τις ακόλουθες προϋποθέσεις:  

 Παραγωγή ενεργής κυτταρινούχας ίνας για ενζυματική επίθεση 

 Αποφυγή καταστροφής ημικυτταρινών και κυτταρινών 

 Αποφυγή σχηματισμού πιθανών παρεμποδιστών για υδρολυτικά ένζυμα και ζυμωτικούς 

μικροοργανισμούς 

 Ελαχιστοποίηση της ενεργειακής απαίτησης 

 Μείωση του κόστους μείωσης μεγέθους για τις πρώτες ύλες 

 Μείωση του κόστους υλικού για την κατασκευή αντιδραστήρων προεπεξεργασίας 

 Παραγωγή λιγότερων υπολειμμάτων 

 Κατανάλωση λίγων ή καθόλου χημικών και χρήση φτηνών χημικών 

Διάφορες μέθοδοι έχουν εισαχθεί για την προεπεξεργασία των λιγνοκυτταρινούχων υλικών πριν την 

ενζυματική υδρόλυση ή χώνεψη. Αυτές οι μέθοδοι ταξινομούνται στις: Φυσικές προεπεξεργασίες, 

Φυσικοχημικές προεπεξεργασίες, Χημικές προεπεξεργασίες και Βιολογικές προεπεξεργασίες. Οι 

μέθοδοι προεπεξεργασίας συνοψίζονται στον Πίνακα 2 (8). 

 Πίνακας 2: Μέθοδoι προεπεξεργασίας της κυτταρίνης (8)    

Μέθοδος 

προεπεξεργασίας 
Διεργασίες 

Μελετημένες 

εφαρμογές 

Πιθανές αλλαγές 

στη βιομάζα 
Παρατηρήσεις 

Φ
υ

σ
ικ

έ
ς 

 π
ρ

ο
ε

π
ε

ξε
ρ

γ
α

σ
ίε

ς 

Άλεση: 

-Με σφαιρόμυλο 

-Με σφυρόμυλο 

-Με Κολλοειδή μύλο 

-Με ενέργεια δόνησης 

ακτινοβολία 

-ακτίνες γ 

-με δέσμη ηλεκτρονίων 

-με μικροκύματα 

Άλλα: 

-υδρόθερμη 

-ατμός υψηλής πίεσης 

-διαστολή 

-εκβολή 

-πυρόλυση 

Αιθανόλη 

 

 

 

 

 

 

 

Αιθανόλη και 

βιοαέριο 

-αύξηση στην 

προσβάσιμη 

επιφανειακή περιοχή 

και του μεγέθους 

των πόρων 

-μείωση στην 

κρυσταλλικότητα της 

κυτταρίνη 

-μείωση των βαθμών 

πολυμερισμού 

-οι περισσότερες 

μέθοδοι έχουν 

υψηλές 

ενεργειακές 

απαιτήσεις 

-οι περισσότερες 

μέθοδοι δεν 

απομακρύνουν τη 

λιγνίνη 

-προτιμάται να 

μην 

χρησιμοποιούνται 

αυτές οι μέθοδοι 

σε βιομηχανικές 

εφαρμογές 

-γενικά δεν 

απαιτούνται 

χημικά για αυτές 

τις μεθόδους 
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Μέθοδος 

προεπεξεργασίας 
Διεργασίες 

Μελετημένες 

εφαρμογές 

Πιθανές αλλαγές 

στη βιομάζα 
Παρατηρήσεις 
 

Χ
η

μ
ικ

έ
ς 

 &
 Φ

υ
σ

ικ
ο

χ
η

μ
ικ

έ
ς 

 π
ρ

ο
ε

π
ε

ξε
ρ

γ
α

σ
ίε

ς 

 

 

Έκρηξη 

-με ατμό 

-με ίνα αμμωνίας(AFEX) 

-με CO2 

-με SO2 

αλκαλική: 

- υδροξείδιο του 

νατρίου 

- αμμωνία 

-θειώδες αμμώνιο 

Όξινη: 

-θειικό οξύ 

-υδροχλωρικό οξύ 

-φωσφορικό οξύ 

Αέρια: 

-διοξείδιο του χλωρίου 

-διοξείδιο του αζώτου 

-διοξείδιο του θείου 

Οξειδωτικά 

αντιδραστήρια 

-υπεροξείδιο του 

υδρογόνου 

-υγρή οξείδωση 

-όζον 

Εκχύλιση της λιγνίνης 

με διαλύτη: 

-εκχύλιση αιθανόλης-

νερού 

-εκχύλιση βενζολίου-

νερού 

-εκχύλιση 

αιθυλενογλυκόλης 

-εκχύλιση βουτανόλης-

νερού 

-διογκωτικά 

αντιδραστήρια 

 

Αιθανόλη και 

βιοαέριο 

 

 

 

 

Αιθανόλη και 

βιοαέριο 

 

 

 

Αιθανόλη και 

βιοαέριο 

 

 

Αιθανόλη και 

βιοαέριο 

 

 

 

 

 

Αιθανόλη και 

βιοαέριο 

 

 

 

 

Αιθανόλη 

 

 

 

 

 

 

-αύξηση στην 

προσβάσιμη 

επιφανειακή 

περιοχή 

-μερική ή σχεδόν 

ολική 

απολιγνίτωση 

-μείωση στην 

κρυσταλλικότητα 

της κυτταρίνης 

-μείωση στους 

βαθμούς    

πολυμερισμού 

-μερική ή ολική 

υδρόλυση των 

ημικυτταρινών 

 

Αυτές οι μέθοδοι 

είναι από τις πιο 

αποτελεσματικές 

και 

περιλαμβάνουν τις 

πιο υποσχόμενες 

διεργασίες για 

βιομηχανικές 

εφαρμογές 

 

-συνήθως 

γρήγορος ρυθμός 

επεξεργασίας 

-τυπικώς 

χρειάζονται 

απαιτητικές 

συνθήκες 

-υπάρχουν χημικές 

προϋποθέσεις 
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Στο Σχήμα 10 απεικονίζεται η επίδραση της προκατεργασίας στη δομή της λιγνοκυτταρινούχας 

βιομάζας. 

 

Σχήμα 10: Απεικόνιση δομής λιγνοκυτταρινούχας βιομάζας πριν και μετά την προεπεξεργασία 

 

  

Μέθοδος 

προεπεξεργασίας 
Διεργασίες 

Μελετημένες 

εφαρμογές 

Πιθανές αλλαγές 

στη βιομάζα 
Παρατηρήσεις 

Β
ιο

λ
ο

γ
ικ

έ
ς 

  
π

ρ
ο

ε
π

ε
ξε

ρ
γ

α
σ

ίε
ς 

 

Fungi και 

Actinomycetes 

 

Αιθανόλη και 

βιοαέριο 

 

-απολιγνίτωση 

-μείωση στον 

βαθμό 

πολυμερισμού 

της κυτταρίνης 

-μερική υδρόλυση 

της ημικυτταρίνης 

 

-χαμηλές 

ενεργειακές 

απαιτήσεις 

-καμία χημική 

απαίτηση 

-ήπιες 

περιβαλλοντικές 

συνθήκες 

-πολύ χαμηλός  

ρυθμός 

επεξεργασίας 

-δεν απευθύνεται 

σε εμπορικές 

εφαρμογές 
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1.2.1.1  Παράμετροι που επηρεάζουν την προεπεξεργασία της λιγνοκυτταρίνης  

Οι παρεμποδιστικές ιδιότητες των πρωτογενών λιγνοκυτταρινούχων υλικών τα καθιστούν ανθεκτικά 

στην ενζυματική επίθεση. Ο στόχος της προεπεξεργασίας είναι να αλλάξουν αυτές οι ιδιότητες έτσι 

ώστε να ετοιμαστούν τα υλικά για ενζυματική αποδόμηση (ευπεπτότητα-digestibility). Εφόσον τα 

λιγνοκυτταρινούχα υλικά είναι πολύ περίπλοκα ούτε η επεξεργασία τους είναι απλή. Η καλύτερη 

μέθοδος και οι συνθήκες προεπεξεργασίας εξαρτώνται ισχυρά από τον τύπο της λιγνοκυτταρίνης. 

Για παράδειγμα, η προεπεξεργασία του φλοιού από λεύκες ή φύλλα καλαμποκιού με μια διεργασία 

με αραιό οξύ φαίνεται ελπιδοφόρα, αλλά αυτή η μέθοδος δεν είναι αποτελεσματική για την 

επεξεργασία του φλοιού του Liquidambar orientalis ή των κοτσανιών καλαμποκιού. Η 

κρυσταλλικότητα της κυτταρίνης, η διαθέσιμη ειδική επιφάνεια και η προστασία από τη λιγνίνη και 

την κυτταρίνη θεωρούνται ότι επηρεάζουν το ρυθμό βιολογικής διάσπασης των λιγνοκυτταρινών 

από τα ένζυμα (8). 

Κρυσταλλικότητα  

Οι μικροΐνες της κυτταρίνης διαθέτουν τόσο κρυσταλλικές όσο και άμορφες περιοχές, και η 

κρυσταλλικότητα δίνεται από τις σχετικές ποσότητες αυτών των δύο περιοχών. Το μεγαλύτερο 

μέρος της κυτταρίνης (περίπου τα 2/3 της συνολικής) βρίσκονται στην κρυσταλλική μορφή. Έχει 

βρεθεί ότι η κυτταρινάση υδρολύει άμεσα τις πιο προσβάσιμες άμορφες ποσότητες της κυτταρίνης, 

ενώ το ένζυμο δεν είναι τόσο αποτελεσματικό στην αποδόμηση των λιγότερο προσβάσιμων 

(διαθέσιμων) κρυσταλλικών περιοχών. Επομένως αναμένεται ότι η υψηλής κρυσταλλικότητας 

κυτταρίνη θα είναι πιο ανθεκτική στην ενζυματική υδρόλυση και είναι ευρέως αποδεκτό ότι 

μειώνοντας την κρυσταλλικότητα αυξάνεται η διάσπαση των λιγνοκυτταρινών (8). 

Διαθέσιμη Ειδική Επιφάνεια 

Πολλές μελέτες έχουν δείξει μια καλή σχέση ανάμεσα στον όγκο ή το πλήθος των πόρων (διαθέσιμη 

ειδική επιφάνεια για την κυτταρινάση) και την ενζυματική ευπεπτότητα των λιγνοκυτταρινούχων 

υλικών. Ο κύριος λόγος για τη βελτίωση της ενζυματικής υδρόλυσης με την απομάκρυνση λιγνίνης 

και ημικυτταρίνης σχετίζεται με την διαθέσιμη ειδική επιφάνεια της κυτταρίνης. Η επίδραση αυτής 

της επιφάνειας μπορεί να συσχετίζεται με την κρυσταλλικότητα ή την προστασία από τη λιγνίνη ή 

την παρουσία ημικυτταρίνης ή όλων αυτών των παραγόντων. Συνεπώς πολλοί ερευνητές δεν έχουν 

θεωρήσει τη διαθέσιμη ειδική επιφάνεια ως ένα μοναδικό παράγοντα που επηρεάζει την 

ενζυματική υδρόλυση. Το πρώτο μέρος της ενζυματικής υδρόλυσης συνιστά:(Ι) προσρόφηση των 

ενζύμων κυτταρινάσης από την υγρή φάση στην επιφάνεια της κυτταρίνης (στερεό), (ΙΙ) 

βιοδιάσπαση της κυτταρίνης σε απλά σάκχαρα, κυρίως κελλοβιόζη και ολιγομερή, και (ΙΙΙ) εκρόφηση 

της κυτταρινάσης στην υγρή φάση. Έτσι , η αντίδραση είναι μια ετερογενής καταλυτική αντίδραση 

και η άμεση φυσική επαφή μεταξύ των κυτταρινικών ενζύμων και της κυτταρίνης είναι 

προαπαιτούμενη για την ενζυματική υδρόλυση. Ως αποτέλεσμα, η διαθέσιμη ειδική επιφάνεια σε 

ένα λιγνοκυτταρινούχο υλικό και η επίδραση του με τα ένζυμα μπορεί να είναι περιοριστική στην 

ενζυματική υδρόλυση. 

Τα λιγνοκυτταρινούχα υλικά έχουν δύο είδη διαθέσιμης ειδικής επιφάνειας: εξωτερική και 

εσωτερική. Η εξωτερική επιφάνεια σχετίζεται με το μέγεθος και το σχήμα των σωματιδίων, ενώ η 

εσωτερική διαθέσιμη ειδική επιφάνεια εξαρτάται από την τριχοειδή δομή των κυτταρινικών ινών. 

Τυπικά, οι ξηρές κυτταρινικές ίνες έχουν μικρό μέγεθος, περίπου 15 με 40μm, και συνεπώς 
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κατέχουν μια αξιοσημείωτη εξωτερική ειδική επιφανειακή περιοχή, για παράδειγμα 0.6-1.6 m2/g. 

Ωστόσο, η εσωτερική επιφανειακή περιοχή ξηρών κυτταρινικών ινών είναι μικρότερη από ότι η 

εξωτερική περιοχή. Διογκώνοντας τις λιγνοκυτταρίνες με νερό και πολικά διαλύματα δημιουργείται 

μια πολύ μεγάλη εσωτερική επιφανειακή περιοχή. Ξηραίνοντας τις ίνες μπορεί να προκληθεί μία 

αναντίστρεπτη κατάρρευση και συρρίκνωση του τριχοειδούς και έτσι μείωση της διαθέσιμης ειδικής 

επιφάνειας. Η παρουσία του νερού έχει σημαντική επίδραση στην ειδική επιφανειακή περιοχή της 

φυσικής κυτταρίνης. Είναι γνωστό ότι η διαθέσιμη ειδική επιφάνεια αυξάνεται με τη διαβροχή. 

Επιπλέον ισχύει ότι το νερό αυξάνει την κρυσταλλικότητα της κυτταρίνης λόγω της 

ανακρυστάλλωσης της πολύ άμορφης κυτταρίνης. 

Η διαθέσιμη ειδική επιφάνεια αλλάζει κατά την ενζυματική υδρόλυση. Ο ρυθμός υδρόλυσης είναι 

συνήθως πολύ υψηλός στην αρχή, και μειώνεται στα επόμενα στάδια. Η ειδική επιφανειακή 

περιοχή, ή η διαθέσιμη ειδική επιφάνεια ανά γραμμάριο υποστρώματος (m2/g), αυξάνεται απότομα 

κατά το αρχικό στάδιο. Ωστόσο, έχει βρεθεί ότι η ειδική επιφάνεια της κυτταρίνης δεν είναι 

μέγιστος περιοριστικός παράγοντας για την υδρόλυση της καθαρής κυτταρίνης. Με άλλα λόγια, η 

επιβράδυνση της υδρόλυσης στα επόμενα στάδια δεν οφείλεται στην έλλειψη σχετικής ειδικής 

επιφάνειας, αλλά στην δυσκολία της υδρόλυσης του κρυσταλλικού μέρους της κυτταρίνης. Ως εκ 

τούτου, μπορεί να περιμένει κανείς μικρότερο ρυθμό υδρόλυσης μετά την υδρόλυση της άμορφης 

κυτταρίνης (8). 

 

Λιγνίνη  

Η κυτταρίνη και η ημικυτταρίνη στερεώνονται μαζί από τη λιγνίνη. Η λιγνίνη είναι υπεύθυνη για τη 

σταθερότητα, τη δομική ακαμψία, και την προστασία από τη διόγκωση των λιγνοκυτταρινών. Έτσι, 

το περιεχόμενο σε λιγνίνη και η κατανομή της συνιστούν τον πιο αναγνωρίσιμο παράγοντα που 

ευθύνεται για τη δυστροπία των λιγνοκυτταρινούχων υλικών στην ενζυματική διάσπαση, με τον 

περιορισμό της ενζυμικής προσβασιμότητας· Επομένως οι διεργασίες απολιγνίτωσης μπορούν να 

βελτιώσουν το ρυθμό και την έκταση της ενζυματικής υδρόλυσης. Ωστόσο, στις περισσότερες 

μεθόδους απολιγνίτωσης μέρος της ημικυτταρίνης επίσης υδρολύεται και ως εκ τούτου η 

απολιγνίτωση δεν δείχνει μόνο την επίδραση της λιγνίνης. Η διαλυμένη λιγνίνη, εξαιτίας για 

παράδειγμα της προεπεξεργασίας των λιγνοκυτταρινών, είναι επίσης παρεμποδιστής για την 

κυτταρινάση, την ξυλανάση και την γλυκοζιδάση. Διάφορες κυτταρινάσες διαφέρουν στην 

παρεμπόδιση τους από τη λιγνίνη, ενώ οι ξυλανάσες και οι γλυκοζιδάσες επηρεάζονται λιγότερο 

από τη λιγνίνη. 

Η σύνθεση και η κατανομή της λιγνίνης μπορεί να είναι εξίσου σημαντικές με τη συγκέντρωση της 

λιγνίνης. Μερικά κωνοφόρα είναι πιο δύστροπα από ότι τα σκληρά ξύλα. Αυτό μπορεί να έχει σχέση 

με τον τύπο της λιγνίνης, αφού τα κωνοφόρα έχουν κυρίως γουαϊακυλική λιγνίνη ενώ τα σκληρά 

ξύλα έχουν ένα μείγμα γουαϊακυλικής και syringyl λιγνίνης. Έχει προταθεί ότι οι γουαϊακυλικές 

λιγνίνες περιορίζουν τη διόγκωση των ινών και την προσβασιμότητα των ενζύμων περισσότερο από 

ότι οι syringyl λιγνίνες. 

Σε μερικές έρευνες ο παρεμποδιστικός ρόλος της λιγνίνης έχει συσχετιστεί με την επίδραση της στη 

διόγκωση της κυτταρίνης. Από την άλλη πλευρά, η διόγκωση μπορεί να επιτευχθεί χωρίς την 

απομάκρυνση της λιγνίνης, και δεν αυξάνει τον όγκο των πόρων ή την έκταση της υδρόλυσης. 
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Ωστόσο έχει δειχθεί ότι η λιγνίνη παρεμποδίζει τη διόγκωση των ινών. Η αιτία για βελτιωμένο 

ρυθμό υδρόλυσης με απομάκρυνση της λιγνίνης μπορεί να σχετίζεται με μία καλύτερη διαθέσιμη 

ειδική επιφάνεια για τα ένζυμα με την αύξηση του πλήθους των πόρων μετά την απομάκρυνση της 

λιγνίνης (8). 

Επίδραση της Ημικυτταρίνης 

Η ημικυτταρίνη αποτελεί ένα φυσικό εμπόδιο που περιβάλλει τις ίνες της κυτταρίνης και μπορεί να 

προστατέψει την κυτταρίνη από ενζυματική επίθεση. Πολλές μέθοδοι επεξεργασίας έχει δειχθεί ότι 

είναι ικανές να απομακρύνουν τις ημικυτταρίνες και συνεπώς να βελτιώσουν την ενζυματική 

υδρόλυση. Εντούτοις, οι περισσότερες από αυτές τις διεργασίες απομακρύνουν επίσης μερικώς τη 

λιγνίνη, επομένως η βελτίωση δεν είναι μόνο το αποτέλεσμα μόνο της απομάκρυνσης της 

ημικυτταρίνης. Η προσβάσιμη επιφάνεια για την ενζυματική επίθεση μπορεί να σχετίζεται με την 

κρυσταλλικότητα της κυτταρίνης, της λιγνίνης και το περιεχόμενο σε ημικυτταρίνη. Η ημικυτταρίνη 

μπορεί να υδρολυθεί με ενζυματική υδρόλυση από την ημικυτταρινάση. Ωστόσο μια κατάλληλη 

προεπεξεργασία είναι για παράδειγμα η επεξεργασία με αραιό οξύ η οποία απομακρύνει την 

ημικυτταρίνη ή μειώνει την ανάγκη για χρήση μείγματα ενζύμων ημικυτταρινάσης για τη διάσπαση 

της βιομάζας (8). 

 

 

1.2.1.2  Συμβατικές μέθοδοι υδρόλυσης κυτταρίνης 

Η υδρολυτική διάσπαση των β-1,4 γλυκοζιτικών δεσμών του μορίου κυτταρίνης έχει απασχολήσει 

πολύ τους επιστήμονες καθώς αποτελεί βασική επεξεργασία της κυτταρίνης και δημιουργεί 

προϋποθέσεις για περαιτέρω μετατροπή και άνοιγμα της αλυσίδας του πολυμερούς. Ανάλογα με τις 

συνθήκες αντίδρασης καθώς και την παρουσία ή μη του καταλύτη και το είδος του, στην περίπτωση 

κατάλυσης, προκύπτουν διάφορα προϊόντα κατά τη μετατροπή της κυτταρίνης.  

Τα προϊόντα αυτά περιλαμβάνουν γλυκόζη και άλλα αναγωγικά σάκχαρα, αλκοόλες, ακετάλες, 

υδροξυμεθυλφουρφουράλη (HMF). Η πιο απλή μέθοδος υδρόλυσης είναι η θερμική χωρίς την 

χρήση καταλύτη σε θερμοκρασίες από 150 μέχρι 220οC για χρονικό διάστημα από μερικά λεπτά 

μέχρι 48h (9). 

 

Υδρόλυση με ισχυρά οξέα (ομογενής κατάλυση) 

Σε υψηλότερες θερμοκρασίες πυκνό θειικό ή υδροχλωρικό οξύ μπορεί να υδρολύσει την κυτταρίνη 

σε μονοσακχαρίτες. Η υδρόλυση με αραιό οξύ χρειάζεται μόνο ένα μικρό ποσοστό οξέος, γεγονός 

που συμβάλλει σε ευκολότερη διεργασία για όξινη επεξεργασία. Σε χαμηλό pH και υψηλή 

θερμοκρασία, οι παραγόμενοι ολιγοσακχαρίτες δεν είναι σταθεροί, και αυτό προκαλεί περαιτέρω 

αντίδραση προς σχηματισμό φορμικού οξέος μέσω των φουρανικών ενδιαμέσων.  

Η διεργασία της υδρόλυσης με πυκνά οξέα αποτελείται από 2 βήματα: το πυκνό οξύ 

αποκρυσταλλώνει την κυτταρίνη σε λιγότερο κρυσταλλικούς ολιγοσακχαρίτες και στη συνέχεια τα 

λιγότερο πυκνά οξέα σε μεγαλύτερη θερμοκρασία αποκρυσταλλώνουν τους ολιγοσακχαρίτες προς 

σχηματισμό μονοσακχαριτών. Ιστορικώς η υδρόλυση υψηλής συγκέντρωσης οξέων πολυσακχαριτών 
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ξεκίνησε το 1883 με την ανακάλυψη της μεθόδου για τη διάλυση και την υδρόλυση κυτταρίνης 

βαμβακιού με πυκνό θειικό οξύ. Το πυκνό θειικό οξύ καταστρέφει την κρυσταλλική δομή της 

κυτταρίνης παρεμβαίνοντας στους δεσμούς υδρογόνου, σπάζοντας τη σε ολιγοσακχαρίτες. 

Τα πλεονεκτήματα  της υδρόλυσης με πυκνό οξύ είναι η υψηλή μετατροπή των πολυσακχαριτών σε 

μονοσακχαρίτες με τον ελάχιστο σχηματισμό παραπροϊόντων, με προσεκτικό έλεγχο των συνθηκών 

αντίδρασης, χωρίς περιορισμούς στις πηγές βιομάζας, και μεγάλη ιστορία εμπορικών δοκιμών. Τα 

κύρια μειονεκτήματα αυτής της μεθόδου είναι η μεγάλη χρήση οξέων, το υψηλό λειτουργικό κόστος 

της ανάκτησης των οξέων, η χρήση ακριβών κατασκευαστικών υλικών τόσο για τον υδρολύτη όσο 

και για το σύστημα ανάκτησης οξέων καθώς και η ευαισθησία της στην περιεκτικότητα σε υγρασία 

των πρώτων υλών της βιομάζας. Υδρόλυση με πυκνό θειικό οξύ εφαρμόστηκε στο Βόρειο Τοπικό 

Ερευνητικό Εργαστήριο στην Πεόρια, Ιλινόις στις ΗΠΑ, στο Μπόζεν στην Ιταλία και στο Χοκάιντο 

στην Ιαπωνία κατά τη διάρκεια του Β' Παγκοσμίου Πολέμου. Ο καθοριστικός παράγοντας σε αυτές 

τις διεργασίες είναι η αποτελεσματική ανάμειξη της φυτικής βιομάζας και του θειικού οξέος έτσι 

ώστε παραμένει στο ελάχιστο η χρήση του θειικού οξέος. Για τη χρήση μονοσακχαριτών ως 

βιομηχανικές πρώτες ύλες είναι απαραίτητη η απομάκρυνση του θειικού οξέος. Για το διαχωρισμό 

θειικών οξέων από το διάλυμα μονοσακχαριτών, εφαρμόστηκε στις ΗΠΑ και στην Ιταλία 

ουδετεροποίηση με υδροξείδιο του ασβεστίου. Στη μέθοδο που χρησιμοποιήθηκε στο Χοκάιντο το 

θειικό οξύ απομακρύνθηκε με διάλυση μέσω διάχυσης (9). 

 

Ενζυμική υδρόλυση 

Στην ενζυμική υδρόλυση συμμετέχει ένα μείγμα τριών ενζύμων με συγκεκριμένο ρόλο το καθένα 

που δρα συνεργατικά και λέγεται κυτταρινάση. Για παράδειγμα, οι ένδο-1,4-β-D-γλυκανάσες δρουν 

εσωτερικά της κυτταρινικής αλυσίδας και συγκεκριμένα στις άμορφες περιοχές προκειμένου να 

σπάσουν  τους γλυκοζιτικούς δεσμούς και να μειώσουν το βαθμό πολυμερισμού ενώ οι 

κελλοβιοϋδρολάσες αποδομούν την αλυσίδα του πολυμερούς από τα αναγωγικά ή μη αναγωγικά 

άκρα και μπορούν να σπάσουν τους γλυκοζιτικούς δεσμούς απελευθερώνοντας κελλοβιόζη. (10). 

Πιο συγκεκριμένα η β-1,4 γλυκανάση υδρολύει τους β-1,4 δεσμούς στο μόριο της κυτταρίνης, η 

ένδο-β-1,4 γλυκανάση επιτίθεται στους β-1,4 δεσμούς με τυχαίο τρόπο και η έξω-β-1,4 γλυκανάση 

επιτυχώς απομακρύνει τις μονάδες γλυκόζης από το μη αναγωγικό άκρο της κυτταρίνης. Ο τυχαίος 

τρόπος της δράσης της ένδο-β-1,4 γλυκανάση αυξάνει τα διαθέσιμα άκρα της αλυσίδας της 

κυτταρίνης και έτσι αυξάνει την ειδική επιφάνεια του υποστρώματος για την κατάλυση από την έξω-

β-1,4 γλυκανάση (κελλοβιοϋδρολάση ) . Τέλος η β-γλυκοζιδάση διασπά την κελλοβιόζη στο τελικό 

προϊόν, τη γλυκόζη (Σχήμα 11). Η αποτελεσματικότητα της ενζυμικής υδρόλυσης του κυτταρινούχου 

υλικού δεν εξαρτάται μόνο από τα συστατικά της κυτταρινάσης αλλά κυρίως από την κατάλληλη 

αναλογία των διάφορων συστατικών. Σε αρκετό χρόνο αντίδρασης και ανάλογα με την ποιότητα και 

τη δομή του υποστρώματος, η μετατροπή σε προϊόντα ή η μετατροπή του υποστρώματος είναι 

γενικά ικανοποιητική σε εργαστηριακή κλίμακα. Με χρήση της κυτταρινάσης Trichoderma viride η 

μετατροπή του υποστρώματος φτάνει το 50%, και η απόδοση σε γλυκόζη 15-50% σε συνεχή ή 

διαλείποντα συστήματα. Ωστόσο η κινητική αργής αντίδρασης και η ετερογενής φύση στο σύστημα 

υγρού-στερεού, καθιστά την υδρολυτική διεργασία ακατάλληλη για συστήματα συνεχούς έργου. 
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Σχήμα 11: Μηχανισμός δράσης μείγματος κυτταρινάσης 

 

1.2.1.3 Υδρόλυση κυτταρίνης με στερεούς όξινους καταλύτες (ετερογενής κατάλυση) 

Οι τεχνικές υδρόλυσης και χημικής προεπεξεργασίας που χρησιμοποιούν ομογενείς καταλύτες είναι 

ελκυστικές από την άποψη μεταφοράς μάζας και της αποτελεσματικότητας στην αντίδραση. 

Ωστόσο, αυτές οι μέθοδοι παρουσιάζουν σοβαρά μειονεκτήματα σχετικά με το διαχωρισμό του 

προϊόντος, τη διάβρωση αντιδραστήρα και εξοπλισμού, την ανακύκλωση του καταλύτη και την 

επεξεργασία των υγρών αποβλήτων. Πολλά καταλυτικά συστήματα δεν έχουν βγει στην αγορά 

εξαιτίας της δυσκολίας που παρουσιάζουν στο διαχωρισμό των ομογενών καταλυτών από τα 

διαλύματα των προϊόντων. Αντιθέτως, οι στερεοί καταλύτες μπορούν να ξεπεράσουν πολλά από τα 

μειονεκτήματα των ομογενών καταλυτών και επίσης διαθέτουν μοναδικές ιδιότητες και 

πλεονεκτήματα. 

Στερεός καταλύτης ορίζεται το στερεό που μπορεί να δώσει πρωτόνια ή να δεχθεί ηλεκτρόνια κατά 

τις αντιδράσεις. Η καταλυτική λειτουργία για έναν στερεό καταλύτη πηγάζει από τα όξινα κέντρα 

του, που βρίσκονται κυρίως στην επιφάνεια του. Επομένως, τα στερεά οξέα με Brønsted όξινες 

θέσεις μπορούν να καταλύσουν την υδρόλυση της βιομάζας. Οι στερεοί όξινοι καταλύτες έχουν 

πληθώρα πλεονεκτημάτων σε σχέση με τους υγρούς καταλύτες όσον αφορά τη δραστικότητα, την 

εκλεκτικότητα, τη διάρκεια ζωής του καταλύτη και την ευκολία στην ανάκτηση και 

επαναχρησιμοποίηση. Είναι ευρέως μελετημένοι σαν άμεσοι αντικαταστάτες για τα υγρά οξέα για 

τη μείωση των αποβλήτων και του λειτουργικού κόστους. Ωστόσο, αποτελεί μια πρόκληση η 

ανάπτυξη υδρόθερμων καταλυτικών διεργασιών υδρόλυσης με στερεούς όξινους καταλύτες. 

Πρώτον, γιατί η όξινη ισχύς και οι καταλυτικές δράσεις μειώνονται παρουσία νερού. Δεύτερον, γιατί 

οι περισσότεροι στερεοί καταλύτες δε δρουν αποτελεσματικά στην υδρόλυση της κυτταρίνης γιατί 

οι επιφάνειες αυτών των στερεών δεν διαθέτουν ισχυρές όξινες θέσεις ή δεν επιτρέπουν τη στενή 

επαφή των β-1,4 γλυκανών. Ως εκ τούτου, ένας καλός στερεός καταλύτης χρειάζεται να είναι 

ανεκτικός στο νερό, να έχει μεγάλη οξύτητα και πολλά όξινα κέντρα για είναι αποτελεσματική η 

πρόσβαση των πολυσακχαριτών (11). 
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Κατιοανταλλακτικές όξινες ρητίνες 

Οι κατιοανταλλακτικές ρητίνες χρησιμοποιούνται εμπορικά ως στερεοί όξινοι καταλύτες σε πολλές 

οργανικές αντιδράσεις, όπως η εστεροποίηση, η αλκυλίωση, ενυδάτωση/αφυδάτωση και 

συμπύκνωση. Επίσης χρησιμοποιούνται για την υδρόλυση πολλών ενώσεων όπως η κυτταρίνη και 

οι αλειφατικοί εστέρες. Το Σχήμα 12 απεικονίζει τη διεργασία υδρόλυσης της κυτταρίνης με 

κατιοανταλλακτική ρητίνη σε συνδυασμό με το διαχωρισμό των προϊόντων (11) . 

 

Σχήμα 12: Συνδυασμός μετατροπής της κυτταρίνης και διαχωρισμού προϊόντων με καταλύτη κατιοανταλλακτική ρητίνη 

Στη δεκαετία του 1960 οι Hartler et al. μελέτησαν την υδρόλυση της κυτταρίνης με όξινες ρητίνες 

και βρήκαν ότι επετεύχθη μικρή υδρόλυση των γλυκοζιτικών δεσμών ενώ οι ίδιες οι ρητίνες 

αποικοδομήθηκαν. Αργότερα, οι κατιοανταλλακτικές ρητίνες βελτιώθηκαν με αποτέλεσμα να 

επιτευχθεί η μέγιστη απόδοση γλυκόζης 38,9% με την όξινη ρητίνη NKC-9 για την καταλυτική 

υδρόλυση κυτταρίνης. Ο Amberlyst-15 είναι επίσης ένας αποτελεσματικός καταλύτης για την 

επιλεκτική μετατροπή κυτταρίνης σε γλυκόζη. Συγκεκριμένα οι Lanzafame et al. σε ήπιες συνθήκες 

πέτυχαν απόδοση μετατροπής κυτταρίνης σε γλυκόζη 17%. (12) Απόδοση γλυκόζης μεγαλύτερη από 

25% μπορεί να επιτευχθεί σε συνθήκες αντίδρασης 150oC για 24 ώρες με ποσότητα καταλύτη 50 mg 

για 45 mg κυτταρίνης σε 5 ml απιονισμένου νερού. Ο Nafion®NR50 παρουσιάζει παρόμοιο όξινο 

χαρακτήρα με τον Amberlyst-15 άλλα έχει καλύτερη θερμική σταθερότητα. Οι Kim et al. πρότειναν 

μια μέθοδο για την αύξηση της συνολικής μετατροπής συνδυάζοντας ιοντικά υγρά και Nafion®NR50, 

η οποία είχε σαν αποτέλεσμα 35% απόδοση σε γλυκόζη. Ένα μοναδικό πλεονέκτημα των 

κατιοανταλλακτικών ρητινών είναι ότι οι παρεμποδιστές των προϊόντων υδρόλυσης μπορούν να 

απομακρυνθούν από τις ίδιες τις ρητίνες. Εκτός από την καταλυτική τους δράση, οι 

κατιοανταλλακτικές ρητίνες λειτουργούν ως μια μεμβράνη που επιτρέπει τη διάχυση προϊόντων 

κατά τη διάρκεια της υδρόλυσης. Ωστόσο άλλα είδη στερεών καταλυτών δεν έχουν αυτή τη διπλή 

λειτουργία. Η απομάκρυνση των παρεμποδιστικών ενώσεων θα διαδραμάτιζε θετικό ρόλο στις 

επακόλουθες διεργασίες ζύμωσης. Ωστόσο, ένα πρόβλημα που παρουσιάζουν οι 
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κατιοανταλλακτικές ρητίνες είναι ότι γενικά δεν είναι σταθερές σε αντιδράσεις με ζεστό νερό 

(T>100oC) και αυτό δημιουργεί πρόβλημα στην ανακύκλωση του καταλύτη λόγω μεγάλης ποσότητας 

ιόντων    
   που εκπλένονται κάτω από υδρόθερμες συνθήκες. Επιπλέον η προεπεξεργασία (π.χ. με 

ιοντικά υγρά ή αραιά οξέα) της βιομάζας απαιτείται για την βελτίωση της προσβασιμότητας του 

υποστρώματος από τον καταλύτη.  

 

Πρωτονιομένοι ζεόλιθοι 

Οι ζεόλιθοι, χρησιμοποιούνται ευρέως ως καταλύτες στην οργανική σύνθεση, καθώς είναι μη 

τοξικοί και μη διαβρωτικοί, ενώ ανακτούνται εύκολα και μπορούν να επαναχρησιμοποιηθούν. Ο 

αριθμός όξινων θέσεων κατά Brønsted στους πρωτονιομένους ζεόλιθους σχετίζεται με την αναλογία 

ατόμων Al/Si, έτσι ώστε οι υψηλές αναλογίες να έχουν μεγάλη οξύτητα. Οι τροποποιημένοι  

H-ζεόλιθοι (HY) ως βιομηχανικοί καταλύτες διατηρούν σταθερή δομή για θερμοκρασίες μέχρι 127oC. 

Οι υδρόφοβες ή υδρόφιλες ιδιότητες του ζεόλιθου μπορούν επίσης να τροποποιηθούν στα όρια των 

καταλυτικών του ιδιοτήτων χωρίς να επηρεάζονται οι όξινες του θέσεις. Επιπλέον, μπορούν να 

συντεθούν ζεόλιθοι με πολύ διαφορετικά δομικά χαρακτηριστικά και οξύτητα. Όξινοι ζεόλιθοι έχουν 

χρησιμοποιηθεί επιτυχώς για τη μετατροπή της σουκρόζης σε μονοσακχαρίτες σε ήπιες συνθήκες 

αντίδρασης. Στη διεργασία η σουκρόζη διαχέεται στους εσωτερικούς πόρους του ζεόλιθου και οι 

γλυκοζιτικοί δεσμοί της σουκρόζης εκτείνονται  στη ‘’γειτονιά’’ των κατά  Brønsted όξινων θέσεων 

όταν συμβαίνει καταλυτική υδρόλυση. 

Στο Σχήμα 13 παρουσιάζεται ένας μηχανισμός υδρόλυσης που έχει προταθεί για υδατοδιαλυτό 

πολυσακχαρίτη σε πρωτονιομένο ζεόλιθο. 

 

Σχήμα 13: Μηχανισμός κατάλυσης από πρωτονιομένο ζεόλιθο της υδρόλυσης κυτταρίνης σε γλυκόζη 
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Ο μηχανισμός περιλαμβάνει τα ακόλουθα βήματα: 1) ένα μόριο νερού απορροφάται στο όξινο 

κέντρο του πρωτονιομένου ζεόλιθου μέσω ενός εσομοριακού δεσμού υδρογόνου, 2) ο διαλυτός 

πολυσακχαρίτης διαχέεται στους εσωτερικούς πόρους του ζεόλιθου, 3) ο πολυσακχαρίτης 

υδρολύεται στην όξινη θέση με το προσροφημένο νερό και 4) τα προϊόντα της υδρόλυσης 

διαχέονται έξω από τους πόρους. Συνεπώς, για την υδρόλυση της κυτταρίνης με έναν πρωτονιομένο 

ζεόλιθο ως καταλύτη, τα κυτταρινούχα υλικά πρέπει να διαλυθούν σε ένα διαλυτικό μέσο και να 

μετατραπούν σε μικρές αλυσίδες σακχάρων για να γίνει χρήση όλων των κατά Brønsted όξινων 

θέσεων στους εσωτερικούς πόρους του ζεόλιθου. Τα ιοντικά υγρά μπορούν να διαλύουν την 

κυτταρινούχα βιομάζα σε χαμηλές θερμοκρασίες, για αυτό και είναι κατάλληλοι διαλύτες για την 

υδρόλυση της βιομάζας. Οι Zhand και Zao πραγματοποίησαν υδρόλυση κυτταρίνης με 

πρωτονιομένο ζεόλιθο σε αντιδραστήρα μικροκυμάτων στα 400W και επιτεύχθηκε 37% μετατροπή 

γλυκόζης σε 8 λεπτά (11). 

Τα φυσικά κυτταρινούχα υλικά έχουν μεγάλη κρυσταλλικότητα και μεγάλα μεγέθη σωματιδίων, αν 

δεν κονιορτοποιηθούν, τα οποία δύσκολα διαχέονται στον εσωτερικό πόρο ενός ζεολίθου. Για 

παράδειγμα, μετά την άλεση της κυτταρίνης, επιτυγχάνεται απόδοση γλυκόζης 12% 

χρησιμοποιώντας καταλύτη H-ZSM-5, αλλά η απόδοση καταλύτη παραμένει χαμηλότερη από εκείνη 

των άλλων στερεών όξινων καταλυτών. Οι Onda et al. χρησιμοποίησαν ήπια υδρόθερμη 

επεξεργασία με στερεούς όξινους καταλύτες για να υδρολύσουν την κυτταρίνη και πέτυχαν 

εκλεκτικότητες στη γλυκόζη πάνω από 90%. Μεταξύ των στερεών καταλυτών που εξετάστηκαν, οι 

πρωτονιομένοι ζεόλιθοι έδωσαν μικρότερες αποδόσεις γλυκόζης από ότι οι σουλφονωμένοι 

ενεργού άνθρακα καταλύτες. Ο φαινόμενος λόγος για την κακή απόδοση των ζεόλιθων ήταν η μικρή 

διάμετρος πόρων που περιόρισε την προσβασιμότητα της κυτταρίνης και οι ασθενείς όξινες θέσεις 

του καταλύτη. 

Για την αποτελεσματική χρήση των πρωτονιομένων ζεόλιθων για την κατάλυση της υδρόλυσης της 

κυτταρίνης τα κυτταρινούχα υλικά πρέπει είτε να διαλυθούν σε έναν διαλυτικό μέσο ή να 

επεξεργαστούν κατάλληλα οι ζεόλιθοι ώστε οι πόροι τους να αποκτήσουν μεγέθη που να 

επιτρέπουν στα υποστρώματα την πρόσβαση στις καταλυτικές τους θέσεις. Παρόλο που οι 

πρωτονιομένοι ζεόλιθοι διαθέτουν μεγάλη ειδική επιφάνεια και ισχυρή οξύτητα είναι δύσκολο 

πρακτικά να χρησιμοποιηθούν εξαιτίας των περιορισμών από φαινόμενα μεταφοράς μάζας. 

Επομένως για βιομηχανική χρήση οι πρωτονιομένοι ζεόλιθοι δεν θεωρούνται χρήσιμοι για την 

υδρόλυση της κυτταρίνης λόγω χαμηλής δραστικότητας. 

Για τη βελτίωση της καταλυτικής απόδοσης των ζεόλιθων έχουν προταθεί οι παρακάτω 

τροποποιήσεις :  

 Φόρτωση των ζεόλιθων με κατιόντα La, Ce για την αύξηση των ασθενών όξινων θέσεων των 

ζεόλιθων. 

 Σύνθεση ζεόλιθων με υπερμεγέθεις πόρους προκειμένου να διευκολυνθεί η πρόσβαση των 

ολιγοσακχαριτών στις καταλυτικές θέσεις 

 Φόρτωση υπεροξέων και ετεροπολικών οξέων για αύξηση της οξύτητας 

 Κατασκευή σύνθετων ζεόλιθων. Συνθέσεις όπως μικροπορώδεις/μικροπορώδεις, 

μικροπορώδεις/μακροπορώδεις, μεσοπορώδεις/μακροπορώδεις έχουν προκαλέσει το 

ενδιαφέρον εξαιτίας της συνεργιστικής τους δράσης στις καταλυτικές αντιδράσεις (11).  
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Οξείδια στοιχείων μετάπτωσης  

Τα οξείδια μετάλλων αποτελούνται από κατιόντα που διαθέτουν όξινες θέσεις κατά Lewis και 

ανιόντα με βασικές θέσεις κατά Brønsted. Ταξινομούνται σε απλά μεταλλικά οξείδια και μεικτά 

μεταλλικά οξείδια. Τα οξείδια στοιχειών μετάπτωσης έχουν καταλυτική δράση για την υδρόλυση της 

κυτταρίνης, και όταν χρησιμοποιούνται ως στερεοί όξινοι καταλύτες είναι επαναχρησιμοποιούμενοι 

και εύκολα διαχωρίσιμοι από τα προϊόντα της αντίδρασης. Μεσοπορώδη οξείδια στοιχείων 

μετάπτωσης, όπως το Nb2O5, WO3, Zr-TMS (μεσοπορώδη μοριακά κόσκινα οξειδίων μετάλλων 

μετάπτωσης), TiO2 και Ta2O6-WO3 χρησιμοποιούνται ευρέως ως ετερογενείς όξινοι καταλύτες. Το 

μεσοπορώδες του οξειδίου του μετάλλου μετάπτωσης επιτρέπει την πρόσβαση των αντιδρώντων 

στις ενεργές όξινες θέσεις μέσα στους πόρους του. 

Τα μεσοπορώδη μεταλλικά οξείδια έχουν πολλές επιθυμητές ιδιότητες εκ των οποίων η πιο 

αξιοσημείωτη είναι εκείνη της υψηλής καταλυτικής απόδοσης. Όσον αφορά τις δομικές τους 

ιδιότητες αυτές είναι: 1)μεγάλη ειδική επιφάνεια 2)προσαρμόσιμο μέγεθος πόρων 3)αυξημένη 

θερμική σταθερότητα. Ωστόσο, έχει δειχθεί ότι υψηλή κρυσταλλικότητα στα τοιχώματα των πόρων 

και υψηλό μεσοπορώδες δεν μπορεί να επιτευχθεί πάντα για το ίδιο υλικό. Η θερμική επεξεργασία 

με μεγάλη θερμοκρασία βοηθά στην αύξηση της κρυσταλλικότητας των τοίχων των πόρων, αλλά 

οδηγεί στην κατάρρευση της πορώδους δομής. Παρόλα αυτά, τα μεσοπορώδη μεταλλικά οξείδια θα 

απασχολήσουν σημαντικά την έρευνα λόγω της μεγάλης καταλυτικής τους απόδοσης. 

Οι Tagasaki et al. εξέτασαν το φυλλόμορφο οξείδιο μετάλλου μετάπτωσης HNbMoO6 στην 

υδρόλυση σουκρόζης, κελλοβιόζης, αμύλου και κυτταρίνης όπως φαίνεται στο Σχήμα 14. Σε 

σύγκριση με τον Amberlyst 15, ο HNbMoO6 ήταν πιο δραστικός λόγω της ισχυρής οξύτητας του, της 

ανθεκτικότητας στο νερό και την εύκολη πρόσβαση των σακχαριτών στο ισχυρά όξινο εσωτερικό 

στρώμα του καταλύτη. Ωστόσο, η απόδοση σε γλυκόζη από την υδρόλυση της κελλομπιόζης ήταν 

ακόμα μόνο 41% . Η μέτρια δραστικότητά του αποδίδεται στο ότι τα πρωτόνια των στερεών όξινων 

θέσεων δεν είναι ελεύθερα προσβάσιμα στους γλυκοζιτικούς δεσμούς του αμύλου και της 

κυτταρίνης. Γενικώς, η υψηλή θερμοκρασία οδηγεί σε μεγάλη απόδοση γλυκόζης, παρόλο που 

παράγονται περισσότερα παραπροϊόντα (π.χ. 5-HMF) (11). 

Οι Deng και Liu χρησιμοποιώντας καταλύτη Ni-SnOx(0.5)/Al2O3 πέτυχαν μετατροπή της κυτταρίνης 

93,9% με κύριο προϊόν την ακετόλη ενώ η γλυκόζη παράχθηκε σε πολύ μικρές ποσότητες (13). 

Τα οξείδια μετάλλων μετάπτωσης έχουν πολλά επιθυμητά χαρακτηριστικά όπως εύκολες 

προπαρασκευαστικές μεθόδους, εύκολο χειρισμό και επιθυμητούς ρυθμούς μετατροπής 

καθιστώντας τα θεμιτά για πρακτικές εφαρμογές (11). 

 

Σχήμα 14: Αποσύνθεση γλυκόζης με χρήση επίπεδου HNbMoO6  
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Υποστηριζόμενοι στερεοί όξινοι καταλύτες 

Οι υποστηριζόμενοι στερεοί καταλύτες είναι πολλά υποσχόμενοι για τον αποπολυμερισμό της 

κυτταρίνης στο νερό, καθότι έχουν σημαντικές επιφανειακές όξινες θέσεις (π.χ. σουλφονωμένος 

ενεργός άνθρακας: 1.5 mmol/g) σε σχέση με τους ζεόλιθους (π.χ. HSM-5B: 0.3mmol/g) και με τα 

οξείδια μετάλλων μετάπτωσης (π.χ. οξείδιο Nb3W7: 0.3mmol/g,), και ειδικές λειτουργικές ομάδες. Οι 

φορείς πρέπει να τροποποιούνται κατά την προετοιμασία των καταλυτών έτσι ώστε τα καταλυτικά 

είδη να “αγκυρώνουν” στο φορέα και να είναι δυνατή η επαναχρησιμοποίηση τους.  

 Στερεά υποστηριζόμενα μεταλλικά οξείδια 

Τα μεταλλικά οξείδια χρησιμοποιούνται ως καταλυτικοί φορείς εξαιτίας της θερμικής και 

μηχανικής τους σταθερότητας, της μεγάλης ειδικής επιφάνειας και του μεγάλου μεγέθους 

πόρων (>15nm) και όγκου πόρων (>0,2 ml/g). Καθώς τα στερεά οξέα δρουν όπως τα κατιόντα 

υδρογόνου για την υδρόλυση της κυτταρίνης, τα σουλφωνομένα μεταλλικά οξείδια όπως τα 

   
  /Al2O3,    

  /TiO2,     
   /ZrO2,     

  /SnO2 και    
  /V2O5 μπορούν να προσφέρουν πολλά 

όξινα είδη. Τέτοια στερεά οξέα συνήθως φτιάχνονται με εμποτισμό των υδροξειδίων από την 

καταβύθιση αμμωνίας των αντίστοιχων διαλυμάτων αλάτων οξέων των μετάλλων με υδατικά 

διαλύματα θειικού οξέος και ακολουθεί έψηση. Σύμφωνα με τους Fukuoka και Dhepe, μέταλλα 

όπως η Pt σε φορέα γ-αλούμινας (Pt/γ-Al2Ο3) ή Ru σε ζεόλιθο, (Ru/HUSY) έδειξαν υψηλή 

δραστικότητα με απόδοση σε σάκχαρα 31% (14). Επιπλέον οι Baek et al. πέτυχαν μετατροπή 

κυτταρίνης 96% χρησιμοποιώντας καταλύτη Ni/W/SiO2-Al2O3 (Si/Al=0.77) έχοντας ως κύριο 

προϊόν την αιθυλενογλυκόλη με απόδοση 17.3% (15). Οι καταλύτες είναι δραστικοί στα 

ετερογενή συστήματα στερεού-υγρού και είναι επανακτήσιμοι και επαναχρησιμοποιήσιμοι. 

Ωστόσο, ένας περιορισμός αυτών των τύπων καταλύτη είναι ότι οι όξινες θέσεις εκπλένονται 

από τις επιφάνειες του διοξειδίου του πυριτίου (silica) υπό συνθήκες υδρόλυσης. Συνεπώς, η 

θερμική σταθερότητα υπό συνθήκες υδρόλυσης των υποστηριζόμενων στερεών όξινων 

καταλυτών αποτελεί σημαντικό παράγοντα για την εφαρμογή τους, καθώς επηρεάζει τόσο το 

διαχωρισμό των προϊόντων όσο και την ανακύκλωση του καταλύτη. 

 Υποστηριζόμενοι ανθρακούχοι στερεοί καταλύτες 

Από όλα τα είδη στερεών όξινων καταλυτών που έχουν ερευνηθεί οι ανθρακούχοι στερεοί 

όξινοι καταλύτες (CSAs) φαίνονται οι πιο αποτελεσματικοί. Η δραστικότητα και η 

ανακυκλωσιμότητα τους έχει αποδειχτεί ότι είναι καλή για τις πρόδρομες ενώσεις των 

βιοκαυσίμων, υποδεικνύοντας ότι είναι υποσχόμενοι καταλύτες για τη μετατροπή της 

κυτταρίνης σε βιοκαύσιμα. Στο Σχήμα 15 παρουσιάζονται διαφορετικοί τρόποι παρασκευής 

καταλυτών CSA από γλυκόζη και από λιγνίνη. Οι φορείς άνθρακα είναι άμορφα πολυκυκλικά 

αρωματικά φύλλα που περιέχουν ομάδες SO3H ως ενεργές θέσεις. Τα πολυκυκλικά φύλλα 

άνθρακα μπορούν να απορροφήσουν β-1,4 γλουκάνες έτσι ώστε τα αντιδρώντα σε διάλυμα να 

προσεγγίσουν τις ομάδες SO3Η. Η υδρόλυση της κυτταρίνης σε σακχαρίτες χρησιμοποιώντας 

άμορφο άνθρακα που φέρει είδη SO3H (1.5 mmol/g), COOH (0.4mmol/g) και OH (5.6mmol/g) 

προσθέτει λειτουργικότητα. Τα καρβοξυλικά όξινα είδη COOH, γενικά παρέχουν περισσότερα 

ενεργά κέντρα από ότι ο Nafion NR50 και ο Amberlyst-15 που δεν προάγουν την υδρόλυση της 

κυτταρίνης σε γλυκόζη. Οι φαινολικές OH ομάδες που συνδέονται στα φύλλα γραφενίου 

μπορούν να απορροφήσουν τους β-1,4 γλυκοζιτικούς δεσμούς και να παρέχουν καλή 

πρόσβαση των διαλυμένων αντιδρώντων στις ομάδες SO3H του ανθρακούχου υλικού. Οι Onda 
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et al. αναφέρουν αποδόσεις γλυκόζης μέχρι 41,4% για θερμοκρασία αντίδρασης 150οC και 

χρόνο αντίδρασης 24 ώρες (16). 

 

 

Σχήμα 15: Παρασκευή του σουλφονωμένου άμορφου άνθρακα από γλυκόζη και λιγνίνη μέσω διαφορετικών 
συνθετικών μονοπατιών. 

 

Ετεροπολικές ενώσεις 

Οι ετεροπολικές ενώσεις (HPAs) προτιμώνται καθώς θεωρούνται φιλικές προς το περιβάλλον και 

οικονομικές ως στερεοί καταλύτες, λόγω των έμφυτων χαρακτηριστικών τους και συγκεκριμένα της 

ισχυρής κατά Brønsted οξύτητας, της σταθερότητας και της υψηλής κινητικότητας των πρωτονίων 

τους. Λόγω των μοναδικών φυσικοχημικών τους ιδιοτήτων οι ετεροπολικές ενώσεις (HPAs) 

χρησιμοποιούνται σε ομογενή, διφασικά και ετερογενή συστήματα. Οι ετεροπολικές ενώσεις (π.χ. 

H3PW12O40) είναι διαλυτές στο νερό και είναι τόσο όξινες όσο και το θειικό οξύ. Η ομογενής 

κατάλυση με ετεροπολικές ενώσεις είναι κατά βάση ίδια με αυτήν με θειικό οξύ σε σχέση με το ότι 

τα κατιόντα υδρογόνου [Η+] εκπλένονται στο διάλυμα και αντιδρούν με τα άτομα του οξυγόνου 

στους γλυκοζιτικούς δεσμούς της κυτταρίνης. Ακόμα και κάτω από ετερογενείς συνθήκες οι 

ετεροπολικές ενώσεις είναι πιο αποτελεσματικές από ότι οι συμβατικοί όξινοι καταλύτες. Για 

παράδειγμα έχουν αναφερθεί εκλεκτικότητες και αποδόσεις στη γλυκόζη μέχρι 92% και 51% 

αντίστοιχα, για θερμοκρασία 180οC και χρόνο αντίδρασης 2 ωρών, εντούτοις η ανάκτηση του 

καταλύτη είναι προβληματική.  

Υδρόλυση κυτταρίνης με ετεροπολικές ενώσεις (HPAs) αναφέρθηκε από τους Tian et al. Το άλας 

Cs1H2PW12O40 έδωσε τη μεγαλύτερη απόδοση σε γλυκόζη (30%) στους 160οC με χρόνο αντίδρασης 6 

ώρες. 

Οι στερεές ετεροπολικές όξινες ενώσεις παράγονται από τις ομογενείς τους και χρησιμοποιούνται 

ως πράσινοι καταλύτες σε πολλά πεδία. Αυτοί οι στερεοί ετεροπολικοί καταλύτες κατασκευάζονται 

από φόρτωση των ετεροπολικών όξινων ειδών (HPA) σε φορείς όπως η άμορφη σίλικα,  το μοριακό 

κόσκινο ΜCM-41, και ο ενεργός άνθρακας. Ο Misono πρότεινε τρεις καταλυτικές λειτουργίες για τις 
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στερεές ετεροπολικές όξινες ενώσεις : επιφανειακού τύπου, ψεύδο-υγρού (bulk-type I) και bulk-

type II (Σχήμα 16) (11). 

 

 

Σχήμα 16: Καταλυτικές λειτουργίες των ετεροπολικών οξέων 

Οι Yabushita et al. αναφέρουν απόλυτη μετατροπή (100%) μικροκρυσταλλικής κυτταρίνης με χρήση 

καταλύτη 16 wt.% Ni2P/AC (AC=activated carbon) με 48% απόδοση στη σορβιτόλη (17). 

 

Φυλλόμορφοι Άργιλοι - Όξινοι Φυλλόμορφοι Άργιλοι 

Οι ορυκτοί φυλλόμορφοι άργιλοι είναι μικροκρυσταλλικά αργιλοπυριτικά υλικά που λαμβάνονται 

από την φύση. Η δομή τους μπορεί να θεωρηθεί ότι αποτελείται από παράλληλα αργιλοπυριτικά 

φύλλα διευθετημένα παράλληλα μεταξύ τους, τα οποία συγκρατούνται με δυνάμεις Van der Waals 

και ηλεκτροστατικές δυνάμεις. Τα βασικά στοιχεία της δομής των φύλλων των πηλών είναι τα 

τετράεδρα Si-O καθώς και τα οκτάεδρα Al- ή Mg-O-OH. Οι περισσότερες εφαρμογές των πηλών 

βασίζονται στην ιονανταλλακτική τους ικανότητα. 

Μία από τις κύριες συνθετικές μονάδες των φυλλόμορφων αργίλων είναι το τετραεδρικό φύλλο. Οι 

δομικές μονάδες του είναι τα πολύ σταθερά τετράεδρα Si-O4, στα οποία το πυρίτιο μοιράζονται τρία 

οξυγόνα στις γωνίες τους. Έτσι σχηματίζεται ένα δισδιάστατο, επαναλαμβανόμενο πρότυπο 

κανονικών εξαγώνων. Η δεύτερη σημαντική δομική μονάδα των φυλλόμορφων αργίλων είναι το 

οκταεδρικό φύλλο στο οποίο άτομα αργιλίου ή μαγνησίου βρίσκονται στο κέντρο οκταέδρου του 

οποίου οι κορυφές καταλαμβάνονται από άτομα οξυγόνου ή ομάδες υδροξυλίου. Όπως στο 

τετραεδρικό έτσι και στο οκταεδρικό φύλλο άτομα οξυγόνου μοιράζονται με γειτονικά οκτάεδρα με 

αποτέλεσμα το σχηματισμό στρώματος οκταέδρων. Η τελική δομή του φύλλου του φυλλόμορφων 

αργίλων είναι το αποτέλεσμα της συμπύκνωσης των τετραεδρικών πυριτικών φύλλων με τα άλλα 

οκταεδρικά φύλλα. Αυτό γίνεται με την συνεισφορά των οξυγόνων κορυφής (apical) του πυριτικού 

φύλλου με τα ελεύθερα οξυγόνα του οκταεδρικού φύλλου.  

Τόσο τα οκταεδρικά όσο και τα τετραεδρικά κατιόντα είναι δυνατό να υποκατασταθούν από άλλα 

στοιχεία, όταν βέβαια τα νέα κατιόντα έχουν το κατάλληλο μέγεθος που ταιριάζει στη δομή, για 

παράδειγμα υποκατάσταση Si4+ από Al3+ στα τετράεδρα ή του Al3+ από Mg2+, Fe2+ ή του Mg2+ από Li+ 

στα οκτάεδρα. Το φαινόμενο αυτό ονομάζεται "ισομορφική υποκατάσταση" και σε αυτό οφείλονται 

ορισμένες πολύ σημαντικές ιδιότητες των ορυκτών φυλλόμορφων αργίλων καθώς έχει σαν 
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αποτέλεσμα την έλλειψη θετικού φορτίου και συνεπώς τη φόρτιση των φύλλων του πηλού με 

αρνητικό φορτίο. Το αρνητικό αυτό φορτίο αντισταθμίζεται είτε με την ενδοκρυσταλλική δέσμευση 

διαφόρων κατιόντων, (Κ+, Να+ κ.λ.π) όπως στα ορυκτά της ομάδας των μαρμαρυγιών, είτε με 

προσρόφηση κατιόντων σε ανταλλάξιμη μορφή ανάμεσα στα φύλλα, όπως συμβαίνει στο 

βερμικουλίτη και μοντμοριλλονίτη, ώστε τελικά τα φύλλα να αποκτήσουν ισορροπία φορτίου. Η 

συγκέντρωση των κατιόντων αυτών εκφρασμένη σε χιλιοστοϊσοδύναμα ανταλλασσόμενου 

κατιόντος ανά 100g φυλλόμορφου αργίλου (meq/100gr) εκφράζει την κατιονανταλλακτική 

ικανότητα (Cation Exchange Capacity, CEC) του υλικού και αποτελεί χαρακτηριστική ιδιότητα κάθε 

“οικογένειας” ορυκτών φυλλόμορφων αργίλων.  

Το φορτίο των φύλλων δεν αυξάνει μόνο από την ισομορφική υποκατάσταση, αλλά και από τους 

σπασμένους δεσμούς στα άκρα των στρωμάτων καθώς και από τις πρωτονιωμένες ή τις 

αποπρωτονιωμένες υδροξυομάδες. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα, ένα τμήμα του CEC να είναι 

ανεξάρτητο του pH και να αυξάνει μόνο με την ισομορφική υποκατάσταση, ενώ ένα άλλο τμήμα του 

CEC να εξαρτάται από το pH. Το εξαρτώμενο από το pH τμήμα του CEC είναι πάνω από το 10% του 

συνολικού CEC και εξαρτάται ισχυρά από το κρυσταλλικό μέγεθος, το σχήμα, το είδος του 

ανταλλάξιμου κατιόντος καθώς και από την μέθοδο προσδιορισμού του CEC. 

Συνήθως, η ταξινόμηση των φυλλοπυριτικών υλικών γίνεται με βάση τον τύπο της δομής τους (2:1 ή 

1:1), την πυκνότητα φορτίου, τη θέση της ισομορφικής υποκατάστασης και τον τύπο του 

οκταεδρικού φύλλου (δι ή τριοκταεδρικό). Η παρουσίαση του φυλλόμορφου άργιλου με το χημικό 

του τύπο δίνει επίσης πληροφορίες σχετικά με τη δομή.  

Οι σμεκτίτες είναι η πιο σημαντική ομάδα των φυλλόμορφων αργίλων. Χρησιμοποιούνται ευρέως 

σε βιομηχανικές και ερευνητικές εφαρμογές, όπως στην έρευνα των υποστυλωμένων πηλών, αφού 

έχουν ορισμένες ιδιότητες όπως ικανότητα διόγκωσης, ικανότητα ανταλλαγής ιόντων, σταθερότητα, 

κατάλληλο μέγεθος σωματιδίων κ.τ.λ. Στην ομάδα του σμεκτίτη ανήκουν και δι- και τριοκταεδρικά 

ορυκτά ενώ η ισομορφική υποκατάσταση μπορεί να συμβεί τόσο στο οκταεδρικό όσο και στο 

τετραεδρικό φύλλο. Ο συνδυασμός αυτών των πιθανοτήτων έχει ως αποτέλεσμα την ύπαρξη 

τεσσάρων ειδών σμεκτιτών όπως φαίνεται στον Πίνακα 3 που ακολουθεί. 
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Πίνακας 3: Κατάταξη και Ονοματολογία Σμεκτιτών 

Είδος   

Σμεκτίτη 

Οκταεδρικός 

Χαρακτήρας 

Ισομορφική 

Υποκατάσταση 
Γενική Μορφή 

 

Μοντμοριλλονίτης 

 

διοκταεδρικός 

 

στο οκταεδρικό 

στρώμα  
του Al

3+
 από Mg

2+
 

 

     42048 OHOMgAlSiM
VI

xx

IV

x 



 

 

Μπεϊντελλίτης 

 

διοκταεδρικός 

 

στο τετραεδρικό 

στρώμα 
του Si

4+
 από Al

3+
 

 

     M Si Al Al O OH
x x x

IV VI

8 4 20 4

 

 

Χεκτορίτης 

 

τριοκτεδρικός 

 

στο οκταεδρικό 

στρώμα  
του Mg

2+
 από Li

+
 

 

     M Si Mg Li O OH
x

IV

x x

VI

8 6 20 4

 

 

Σαπονίτης 

 

τριοκτεδρικός 

 

στο τετραεδρικό 

στρώμα 
του Si

4+
 από Al

3+
 

 

     M Si Al Mg O OH
x x x

IV VI

8 6 20 4

 

 

Οι φυλλόμορφοι άργιλοι μπορούν να μετατραπούν σε στερεούς καταλύτες με πολλαπλές δράσεις  

χάρη στα εγγενή τους φυσικοχημικά χαρακτηριστικά (π.χ. μεγάλη ειδική επιφάνεια, ικανότητα να 

διογκώνονται σε πολικά μέσα, κατιοανταλλακτική ικανότητα και εγγενή οξύτητα), τα οποία 

εξαρτώνται από τη σύνθεση και στη δομή τους.  Για το λόγο αυτό, ο σχεδιασμός και η παρασκευή 

καινοτόμων καταλυτών βασισμένων στους φυλλόμορφους άργιλους έχει τραβήξει το ενδιαφέρον 

των ερευνητών εδώ και τέσσερις δεκαετίες (18). Όσον αφορά στο σχεδιασμό και την προετοιμασία 

τέτοιων καταλυτών, η αξιοποίηση των φυλλόμορφων αργίλων γίνεται με τέσσερις διαφορετικές 

θεωρήσεις: 1) το ίδιο το πλέγμα του φυλλόμορφου αργίλου περιέχει ενεργά κέντρα για κατάλυση  

2) τα κατιόντα εντός του ενδοστρωματικού τους χώρου ιονανταλλάσσονται επιλεκτικά με τα ενεργά 

συστατικά για το σκοπό της κατάλυσης 3) λειτουργικά νανοσωματίδια (nanoparticles-NPs) ή 

σύμπλοκα μέσω της διαδικασίας της υποστύλωσης των φυλλόμορφων αργίλων “δένονται” χημικά 

με τα φύλλα τους και δημιουργούν μικροπορώδη υλικά παρόμοια με αυτά των ζεολίθων και 4) οι 

φυλλόμορφοι άργιλοι ή τα παράγωγα τους χρησιμοποιούνται ως καταλυτικοί φορείς. Οι διάφορες 

προσεγγίσεις παρασκευής καταλυτών από φυλλόμορφους αργίλους απεικονίζονται στο Σχήμα 17. 

Η ιονανταλλαγή των φυλλόμορφων αργίλων με κατιόντα υδρογόνου η οποία γίνεται με 

επεξεργασία τους με ανόργανα ή οργανικά οξέα είναι ειδική περίπτωση ιονανταλλαγμένων 

φυλλόμορφων αργίλων και αυτό γιατί αυτή η διεργασία επηρεάζει το υλικό τουλάχιστον με τρεις 

τρόπους :i) ιονανταλλαγή των κατιόντων υδρογόνου με τα αντισταθμιστικά κατιόντα ανάμεσα στα 

φύλλα, ii) μερική ή ολική κατάρρευση των φύλλων οδηγώντας σε περισσότερες Ακμή – Επιφάνεια 

(ΕF-edge to face) διευθετήσεις των φύλλων και περισσότερες εκτεθειμένες όξινες θέσεις όπως και 

μειωμένο μέγεθος σωματιδίων, iii) επιλεκτική απομάκρυνση των κεντρικών ατόμων των 

τετραεδρικών και οκταεδρικών φύλλων. Συνεπώς η οξίνιση των φυλλόμορφων αργίλων μπορεί να 
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έχει ως αποτέλεσμα περισσότερες όξινες θέσεις συγχρόνως με μεγαλύτερη ειδική επιφάνεια για το 

τελικό υλικό σε σχέση με το αρχικό. Τα αποτελέσματα αυτά είναι και τα δύο πολύ θετικά όσον 

αφορά στην κατάλυση. Η συγκέντρωση, το είδος του οξέος και η θερμοκρασία και ο χρόνος 

αντίδρασης είναι οι κύριοι και αποφασιστικοί παράγοντες για τις τελικές φυσικοχημικές ιδιότητες 

του τελικού οξινισμένου φυλλόμορφου αργίλου. 

Για την υδρόλυση της κυτταρίνης σε αναγωγικά σάκχαρα οι Tong et al. παρασκεύασαν μια σειρά 

μοντμοριλλονιτών οξινισμένων με διαλύματα θειικού ή φωσφορικού οξέος διαφόρων 

συγκεντρώσεων. Οι μετατροπή της κυτταρίνης έφτασε το 91.2% ενώ η μέγιστη απόδοση σε 

αναγωγικά σάκχαρα ήταν 16.9% (19).  

 

 

Σχήμα 17: Σύνοψη των πιθανών τρόπων κατασκευής καταλυτών από φυλλόμορφους αργίλους 

 

1.2.1.4   Βιβλιογραφική ανασκόπηση καταλυτικής υδρόλυσης κυτταρίνης 

Στον Πίνακα 4 παρουσιάζονται συνοπτικά οι καταλύτες, οι πειραματικές συνθήκες καθώς και οι 

συνολικές μετατροπές και οι επιμέρους αποδόσεις που επιτεύχθηκαν κατά την καταλυτική 

υδρόλυση κυτταρίνης και συναντώνται στη βιβλιογραφία. Οι αριθμοί που αναγράφονται στον 

Πίνακα, παραπέμπουν στα νούμερα των αντίστοιχων βιβλιογραφικών αναφορών. 

  



 

30 
 

Πίνακας 4: Καταλυτικά συστήματα και πειραματικές συνθήκες που έχουν μελετηθεί στην καταλυτική υδρόλυση της κυτταρίνης. Μετατροπές και αποδόσεις που έχουν επιτευχθεί. 

Μέθοδος 
επεξεργασίας 

Μορφή κυτταρίνης Καταλύτης 
Πειραματικές 

συνθήκες 
κυτταρίνη / 
καταλύτη 

κυτταρίνη / 
διαλύτη 

Μετατροπή Αποδόσεις 
Βιβλιογραφική 

Αναφορά 

Όξινη 
υδρόλυση 

Κυτταρίνη 
τριμμένη 

Ru/C 
H

4
SiW

12
O

40
 

T=190
o

C 
P(H2)=5 MPa 

t
 r
  =1 h 

4g/1g Ru/C 

[H
+

]=1.22*10
-2

 M 
(full dissociation) 

2 g
cel

 /100ml 

deiw 
99% 

68% αλκοολικά 
σάκχαρα 

19% σορβιτάνη 
1% γλυκόζη 

(20) 

Υδρόλυση σε 
στερεή φάση 

Κυτταρίνη MgCl
2
 

T=105
o

C 
P=1 atm 
t

 r
 =12 h 

2 mol μονάδων 
γλυκόζης της 

κυτταρίνης/mol 
καταλύτη 

Solid state 
Από cellulose 

DP 700 σε: 
DP=400 

 (21) 

Υδρόλυση Κυτταρίνη Ru/C  4%wt 

T=260
o

C 
P(H

2
)=6 Mpa 

t
 r
 =5 min 

250 g
cel 

 / g
cat

 
2 g

cel
  

/100 ml 
deiw 

83.1% 

44% εξιτόλη 
Εκλεκτικότητα 
Στα προϊόντα 

διάσπασης της 
αλκοόλης 44.2% 
Στη σορβιτάνη                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                       

10.4% 

(22) 

Υδρόλυση Κυτταρίνη 
Pt/γ- Al

2
Ο

3
 

2.5% wt Pt 

T=190
o

C 
P(H

2
) 

=5 atm 
t

 r
 =24 h 

2.27 g
cel 

 / g
cat

 
0.8 g

cel
  

/100 ml 
deiw 

 
25% σορβιτόλη 

6% μανιτόλη 
(23) 
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Μέθοδος 
επεξεργασίας 

Μορφή κυτταρίνης Καταλύτης 
Πειραματικές 

συνθήκες 
κυτταρίνη / 
καταλύτη 

κυτταρίνη / 
διαλύτη 

Μετατροπή Αποδόσεις 
Βιβλιογραφική 

Αναφορά 

Υδρόλυση Κυτταρίνη 

AC-SO3H με θερμική 
επεξεργασία 

 

T=150
o
C 

tr =24 h 
0.9 gcel / gcat 

45 gcel /100 
ml deiw 

SO4 elution 
<0.03 

mmol/l 

 

WSOCs 42.8% 
  Γλυκόζη: 40.5%  

C1-C2 οξέα: 1.9%  
 

(16) 

Υδρόλυση Κυτταρίνη 
Κατασκευασμένος 

Καταλύτης από 
σίλικα 

T=160
o
C 

tr =12 h 
1 gcel  /3  gcat 

0.5 gcel /100 
ml deiw 

 

50.1% γλυκόζη 
4% κελλομπιόζη 
14.6%  άγνωστα 

προϊόντα 

(24) 

Υδρόλυση Κυτταρίνη 
Ru/CNTs 
4% wt Ru 

Τ=225
ο
C 

P (H2)= 6 mPa 
tr =30 min 

10 gcel  /gcat 
1 gcel  

/1oo ml 
deiw 

81. 35% 

12% Γλυκόζη: 
9.5% γλυκερόλη 

16.6% C6 (Πολυόλες 
) 21.5%  C2-C3 
38.1 %  C2-C6 

(25) 

Υδρόλυση Κυτταρίνη 

Ni/W/SiO2-
Al2O3(0.77) 

 

Τ=245
ο
C 

P (H2)= 6 mPa 
tr =2 h 

 

10 gcel  / gcat 
 

1.67 gcel 
/1oo ml 

deiw 

96% 
 

0.7% σορβιτόλη 
17.3% 

αιθυλενογλυκόλη 
1.3% 1,2 

προπανοδιόλη 
 

(15) 
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Μέθοδος 
επεξεργασίας 

Μορφή κυτταρίνης Καταλύτης 
Πειραματικές 

συνθήκες 
κυτταρίνη / 
καταλύτη 

κυτταρίνη / 
διαλύτη 

Μετατροπή Αποδόσεις 
Βιβλιογραφική 

Αναφορά 

Υδρόλυση Κυτταρίνη AlCl3·6H2O 
Τ=190

ο
C 

P=10atm 
tr =5 h 

10 gcel  /1 gcat 
4 g

cel
 /100 

deiw ml 
40% 

2% γλυκόζη 
6% HMF 

(12) 

Υδρόλυση 
Κυτταρίνη ball 

milled 
CMK-3-SO3H 

Τ=150
ο
C 

tr = 24 h 
0,9 g

cel 
 /1  g

cat
  

94% 75% Γλυκόζη (17) 

Υδρόλυση Κυτταρίνη 

Ni-SnOx (0.5)/Al2O3 

(2% wt Ni) 

 

Τ=210
ο
C 

P (H2)=6 Mpa 
tr = 30 min 

 

2,5 g
cel 

 / g
cat

 

 

2 g
cel

 /100ml 

deiw 

 

100% 
 

72.8% ακετόλη  
6.8% γαλακτικά 

οξέα 
3% Πεντανόλη & 

tethritol  
 

(13) 

Υδρόλυση 

Κυτταρίνη 
επεξεργασμένη με 

διάλυμα 4%wt 
NaOH 

Ru/C 5% wt 
Τ=200

ο
C 

P (H2)=5 mPa 
tr =5 h 

20 g
cel 

 / 1 g
cat

 
5 gcel  

/1oo ml 
deiw 

86% 

Αιθυλενογλυκόλη 
6.36%  

13.41% 1,2 
προπανοδιόλη 
4.35% ξυλιτόλη 

4.73% ερυθριτόλη 
4.59% γλυκερόλη 

(26) 
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2.  Πειραματικό μέρος  
 

2.1  Αντιδραστήρια  
 

Η α-κυτταρίνη που χρησιμοποιήθηκε ήταν εμπορική πρότυπη ουσία σε μορφή σκόνης (Sigma 

Aldrich α-cellulose-powder C8002,) και είχε τα εξής χαρακτηριστικά: 

Πίνακας 5: Χαρακτηρισμός πρότυπης α-κυτταρίνης 

Ιδιότητα Τιμή/μορφή 

Εμφάνιση (χρώμα) Άσπρο-απόχρωση του άσπρου 

Εμφάνιση (μορφή) Σκόνη 

Μαζική Πυκνότητα Σκόνης (g/cc) 3.1 - 4.3 

35 Mesh:     500μm     (% συγκρατούμενο) ≤20.0 % 

100 Mesh:  150μm     (% διερχόμενο ) ≥50.0 % 

200 Mesh:    75μm      (% διερχόμενο) ≥35.0 % 

 

Οι καταλύτες που χρησιμοποιήθηκαν στην υδρόλυση της α-κυτταρίνης αναγράφονται στον 

παρακάτω πίνακα. 

Πίνακας 6: Καταλύτες που χρησιμοποιήθηκαν για την υδρόλυση της α-κυτταρίνης 

Όξινες Ρητίνες Φυλλόμορφοι Άργιλοι Οξινισμένοι Φυλλόμορφοι Άργιλοι 

Amberlyst CSP 3 Saponita c-27 0.1M H2SO4 Saponita c-27 

Purolite CT 275 Saponita EY 0.5M H2SO4 Saponita c-27 

Purolite MTBE Yuncillos 2M H2SO4 Saponita c-27 

 Diabond-G  0.1M H2SO4 Diabond-G 

  0.5M H2SO4 Diabond-G 

  2M H2SO4 Diabond-G 

  20% H2SO4 Diabond-G 

 

Ο φυλλόμορφος άργιλος Diabond-G είναι ελληνικός μπεντονίτης ποιότητας χυτηρίων, με 

περιεκτικότητα >85% σε μοντμοριλλονίτη (διοκταεδρικό σμεκτίτη), της εταιρίας 

Αργυρομεταλλευμάτων & Βαρυτίνης Α.Ε.Ε. 

Οι φυλλόμορφοι άργιλοι Saponita C-27, Saponita EY και Yuncillos είναι σαπονίτες (τριοκταεδρικοί 

σμεκτίτες) της Ισπανικής εταιρίας Tolsa S.A. από ορυχεία της στις περιοχές Vilcalvaro και 

Yuncillos.  

Η διαδικασία της παρασκευής των οξινισμένων φυλλόμορφων αργίλων παρουσιάζεται στη 

συνέχεια (§2.3 Πειραματική Διαδικασία) 
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2.2  Πειραματική διάταξη 
 

Τα πειράματα πραγματοποιήθηκαν σε αντιδραστήρα διαλείποντος έργου από ανοξείδωτο 

χάλυβα, συνολικού όγκου 450ml, με μηχανική ανάδευση και θέρμανση, της εταιρείας Parr 

Instruments μοντέλο 4842. Η διάταξη αποτελείται από το ανοξείδωτο δοχείο αντίδρασης, το 

ηλεκτρικό μοτέρ ανάδευσης, το θερμαντικό μανδύα, το θερμοστοιχείο βυθιζόμενο στο 

εσωτερικό του δοχείου, τα δύο όργανα μέτρησης και καταγραφής της πίεσης (μανόμετρα) και το 

όργανο καταγραφής και ρύθμισης της επιθυμητής θερμοκρασίας του αντιδραστήρα. Διαθέτει 

ακόμα κύκλωμα για ψύξη με νερό βρύσης του μοτέρ ανάδευσης (κατά τη διάρκεια του 

πειράματος) και του αντιδραστήρα (μετά το πέρας της αντίδρασης), ενώ υπάρχει η δυνατότητα 

και για παροχή αερίου στο εσωτερικό του αντιδραστήρα.  

Η πειραματική διάταξη απεικονίζεται στις παρακάτω εικόνες. Αριστερά η διάταξη είναι υπό 

προετοιμασία και διακρίνονται ο αναδευτήρας, το θερμοστοιχείο, το κύκλωμα ψύξης του 

αντιδραστήρα και το τριχοειδές σωληνάκι για την εισαγωγή Ν2 τα οποία είναι προσαρμοσμένα 

στo καπάκι του δοχείου αντίδρασης. Δεξιά ο αντιδραστήρας είναι εν λειτουργία με θέρμανση 

παρεχόμενη από το θερμαντικό μανδύα και ρύθμιση ανάδευσης και θέρμανσης από τον PID 

controller. 

 

  
Εικόνα 1: Πειραματική διάταξη. Αριστερά: Πείραμα υπό προετοιμασία. Δεξιά: Πείραμα σε εξέλιξη  
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2.3  Πειραματική διαδικασία  
 

2.3.1  Πειράματα θερμικής και καταλυτικής υδρόλυσης α-κυτταρίνης σε ήπιες 

συνθήκες 

Καμπύλες θέρμανσης - ψύξης του αντιδραστήρα για θερμοκρασίες 160 οC -170 οC -180 οC -190οC 

Καταγράφηκαν οι ρυθμοί θέρμανσης και ψύξης της θερμοκρασίας του αντιδραστήρα από τη 

θερμοκρασία περιβάλλοντος μέχρι την επιθυμητή θερμοκρασία αντίδρασης και αντίστροφα. Στο  

παρακάτω διάγραμμα έχουν σχεδιαστεί οι καμπύλες των θερμοκρασιών του αντιδραστήρα με το 

χρόνο θέρμανσης και ψύξης. Παρατηρούμε ότι και οι ρυθμοί ανόδου-καθόδου (κλίση καμπυλών)  

έχουν την ίδια τιμή για όλες τις θερμοκρασίες. 

 

 
 

Διάγραμμα 1: Ρυθμοί θέρμανσης – ψύξης του αντιδραστήρα σε θερμοκρασίες 160-190°C 

 

Προετοιμασία αντιδρώντος μείγματος- Πειράματα υδρόλυσης α-κυτταρίνης 

Η α-κυτταρίνη ξηραίνονταν (στα πρώτα πειράματα μέχρι και 2 μέρες από το πείραμα 50 και μετά 

3 ώρες) τυπικά στους 110οC προκειμένου να αφαιρεθεί η υγρασία. Στη συνέχεια η απαιτούμενη 

για το πείραμα κυτταρίνη ζυγίζονταν σε ζυγό ακριβείας τριών δεκαδικών ψηφίων και γίνονταν 

προσεκτική προσθήκη της σε 200ml απιονισμένου νερού στο δοχείο του αντιδραστήρα. Στην 

περίπτωση των πειραμάτων καταλυτικής υδρόλυσης της α-κυτταρίνης, η απαιτούμενη ποσότητα 

καταλύτη προστίθονταν τελευταία στο αντιδρών μείγμα. 

Στον Πίνακα 7 συνοψίζονται οι τυπικές πειραματικές συνθήκες που μελετήθηκαν στην παρούσα 

διπλωματική εργασία. 
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Πίνακας 7: Τυπικές πειραματικές συνθήκες θερμικής και καταλυτικής υδρόλυσης α-κυτταρίνης σε ήπιες συνθήκες. 

Τυπικές Πειραματικές Συνθήκες Θερμικής και Καταλυτικής  

Υδρόλυσης α-Κυτταρίνης σε Ήπιες Συνθήκες 

Ξήρανση α-κυτταρίνης: 3h στους 110
 ο

C 

Θερμοκρασία αντίδρασης [
ο
C]: 160, 170, 180, 190 

α-Κυτταρίνη/Νερό Απιονισμένο [gr/ml] : 
3/200       (1.5% κ.β.) 

10/200     (5%   κ.β. ) 

20/200     (10% κ.β. ) 

Ισοθερμοκρασιακός Χρόνος Αντίδρασης [h]: 0 , 0.25, 0.5, 1 , 3, 6, 18  

Καταλύτης/α-Κυτταρίνη [gr/ gr]: 1/10 

 

Στο Διάγραμμα 2 παρουσιάζεται ένα τυπικό θερμοκρασιακό πρόγραμμα του αντιδραστήρα σε 

πείραμα θερμικής ή καταλυτικής υδρόλυσης της κυτταρίνης. Περιελάμβανε σύμφωνα με το 

Διάγραμμα 1 περίπου μία ώρα θέρμανση του αντιδραστήρα, τον επιλεγόμενο ανάλογα με το 

πείραμα ισοθερμοκρασιακό χρόνο αντίδρασης και περίπου μισή ώρα ψύξης του αντιδραστήρα 

έως τους 40oC όπου όμως η ψύξη κάτω από τους 150oC γίνονταν με παροχή μεγάλου όγκου 

νερού ψύξης σε λιγότερο από 5min (Διάγραμμα 1). 

 

Διάγραμμα 2: Τυπικό θερμοκρασιακό πρόγραμμα αντιδραστήρα 

 

Διαδικασία λήψης δείγματος από τον αντιδραστήρα μετά το τέλος του πειράματος 

Μετά το τέλος του πειράματος και τη ψύξη του αντιδραστήρα σε θερμοκρασία 40οC το μείγμα 

νερού- κυτταρίνης (και καταλύτη στα καταλυτικά πειράματα) διηθούταν σε κωνική φιάλη. 

Προκειμένου να απομακρυνθούν τα υπολείμματα κυτταρίνης από τα τοιχώματα του 

αντιδραστήρα γινόταν έκπλυση του με μικρή ποσότητα απιονισμένου νερού (30-50ml) το οποίο 

διηθούταν μέσω του ίδιου ηθμού με τη μη αντιδρώσα κυτταρίνη στην κωνική φιάλη.  

Το υγρό παρακράτημα στην υπολειπόμενη α-κυτταρίνη και το διηθητικό χαρτί μετρήθηκε και 

ήταν 20, 45 και 85ml για τα πειράματα με περιεκτικότητες 1.5, 5 και 10%κ.β. α-κυτταρίνης σε 

νερό, αντίστοιχα. 
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Στη συνέχεια η μη αντιδρώσα στερεή α-κυτταρίνη ξηραίνονταν στους 110οC και ζυγίζονταν μέχρι 

εξακρίβωσης μηδενικής απώλειας βάρους. Το διήθημα φυλάσσονταν είτε σε ένα μπουκάλι των 

100ml είτε σε τρία των 15ml το καθένα και διατηρούνταν στην κατάψυξη. 

 

 

2.3.2  Διαδικασία οξίνισης των φυλλόμορφων αργίλων 

Οξίνιση Diabond G και Saponita c-27 με διαλύματα θειικού οξέος  

(συγκεντρώσεων 0.1Μ, 0.5Μ, και 2Μ) 

1. Κατασκευή διαλύματος θειικού οξέος 

Για τις διάφορες συγκεντρώσεις των διαλυμάτων υπολογίστηκε η απαιτούμενη μάζα θειικού 

οξέος (Sigma Aldrich, Sulfuric acid 95-97%) προς αραίωση με απιονισμένο νερό σε φιάλη όγκου 

1lt. Συγκεκριμένα, γνωρίζοντας τη μοριακή μάζα που είναι ίση με 98.08g, για συγκέντρωση 

0.1Μ=0.1mol/l απαιτήθηκαν 0.1 mol δηλαδή 9.808g θειικού οξέος . 

2. Διαδικασία οξίνισης 

Η διαδικασία οξίνισης επιλέχθηκε σύμφωνη με αυτή των Okada et al. (27) οι οποίοι μελέτησαν 

την επίδραση της οξίνισης σμεκτιτών στα φυσικοχημικά χαρακτηριστικά τους. Βάσει αυτών, η 

αναλογία φυλλόμορφος άργιλος/διάλυμα θειικού οξέος που επιλέχθηκε ήταν 6gr φυλλόμορφου 

άργιλου/300ml διαλύματος θειικού οξέος διαφόρων συγκεντρώσεων (0.1, 0.5, και 2Μ).  

Αρχικά τοποθετήθηκε κωνική φιάλη με 300ml διαλύματος θειικού οξέος σε μαγνητικό 

αναδευτήρα και ξεκίνησε η θέρμανση μέχρι τους 70οC. Η φιάλη ήταν καλυμμένη με παραφίλμ 

για να αποφευχθεί η εξάτμιση του διαλύματος. Όταν το διάλυμα έφτασε στους 70οC έγινε 

εισαγωγή του φυλλόμορφου άργιλου και συνεχίστηκε η ανάδευση με θέρμανση στους 70οC για 

μισή ώρα (27). Στη συνέχεια το αιώρημα αφέθηκε να καθιζάνει (περίπου 40 λεπτά) και στη 

συνέχεια αποχύθηκε το υπερκείμενο οξύ. Ακολούθησε προσθήκη 250ml αραιού διαλύματος  

θειικού οξέος (0.0004Μ) προκειμένου να αποφευχθεί η καταβύθιση των διαλυμένων ιόντων από 

τη μεγάλη αλλαγή του pH.  Η διαδικασία συνέχισε με ανάδευση του αιωρήματος μισή ώρα -

καθίζηση-απόχυση του υπερκείμενου υγρού και μέτρηση του pH.  Για την έκπλυση του 

φυλλόμορφου αργίλου ακολουθήθηκε η ίδια διαδικασία με προσθήκη κάθε φορά 500ml 

απιονισμένου νερού μέχρι το pH του υπερκείμενου υγρού να σταθεροποιηθεί σε τιμές από 4.5 

ως 6. Ο οξινισμένος φυλλόμορφος άργιλος τελικά διηθήθηκε και ξηράνθηκε στους 110oC για 24 

ώρες.  
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Οξίνιση Diabond G με διάλυμα 20% κ.β. θειικού οξέος  

1. Κατασκευή διαλύματος θειικού οξέος 20% w.w 

Σε ογκομετρικό κύλινδρο αραιώθηκαν 10gr θειικού οξέος, πυκνότητας 1.840gr/lt, δηλαδή όγκου 

5.33ml, με απιονισμένο νερό πάνω σε ζυγαριά, μέχρι τελικής ένδειξης βάρους διαλύματος 50gr.  

2. Διαδικασία οξίνισης  

45gr από το διάλυμα θειικού οξέος 20%κ.β. θερμάνθηκαν τους 80oC σύμφωνα με τη μέθοδο των 

Tong et al. (19). Αμέσως μετά έγινε εισαγωγή 5gr Diabond G στο διάλυμα όπου αναδεύτηκε σε 

σταθερή θερμοκρασία για 4 ώρες με την φιάλη επικαλυμμένη με παραφιλμ για αποφυγή 

εξάτμισης του διαλύματος. Στη συνέχεια όπως και στην προηγουμένη μέθοδο έγινε έκπλυση με 

150 ml αραιού διαλύματος θειικού οξέος (0.0004Μ) καθώς και με νερό όγκου 150ml δύο φορές, 

με νερό όγκου 200ml τρείς φορές, μία με όγκο νερού 250ml και δύο φορές με νερό όγκου 500ml. 

Μετά την τελική έκπλυση ο φυλλόμορφος άργιλος φυγοκεντρήθηκε και ξηράνθηκε στους 110oC 

για 24 ώρες. 

 

 

2.3.3  Αναλυτικές τεχνικές 

Για τον προσδιορισμό της ολικής μετατροπής της α-κυτταρίνης καθώς και τις επιμέρους 

αποδόσεις σε αναγωγικά σάκχαρα και γλυκόζη εφαρμόστηκαν οι κάτωθι μέθοδοι : 

 Σταθμική μέτρηση βάρους  

 Μέτρηση ολικού οργανικού άνθρακα (TOC) 

 Μέτρηση ολικών αναγωγικών ομάδων 

 Μέτρηση γλυκόζης 

 Μέτρηση pH   

Ακολουθεί αναλυτική περιγραφή των μεθόδων. 

 

2.3.3.1   Σταθμική μέτρηση βάρους 

Έχοντας ζυγίσει την ξηρή αρχική α-κυτταρίνη πριν το πείραμα σε ζυγό με ακρίβεια τριών 

δεκαδικών ψηφίων, καθώς και τον καταλύτη όπου αυτός χρησιμοποιήθηκε, ζυγίζονταν και το 

εναπομένον στερεό με τη μη αντιδρώσα κυτταρίνη και τον καταλύτη αφού είχε ξηρανθεί πλήρως 

στους 110oC και από τον παρακάτω τύπο υπολογίζονταν η ολική μετατροπή της  

α-κυτταρίνης: 
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2.3.3.2   Μέτρηση ολικού οργανικού άνθρακα (TOC) 

Για τη μέτρηση του ολικού οργανικού άνθρακα χρησιμοποιήθηκε η συσκευή ανάλυσης της 

εταιρείας Shimadzu (Total Organic Carbon Analyzer Model TOC-V CSH). Η συσκευή μετράει το 

συνολικό και τον ανόργανο άνθρακα και από τη διαφορά τους προκύπτει η συγκέντρωση του 

οργανικού άνθρακα που αντιστοιχεί στην κυτταρίνη που μετατράπηκε. Τα όρια της καμπύλης 

βαθμονόμησης του οργάνου που χρησιμοποιήθηκε ήταν για τη συγκέντρωση σε οργανικό 

άνθρακα 251.7mg/l ενώ για τον ανόργανο άνθρακα 10.1mg/l .Για το λόγο αυτό, τα δείγματα 

υγρών προϊόντων από την υδρόλυση της α-κυτταρίνης αραιώθηκαν καταλλήλως με απιονισμένο 

νερό (αραίωση_δείγματος 1:5, 1:10, 1:25, 1:50, 1:100) και σύμφωνα με τη μετατροπή που είχε 

υπολογιστεί από την σταθμική μέτρηση βάρους (ως  πρώτο στοιχείο για την αναμενόμενη 

μετατροπή που θα δείξει η συσκευή TOC) ώστε η συγκέντρωση του άνθρακα να βρίσκεται πάντα 

εντός της καμπύλης (CTOC).  

Για τον υπολογισμό της πραγματικής συγκέντρωσης του δείγματος διηθήματος από την ένδειξη 

της συσκευής λαμβάνουμε τον μέσο όρο των συγκεντρώσεων που υπολογίζονται από τις κάτωθι 

σχέσεις: 

C1= CTOC* αραίωση_δείγματος*(Διαλύτης+deiw έκπλυσης προσθήκη_στο_διηθημα)/Διαλύτη 

C2= CTOC* αραίωση_δείγματος *(Διήθημα+ deiw έκπλυσης προσθήκη_στο_διηθημα)/Διήθημα 

 

όπου deiw έκπλυσης προσθήκη_στο_διηθημα το νερό (30-50ml) με το οποίο ξεπλένονταν ο 

αντιδραστήρας και στη συνέχεια μέσω του ηθμού και ξεπλένοντας μερικώς την διηθημένη 

κυτταρίνη, περνούσε στο διήθημα. 

Υπολογίζοντας τη συγκέντρωση C1, γίνεται η υπόθεση ότι το διηθούμενο μείγμα (αναγόμενο 

στον όγκος διαλύτη) έχει ομοιογενή συγκέντρωση λόγω της ανάδευσης που λαμβάνει χώρα 

ακριβώς πριν τη διήθηση της κυτταρίνης. Έτσι το επιπλέον νερό (deiw έκπλυσης 

προσθήκη_στο_διηθημα) θεωρείται ως αραίωση που λαμβάνει χώρα όμοια σε υγρό διήθημα και 

σε υγρό παρακράτημα στον ηθμό. 

Υπολογίζοντας τη συγκέντρωση C2 ,γίνεται η υπόθεση ότι κατά την προσθήκη του επιπλέον 

νερού (deiw έκπλυσης προσθήκη_στο_διηθημα) ξεπλένει όλο τον οργανικό άνθρακα από τη 

διηθημένη κυτταρίνη στο διήθημα και συνεπώς το υγρό παρακράτημα είναι μόνο νερό.  

Θεωρώντας ότι κατά την προσθήκη του επιπλέον νερού ξεπλύματος του αντιδραστήρα (deiw 

έκπλυσης προσθήκη_στο_διηθημα) συμβαίνει κάτι ανάμεσα σε αυτές τις δύο ακραίες υποθέσεις 

λαμβάνουμε τελικά το μέσο όρο για τη συγκέντρωση του διηθήματος:  

CΔιηθήματος=average(C1, C2) 

Ακολουθεί εξήγηση των σχέσεων που χρησιμοποιούνται για την εύρεση της μετατροπής της 

κυτταρίνης. 

 Η δομική μονάδα της κυτταρίνης C6H10O5 έχει μοριακή μάζα 162gr εκ των οποίων τα 72 gr 

είναι οργανικός άνθρακας. Επομένως η κυτταρίνη αποτελείται από  
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οργανικό άνθρακα. Άρα ο αρχικός οργανικός άνθρακας ισούται με την αρχική κυτταρίνη 

πολλαπλασιασμένη με το 44%.π.χ. για τα 3g αρχική κυτταρίνη ο αρχικός οργανικός 

άνθρακας είναι 1320 mg. 

 Για τον υπολογισμό της μετατροπής της α-κυτταρίνης χρησιμοποιούμε τη σχέση: 

 

                     
                        

                          
 

 

Ο συντελεστής 10-3 πολλαπλασιάζεται με το κλάσμα για τη μετατροπή της μονάδας όγκου ml σε 

lt αφού η συγκέντρωση CΔιηθήματος είναι εκφρασμένη σε mg/lt. 

 

 

2.3.3.3   Μέτρηση συγκέντρωσης ολικών αναγωγικών σακχάρων (Total Reducing 

Sugars-TRS) 

Αρχή μεθόδου 

Η μέτρηση των ολικών αναγωγικών σακχάρων πραγματοποιείται με τη μέθοδο Miller 1959 ή 

αλλιώς Μέθοδος DNS καθώς χρησιμοποιείται ως αντιδραστήριο το 3,5-δινιτροσαλυκιλικό οξύ 

(DNS). Τα αναγωγικά σάκχαρα έχουν την ιδιότητα να ανάγουν πολλά αντιδραστήρια. Αναγωγικό 

σάκχαρο ονομάζεται εκείνο το οποίο σε ένα βασικό διάλυμα σχηματίζει μία αλδεΰδη ή μια 

κετόνη. Η αλδεϋδική ομάδα της γλυκόζης μετατρέπει το 3,5-δινιτροσαλυκιλικό οξύ (DNS) σε 3-

άμινο-5-νιτροσαλικιλικό οξύ, που είναι αναγωγική μορφή του DNS. Το νερό χρησιμοποιείται ως 

αντιδρών και αέριο οξυγόνο απελευθερώνεται κατά την αντίδραση. Ο σχηματισμός του 3-άμινο-

5-νιτροσαλικιλικό οξέος προκαλεί αλλαγή στην ποσότητα του φωτός που απορροφάται, σε μήκος 

κύματος 540nm. Η απορρόφηση μετριέται με ένα σπεκτροφωτόμετρο και είναι αναλογική με την 

ποσότητα των αναγωγικών σακχάρων(28). 

Διαδικασία μέτρησης 

Ανάλογα με τη ήδη υπολογισμένη ολική μετατροπή της α-κυτταρίνης και της αντίστοιχης 

αναμενόμενης συγκέντρωσης σακχάρων τα δείγματα υγρών προϊόντων της αντίδρασης 

αραιώνονταν 1:5 ή 1:10 προκειμένου τα αποτελέσματα της μέτρησης να βρίσκονται εντός των 

ορίων της καμπύλης βαθμονόμησης (ABS=0.1-0.6) του φωτόμετρου (Hitachi UV 2000) που 

χρησιμοποιήθηκε για τις μετρήσεις. Το υπό ανάλυση δείγμα είχε τελικό όγκο 0.5ml όπως και το 

αντιδραστήριο DNS , δηλαδή η αναλογία δείγματος-αντιδραστηρίου ήταν 1:1. Το DNS μαζί με το 

δείγμα τοποθετούνταν σε γυάλινο δοκιμαστικό σωλήνα. Παρασκευάζονταν επίσης “τυφλό” 

δείγμα όπου χρησιμοποιούνταν αφιονισμένο νερό και αντιδραστήριο DNS στην ίδια αναλογία 

(1:1). Για κάθε δείγμα υγρών προϊόντων προετοιμάζονταν δύο διαφορετικά δείγματα για 

μέτρηση των αναγωγικών σακχάρων, ώστε να ελέγχεται η ακρίβεια και η επαναληψιμότητα των 

αποτελεσμάτων και τελικά λαμβάνονταν υπόψη ο μέσος όρος των μετρήσεων αυτών. Μετά από 

ανάδευση τα δείγματα τοποθετούνταν σε υδατόλουτρο απιονισμένου νερού υπό βρασμό όπου 

παρέμεναν για 5 λεπτά. Στη συνέχεια γίνονταν προσθήκη απιονισμένου νερού όγκου 4ml στα 

δείγματα και αναδεύονταν πάλι καλά προς ομογενοποίησή τους. Τέλος τοποθετούνταν σε ειδική 

κυψελίδα για να μετρηθούν στο σπεκτροφωτόμετρο ρυθμισμένο στα 540nm, αφού πρώτα είχε 

μετρηθεί το “τυφλό” δείγμα και είχε μηδενιστεί η ένδειξη απορρόφησης του οργάνου.  
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Η εξίσωση βαθμονόμησης του χρησιμοποιούμενου οργάνου στο Εργαστήριο Βιοτεχνολογίας και 

Βιολογικών Συστημάτων του ΕΜΠ είναι y=(1.571*x+0.0063)*αραίωση δείγματος, R2=0.9995 και 

μετατρέπει τη μετρούμενη απορρόφηση (x) σε συγκέντρωση αναγωγικών σακχάρων εκφρασμένη 

ως προς ισοδύναμα γλυκόζης (y σε mg/ml)  

Τέλος, για την εύρεση της απόδοσης της αντίδρασης, ως προς τη θεωρητική, σε αναγωγικά 

ζάχαρα χρησιμοποιήθηκε η σχέση: 

 

                                                 
              

                    
    , 

 

Όπου η                 σε g και το         σε ml. Ο πολλαπλασιαστής 1.11 της μάζας της 

αρχικής κυτταρίνης χρησιμοποιείται καθώς αφορά στην θεωρητική μετατροπή συγκεκριμένης 

μάζας κυτταρίνης σε γλυκόζη. 

 

 

2.3.3.4   Μέτρηση συγκέντρωσης γλυκόζης 

Αρχή μεθόδου GOD/PAP 

Η μέτρηση της συγκέντρωσης γλυκόζης πραγματοποιήθηκε με το εμπορικό τεστ Glucokit της 

εταιρείας BIOSIS. Βασίζεται στην δράση των ενζύμων GOD/PAP (Glucokit-γλυκόζη 

οξειδάση/υπεροξειδάση) στη γλυκόζη. Συγκεκριμένα η γλυκόζη αντιδρά με νερό και οξυγόνο 

παρουσία της οξειδάσης της γλυκόζης και σχηματίζεται γλυκονικό οξύ και υπεροξείδιο του 

υδρόγονου. Το υπεροξείδιο του υδρογόνου με τη σειρά του οξειδώνεται από την αμινοφαιζόνη 

και το φαινολικό παράγωγο παρουσία του ενζύμου υπεροξειδάση σχηματίζοντας προϊόν 

ερυθρού χρώματος. Η απορροφητικότητα του τελικού προϊόντος μετριέται σε μια φωτομετρική 

συσκευή σε μήκος κύματος 510 nm και είναι ανάλογη της συγκέντρωσης γλυκόζης στο δείγμα 

(29) (30). 

Αναλυτικά οι αντιδράσεις: 

                                 GOD 

                            
                                                                                                                 POD 

                                                               

Διαδικασία μέτρησης 

Τοποθετούνταν σε κάθε θέση της πλάκας 96-well ELISA microplate 240μl glucokit και 10μl δείγμα 

καθώς επίσης και “τυφλό” δείγμα που περιείχε απιονισμένο νερό και glucokit. Το φωτόμετρο 

που χρησιμοποιήθηκε ήταν το Spectra Max 250 της εταιρίας Molecular Devices. Εφόσον ήταν 

αναγκαίες γίνονταν προγενέστερα κατάλληλες αραιώσεις των δειγμάτων υγρών προϊόντων της 

αντίδρασης με απιονισμένο νερό (1:5, 1:10) προκειμένου η μέτρηση να βρίσκεται μέσα στα όρια 

βαθμονόμησης του οργάνου (ABS=0.1-0.6). Η πλάκα παρέμενε στη συσκευή να επωαστεί σε 
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θερμοκρασία 37οC για 15 λεπτά, ενώ οι μετρήσεις απορρόφησης του φωτομέτρου (x) 

αντιστοιχίζονταν σε συγκέντρωση γλυκόζης (y) με μονάδες mg/ml με την εξίσωση:  

y=(1.085*x – 0.0415)*αραίωση δείγματος. Ξανά λαμβάνονταν δύο μετρήσεις για κάθε δείγμα 

υγρών προϊόντων και τελικά λαμβάνονταν υπόψη ο μέσος όρος των μετρήσεων αυτών. 

Τέλος, για την εύρεση της απόδοσης της αντίδρασης, ως προς τη θεωρητική, σε γλυκόζη 

χρησιμοποιήθηκε η σχέση: 

 

                                        
              

                    
    , 

 

     η                      και                 . Ο πολλαπλασιαστής 1.11 της μάζας της 

αρχικής κυτταρίνης χρησιμοποιείται καθώς αφορά στην θεωρητική μετατροπή συγκεκριμένης 

μάζας κυτταρίνης σε γλυκόζη. 

 

 

2.3.3.5   Μέτρηση pH δειγμάτων υγρών προϊόντων αντίδρασης 

Οι μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν με το όργανο μέτρησης Microprocessor pH Meter WTW. Το pH 

των υγρών προϊόντων μετρήθηκε τοποθετώντας το ηλεκτρόδιο του πεχάμετρου στη φιάλη με το 

δείγμα αναδεύοντας έως να σταθεροποιηθεί η ένδειξη στη συσκευή. Κάθε φορά, πριν τη 

μέτρηση δείγματος, το ηλεκτρόδιο ξεπλένονταν με απιονισμένο νερό.  
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3.  Αποτελέσματα  
 

3.1  Θερμική υδρόλυση α-κυτταρίνης σε ήπιες συνθήκες 
 

3.1.1  Μελέτη της επίδρασης Θερμοκρασίας – Χρόνου Αντίδρασης στη θερμική 

υδρόλυση της α-κυτταρίνης  

Στην παρούσα διπλωματική εργασία επιλέχθηκε η διεξαγωγή των πειραμάτων να γίνει σε ήπιες 

συνθήκες , ήτοι σε θερμοκρασίες 160οC, 170οC, 180οC και 190οC και για ισοθερμοκρασιακό χρόνο 

αντίδρασης 0, 0.25, 0.5, 1,  3, 6  και 18 ωρών, καθώς σε θερμοκρασίες άνω των 180οC συμβαίνει 

ταχεία διάσπαση της γλυκόζης (16). Η αναλογία κυτταρίνης/διαλύτη ήταν σε όλα τα πειράματα 

1.5 gr κυτταρίνης/100ml απιονισμένου νερού (1.5% κ.β.) και η χρησιμοποιούμενη ποσότητα 

κυτταρίνης στον αντιδραστήρα ήταν 3gr σε 200ml απιονισμένου νερού.  

Στα Διαγράμματα 3 – 5 παρουσιάζονται η ολική μετατροπή της α-κυτταρίνης καθώς και οι 

αποδόσεις επί της θεωρητικής σε αναγωγικά ζάχαρα και σε γλυκόζη. 

Παρατηρούμε ότι κατά τη θερμική υδρόλυση της α-κυτταρίνης η μετατροπή και η απόδοση σε 

ολικά αναγωγικά σάκχαρα αυξάνονται με την θερμοκρασία και το χρόνο αντίδρασης φτάνοντας 

στις μέγιστες τιμές τους, 39.5% και 18.7% αντίστοιχα στους 190οC και ισοθερμοκρασιακό χρόνο 

αντίδρασης τις 18 ώρες. Αξιοσημείωτο είναι ότι σε αυτές τις συνθήκες η απόδοση σε γλυκόζη 

εμφανίζεται μειωμένη και μάλιστα είναι η χαμηλότερη από όλες τις εξεταζόμενες θερμοκρασίες. 

Το γεγονός αυτό σύμφωνα με τους Onda et al (16) αποδίδεται, όπως προαναφέρθηκε, στο ότι η 

παραγόμενη γλυκόζη μπορεί να μην είναι σταθερή αλλά να αντιδρά άμεσα σε θερμοκρασίες 

μεγαλύτερες των 180οC. 

Γενικά όσον αφορά στην απόδοση σε γλυκόζη, αυτή ακολουθεί αυξανόμενη τάση με το χρόνο 

αντίδρασης και τη θερμοκρασία για θερμοκρασίες έως 180οC. Η μέγιστη απόδοση σε γλυκόζη 

επιτυγχάνεται για θερμοκρασία αντίδρασης 180οC και ισοθερμοκρασιακό χρόνο 18 ωρών.  

Η σημαντικότερη παρατήρηση όμως αφορά στην επιβράδυνση του ρυθμού της υδρόλυσης της 

κυτταρίνης σε όλες τις θερμοκρασίες, κυρίως μετά τις 6 ώρες αντίδραση. Αυτό μπορεί να 

αποδοθεί αφενός στην αλλαγή της δομής της κυτταρίνης με γρήγορη αρχική υδρόλυση του 

άμορφου μέρους της και στη συνέχεια πιο αργή υδρόλυση του κρυσταλλικού μέρους αυτής  και 

αφετέρου σε πιθανή ρόφηση προϊόντων διάσπασης της γλυκόζης στην επιφάνεια της κυτταρίνης 

(31), γεγονός που αποδεικνύεται και από την αλλαγή του χρώματος της μετά το πέρας της 

αντίδρασης. 

Στο πείραμα (180C 6+6h), ήτοι πείραμα υδρόλυσης κυτταρίνης σε δύο στάδια 6 και 6 ωρών με 

ενδιάμεση ψύξη του αντιδραστήρα αλλά χωρίς διαχωρισμό των προϊόντων, παρατηρούμε ότι  οι 

αλλαγές στις πειραματικές συνθήκες επηρέασαν ελαφρώς αρνητικά τη συνολική μετατροπή ενώ 

δείχνει να ευνοεί την παραγωγή γλυκόζης χωρίς να επηρεάζει όμως την παραγωγή ολικών 

αναγωγικών σακχάρων. 



 

44 
 

 
 

Διάγραμμα 3: Εξάρτηση της μετατροπής της κυτταρίνης από τη θερμοκρασία και το χρόνο αντίδρασης 
1.5% κ.β. σε α-κυτταρίνη, T=160-190

o
C, t=0-18h  

 

 
Διάγραμμα 4: Εξάρτηση της απόδοσης σε γλυκόζη από τη θερμοκρασία και το χρόνο αντίδρασης 

1.5% κ.β. σε α-κυτταρίνη, T=160-190
o
C, t=0-18h  
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Διάγραμμα 5: Εξάρτηση της απόδοσης σε TRS από τη θερμοκρασία και το χρόνο αντίδρασης 
1.5% κ.β. σε α-κυτταρίνη, T=160-190

o
C, t=0-18h  
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3.1.2  Μελέτη της επίδρασης της περιεκτικότητας α- κυτταρίνης στη θερμική 

υδρόλυσή της – Μελέτη του ρόλου των υγρών προϊόντων  

Στη δεύτερη σειρά πειραμάτων εξετάστηκαν πιο πυκνά μείγματα κυτταρίνης. Οι συνθήκες 

συνοψίζονται στον παρακάτω πίνακα. 

Πίνακας 8: Πειραματικές συνθήκες υδρόλυσης πυκνών μειγμάτων α-κυτταρίνης 

Πειραματικές Συνθήκες Τιμές 

Θερμοκρασία [
ο
C]: 180οC 

α-Κυτταρίνη/Νερό απιονισμένο  [gr/ml] : 
10/200     (5%   κ.β. ) 

20/200     (10% κ.β. ) 

Ισοθερμοκρασιακός Χρόνος Αντίδρασης [h]: 6  

 

Στα Διαγράμματα 6-8 παρατηρείται ότι όταν αυξάνεται η περιεκτικότητα του αντιδρώντος 

μείγματος σε κυτταρίνη από 3gr/200ml σε 10gr/200ml και 20gr/200ml παρατηρείται μείωση 

τόσο στη μετατροπή της κυτταρίνης όσο και των αποδόσεων σε γλυκόζη και σε ολικά αναγωγικά 

σάκχαρα. Η μεγαλύτερη συγκέντρωση υγρών προϊόντων δηλαδή στο μείγμα, λόγω της αύξησης 

της περιεκτικότητας της αρχικής κυτταρίνης, φαίνεται να παρεμποδίζει την αντίδραση. Η 

φαινόμενη αυτή παρεμπόδιση αυτή ενισχύει την υπόθεση για  απορρόφηση προϊόντων 

αποδόμησης στην επιφάνεια της κυτταρίνης.  

 
Διάγραμμα 6: Μετατροπή υδρόλυσης σε μείγματα συγκέντρωσης κυτταρίνης 1.5%, 5%, 10% 

T=180
ο
C 
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Διάγραμμα 7: Απόδοση υδρόλυσης σε γλυκόζη σε μείγματα συγκέντρωσης κυτταρίνης 1.5%, 5%, 10%, 
T=180

o
C 

 

 

Διάγραμμα 8: Απόδοση σε TRS σε μείγματα κυτταρίνης συγκέντρωσης 1.5%, 5%, 10%, T=180
o
C 
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3.1.3 Μελέτη της επίδρασης των υγρών προϊόντων – 

Ανάκτηση/Επαναχρησιμοποίηση διηθήματος θερμικής υδρόλυσης κυτταρίνης 

Μελετήθηκε η υδρόλυση της α-κυτταρίνης με ανάκτηση / επαναχρησιμοποίηση του διηθήματος 

προγενέστερου πειράματος ως διαλύτη, προκειμένου να επιβεβαιωθεί η παρεμποδιστική δράση 

των υγρών προϊόντων στην αντίδραση. Το διήθημα προέρχονταν από πείραμα υδρόλυσης 

κυτταρίνης συγκέντρωσης 1.5% κ.β. σε θερμοκρασία 180οC διάρκειας 6 ωρών (πειραματικό 

σημείο στις 6h στην καμπύλη των 180C στα Διαγράμματα 9-11).  

Όπως παρατηρείται στα Διαγράμματα 9-11 για το σημείο 180C_6hdeiw+180C_6hδιήθημα, η 

μετρούμενη συνολική μετατροπή και αποδόσεις του συνολικού πειράματος 

ανάκτησης/επαναχρησιμοποίησης διηθήματος (6h υδρόλυση κυτταρίνης σε απιονισμένο νερό 

και 6h υδρόλυση νέας κυτταρίνης στο διήθημα της πρώτης) είναι υψηλότερες από της 

αντίστοιχης ώρας (12h) υδροθερμικού πειράματος. Όμως δε μπορούμε να συγκρίνουμε τις δύο 

περιπτώσεις καθώς στην περίπτωση ανάκτησης διηθήματος χρησιμοποιείται νέα κυτταρίνη μετά 

τις έξι ώρες αντίδρασης και επομένως μετατρέπεται πιο εύκολα καθώς είναι σε μεγαλύτερο 

ποσοστό άμορφη από την κυτταρίνη που έχει υδρολυθεί ήδη έξι ώρες και επομένως έχουν μείνει 

πιο πολύ κρυσταλλικό μέρος. Όπως είδαμε και παραπάνω η κρυσταλλικότητα της κυτταρίνης 

δυσκολεύει την υδρόλυση της και επομένως επηρεάζει το ρυθμό μετατροπής της. 

Για το λόγο αυτό τόσο η μετατροπή όσο και οι αποδόσεις ανάγονται ως προς τη νέα κυτταρίνη 

που υδρολύθηκε στο διήθημα της πρώτης (πειραματικό σημείο Διαγραμμάτων 

180C_6hδιήθημα). Είναι εμφανές ότι τόσο η μετατροπή όσο και οι αποδόσεις αυτής μειώνονται, 

γεγονός που επιβεβαιώνει την παρεμπόδιση από τα υγρά προϊόντα της αντίδρασης. Η 

μετατροπή είναι 6.4 ποσοστιαίες μονάδες χαμηλότερη (μείωση περίπου 28%) από ότι στην 

περίπτωση που χρησιμοποιείται απιονισμένο νερό για την αντίδραση. Στην απόδοση σε γλυκόζη 

αλλά και σε ολικά αναγωγικά σάκχαρα παρατηρείται μείωση 19.2% και 44% αντίστοιχα. 

Συγκριτικά απεικονίζεται ξανά το πείραμα υδρόλυσης κυτταρίνης σε δύο στάδια 6 και 6 ωρών με 

ενδιάμεση ψύξη του αντιδραστήρα αλλά χωρίς διαχωρισμό των προϊόντων (πειραματικό σημείο 

Διαγραμμάτων 180C 6+6h). 

Στη συνέχεια παρουσιάζεται ο τρόπος αναγωγής της συνολικής μετατροπής του πειράματος 

ανάκτησης/επαναχρησιμοποίησης ως προς τη νέα κυτταρίνη που υδρολύθηκε στο διήθημα: 

Στη συσκευή TOC μετρήθηκαν ο οργανικός άνθρακας της πρώτης υδρόλυσης σε απιονισμένο 

νερό και το άθροισμα του ολικού οργανικού άνθρακα  της πρώτης υδρόλυσης και της δεύτερης 

στο διήθημα της πρώτης 

Αρχικά υπολογίζουμε το προϊόν της πρώτης υδρόλυσης: 
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Το ολικό προϊόν θα είναι:  

                             η           η        η                     η        

Όπου:           η        η                           η         η) 

 

Το καθαρό προϊόν της δεύτερης υδρόλυσης είναι: 

                               

 

και τελικά υπολογίζεται η καθαρή μετατροπή της δεύτερης υδρόλυσης της νέας κυτταρίνης:  

            
        

                  
 

 

 
 

Διάγραμμα 9: Μετατροπή κυτταρίνης με χρήση διηθήματος και συνολική μετατροπή για 12 ώρες αντίδρασης με 
χρήση νερού και διηθήματος 



 

50 
 

 

Διάγραμμα 10: Απόδοση σε γλυκόζη με χρήση διηθήματος και συνολική μετατροπή για 12 ώρες αντίδρασης με 
χρήση νερού και διηθήματος 

 

 
Διάγραμμα 11: Απόδοση σε TRS με χρήση διηθήματος και συνολική μετατροπή για 12 ώρες αντίδρασης με χρήση 

νερού και διηθήματος 



 

51 
 

3.1.4 Μελέτη της επίδρασης της επεξεργασίας της α-κυτταρίνης –

Ανάκτηση/Επαναχρησιμοποίηση στερεού υπολείμματος θερμικής υδρόλυσης 

Μελετήθηκαν η μετατροπή και οι αποδόσεις σε γλυκόζη και ολικά αναγωγικά σάκχαρα όταν η 

κυτταρίνη που χρησιμοποιήθηκε στα πειράματα υδρόλυσης έχει ανακτηθεί ως υπόλειμμα από 

προηγούμενη. Στα διαγράμματα που ακολουθούν παρουσιάζονται οι μετατροπές και οι 

αποδόσεις των πειραμάτων χωρίς προ-επεξεργασία κυτταρίνης (αρχική κυτταρίνη), των 

πειραμάτων που χρησιμοποιείται η ανακτημένη κυτταρίνη, καθώς και οι συνολικές μετατροπές 

και αποδόσεις κυτταρίνης ανηγμένες στην αρχική ποσότητα κυτταρίνης. Στα διαγράμματα επίσης 

αναγράφονται οι θερμοκρασίες και οι χρόνοι αντίδρασης. 

Η μετατροπή ανηγμένη στην αρχική ποσότητα κυτταρίνης υπολογίστηκε ως εξής: 

Αρχικά υπολογίζεται το υπόλειμμα της κυτταρίνης (δηλαδή αυτή που δε μετατράπηκε) από κάθε 

αρχική υδρόλυση. Από το υπόλειμμα εμείς χρησιμοποιήσαμε μέρος αυτού, αναλόγως με την 

αναλογία κυτταρίνης-νερού του κάθε πειράματος. Για τον υπολογισμό όμως της μετατροπής ως 

προς την αρχική κυτταρίνη θεωρήθηκε ότι χρησιμοποιήσαμε όλη την ποσότητα του 

υπολείμματος, καθώς η εναπομείνουσα ποσότητα ήταν πολύ μικρή και η περιεκτικότητα των 

θεωρούμενων αντιδρώντων μιγμάτων σε κυτταρίνη δεν άλλαζε σημαντικά.  

Πιο συγκεκριμένα από τα πειράματα των αρχικών υδολύσεων ισχύει: 

                                                       

                                             

Θεωρώντας ότι στη δεύτερη υδρόλυση (πείραμα ανάκτησης/επαναχρησιμοποίησης) 

χρησιμοποιήσαμε όλο το υπόλειμμα κυτταρίνης από την πρώτη υδρόλυση το προϊόν είναι: 

                                    

Και το ολικό προϊόν:                                                 

Συνεπώς η ολική μετατροπή των δύο υδρολύσεων αναγμένη ως προς την αρχική μη 

επεξεργασμένη κυτταρίνη είναι:  

                              
                 

                  
 

Ενώ η μεταροπή του πειράματος ανάκτησης/επαναχρησιμοποίησης ανηγμένη στην αρχική 

κυτταρίνη είναι τελικά: 
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Με αντίστοιχο τρόπο υπολογίζονται και οι αποδόσεις σε γλυκόζη και ολικά αναγωγικά σάκχαρα 

ανηγμένες στην αρχική κυτταρίνη. 

Στα Διαγράμματα 12-14 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα από θερμική υδρόλυση 12h στους 

180°C ανακτημένης κυτταρίνης από προγενέστερη υδρόλυσή της 6h στους 180°C. Τόσο η 

μετατροπή όσο και οι αποδόσεις της ανακτημένης κυτταρίνης στις 12h επεξεργασίας της 

παρουσιάζονται πολύ υψηλότερες από το προβλεπόμενο για 12h αντίδραση αρχικής κυτταρίνης 

(καμπύλη των 180C στα Διαγράμματα  8-10) ειδικότερα όσον αφορά στην απόδοση σε γλυκόζη.  

Στα Διαγράμματα 15-17 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα από θερμική υδρόλυση 18h στους 

180°C ανακτημένης κυτταρίνης από προγενέστερη υδρόλυσή της 18h στους 180°C. Εδώ 

παρατηρείται ότι ενώ η μετατροπή της ανακτημένης κυτταρίνης είναι μικρότερη από αυτή της 

αρχικής, καθώς στο παρατεταμένο χρόνο αντίδρασης των 18 ωρών στους 180°C το μεγαλύτερο 

άμορφο μέρος έχει ήδη υδρολυθεί, όσον αφορά στη γλυκόζη και τα αναγωγικά σάκχαρα οι 

αποδόσεις της ανακτημένης κυτταρίνης είναι σημαντικά υψηλότερες. Το γεγονός αυτό 

αποτυπώνεται καλύτερα παρατηρώντας τις αποδόσεις του 2ου πειράματος ανηγμένες ως προς 

την αρχική κυτταρίνη. Η απόδοσή του σε γλυκόζη είναι σχεδόν διπλάσια, ενώ η απόδοση σε 

αναγωγικά ζάχαρα είναι η ίδια και στα δύο πειράματα, γεγονός που υποδεικύει την μεγαλύτερη 

επίδραση της προεπεξεργασίας στη γλυκόζη και όχι στα παραγόμενα ολιγομερή των σακχάρων. 

Στα Διαγράμματα 18-20 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα από θερμική υδρόλυση 18h στους 

190°C  ανακτημένης κυτταρίνης από προγενέστερη υδρόλυσή της 18h στους 190°C. Στις ακραίες 

αυτές συνθήκες υδρόλυσης της κυτταρίνης που εξετάστηκαν η 2η υδρόλυση της ανακτημένης 

κυτταρίνης έδωσε παρόμοιες με ελαφρά αυξημένες την μετατροπή και τις αποδόσεις, τα οποία 

όμως αναγόμενα ως προς την αρχική κυτταρίνη είναι πιο κατατοπιστικά ως προς το τι συμβαίνει 

στο 2ο πείραμα. Παρατηρούμε συνεπώς ότι η ολική μετατροπή είναι πάλι πολύ μικρότερη όπως 

και στην προηγούμενη περίπτωση των 18h στους 180°C προφανώς για τους ίδιους λόγους, όμως 

σε αυτές τις ακραίες συνθήκες και οι αποδόσεις σε αναγωγικά σάκχαρα και σε γλυκόζη 

επηρεάζονται αρνητικά. Ειδικότερα ως προς την παραγόμενη από την υδρόλυση γλυκόζη, αυτή 

φαίνεται να αποδομείται σε μεγαλύτερο βαθμό από ότι στο 1ο πείραμα. Συνεπώς η 

επανυδρόλυση της κυτταρίνης που έχει επεξεργαστεί σε ακραίες συνθήκες δεν εμφανίζεται 

ευνοϊκή. 

Στα Διαγράμματα 21-23 και 24-26 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα από θερμική υδρόλυση 

πυκνότερων μιγμάτων κυτταρίνης σε ηπιότερες συνθήκες από τα προγενέστερα πειράματα, 6h 

στους 180°C  ανακτημένης κυτταρίνης από προγενέστερη υδρόλυσή της 6h στους 180°C. Στις 

συνθήκες αυτές υδρόλυσης της κυτταρίνης που εξετάστηκαν, η 2η υδρόλυση της ανακτημένης 

κυτταρίνης έδωσε παρόμοιες (10% κ.β. κυτταρίνη, Διαγράμματα 24-26) ή αυξημένες (5% κ.β. 

κυτταρίνη, Διαγράμματα 21-23) την μετατροπή και τις αποδόσεις, κύρια όσον αφορά πάλι την 

γλυκόζη. Αυτό είναι πιο εμφανές παρατηρώντας τις τιμές τις ανηγμένες ως προς την αρχική 

κυτταρίνη.  
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Θερμική Υδρόλυση (12h 180C) ανακτημένης κυτταρίνηςαπό προγενέστερη υδρόλυση (6h 180C) 

 

 
Διάγραμμα 12: Μετατροπή κυτταρίνης (TOC),Κυτταρίνη/νερό= 3gr/200ml, T=180

o
C 

 
Διάγραμμα 13: Απόδοση σε γλυκόζη (επί της θεωρητικής),Κυτταρίνη/νερό= 3gr/200ml, T=180

o
C 

 

 
Διάγραμμα 14:Απόδοση σε TRS (επί της θεωρητικής),Κυτταρίνη/νερό= 3gr/200ml, T=180

o
C 
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Θερμική Υδρόλυση (18h 180C) ανακτημένης κυτταρίνης από προγενέστερη υδρόλυση 

(18h 180C)  

 
Διάγραμμα 15: Μετατροπή κυτταρίνης (TOC), Κυτταρίνη/νερό= 3gr/200ml, T=180

o
C 

 
Διάγραμμα 16: Απόδοση σε γλυκόζη (επί της θεωρητικής), Κυτταρίνη/νερό= 3gr/200ml, T=180

o
C 

 
Διάγραμμα 17: Απόδοση σε TRS (επί της θεωρητικής), Κυτταρίνη/νερό= 3gr/200ml, T=180

o
C 
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Θερμική Υδρόλυση (18h 190C) ανακτημένης κυτταρίνηςαπό προγενέστερη υδρόλυση 

 (18h 190C) 

 
Διάγραμμα 18: Μετατροπή κυτταρίνης (TOC), Κυτταρίνη/νερό= 3gr/200ml, T=190

o
C 

 
Διάγραμμα 19:Απόδοση σε γλυκόζη (επί της θεωρητικής), Κυτταρίνη/νερό= 3gr/200ml, T=190

o
C 

 
Διάγραμμα 20: :Απόδοση σε TRS (επί της θεωρητικής), Κυτταρίνη/νερό= 3gr/200ml, T=190

o
C 
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Θερμική Υδρόλυση (6h 180C-5% κυτταρίνη) ανακτημένης κυτταρίνηςαπό προγενέστερη 

υδρόλυση (6h 180C-5% κυτταρίνη) 

 
Διάγραμμα 21: Μετατροπή κυτταρίνης (TOC), Κυτταρίνη/νερό=7gr/140ml, T=180

o
C 

 
Διάγραμμα 22: Απόδοση σε γλυκόζη (επί της θεωρητικής), Κυτταρίνη/νερό=7gr/140ml, T=180

o
C 

 
Διάγραμμα 23: Απόδοση σε TRS (επί της θεωρητικής), Κυτταρίνη/νερό=7gr/140ml, T=180

o
C  
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Θερμική Υδρόλυση (6h 180C-10% κυτταρίνη) ανακτημένης κυτταρίνηςαπό προγενέστερη 

υδρόλυση (6h 180C-10% κυτταρίνη) 

 
Διάγραμμα 24: Μετατροπή κυτταρίνης (TOC), Κυτταρίνη/νερό=15gr/150ml, T=180

o
C 

 
Διάγραμμα 25: Απόδοση σε γλυκόζη (επί της θεωρητικής), Κυτταρίνη/νερό=15gr/150ml, T=180

o
C 

 
Διάγραμμα 26: Απόδοση σε TRS (επί της θεωρητικής), Κυτταρίνη/νερό=15gr/150ml, T=180

o
C 

 



 

58 
 

3.1.5  Μελέτη της Επίδρασης του Οξυγόνου στη Θερμική Υδρόλυση της Κυτταρίνης – 

Χρήση αδρανούς ατμόσφαιρας Ν2 

Με στόχο τη διερέυνηση του μηχανισμού της θερμικής υδρόλυσης και του συνόλου των 

αντιδράσεων που λαμβάνουν χώρα, μελετήθηκε η υδρόλυση της κυτταρίνης απουσία 

ατμοσφαιρικού οξυγόνου, σε αδρανή ατμόσφαιρα αζώτου. Εξετάστηκε η υδρόλυση της 

κυτταρίνης για δύο αναλογίες κυτταρίνης-νερού, 3gr/200ml και 10gr/200ml, σε θερμοκρασία 

180οC και ισοθερμοκρασιακό χρόνο αντίδρασης 6 ώρες.  

Στα παρακάτω διαγράμματα παρουσιάζεται η μετατροπή και οι αποδόσεις σε γλυκόζη και ολικά 

αναγωγικά σάκχαρα  των υδρολύσεων. Παρατηρούμε ότι η μετατροπή της κυτταρίνης είναι 

μικρότερη και στις δύο αναλογίες κυτταρίνης-νερού γεγονός που οφείλεται στο ότι το οξυγόνο 

συμβάλλει στην αύξηση της ταχύτητας διάσπασης των γλυκοζιτικών δεσμών όπως αναφέρεται 

και από τους Calvini et al και επομένως η απουσία του περιορίζει την αποικοδόμηση της 

κυτταρίνης (32). Αντίστοιχη τάση ακολουθεί και η απόδοση της υδρόλυσης σε γλυκόζη και ολικά 

αναγωγικά σάκχαρα στο μείγμα κυτταρίνης-νερού μικρότερης αναλογίας .Ποσοστιαία η μείωση 

λόγω απουσίας στην μετατροπή και στην απόδοση σε σάκχαρα είναι παρόμοια ενώ διπλάσια 

είναι η μείωση σε γλυκόζη. Στο μείγμα κυτταρίνης-νερού 10gr/200ml (5% κ.β.) φαίνεται ότι η 

παρουσία ή μη του οξυγόνου δεν επηρεάζει όσο στην περίπτωση της μικρότερης 

περιεκτικότητας κυτταρίνης  (1.5% κ.β.) τόσο την ολική μετατροπή όσο και την απόδοση σε 

αναγωγικά σάκχαρα. Αυτό πιθανώς οφείλεται στο ότι και στα τυπικά πειράματα υδρόλυσης, στα 

πιο πυκνά μείγματα η αναλογία οξυγόνου-κυτταρίνης είναι μικρότερη. 

 

Διάγραμμα 27: Μετατροπή κυτταρίνης σε αέρα και σε άζωτο για αναλογίες κυτταρίνης-νερού: 3gr/200ml, 
10gr/200ml, T=180

o
C 
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Διάγραμμα 28: Απόδοση σε γλυκόζη σε αέρα και σε άζωτο για αναλογίες κυτταρίνης-νερού: 3gr/200ml, 10gr/200ml, 
T=180

o
C 

 

 

Διάγραμμα 29: Απόδοση σε TRS σε αέρα και σε άζωτο για αναλογίες κυτταρίνης-νερού: 3gr/200ml, 10gr/200ml 
T=180

o
C, 
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3.1.6  Μελέτη της Επίδρασης του Χρόνου Ξήρανσης της α-Κυτταρίνης στους 110°C  

στη Θερμική Υδρόλυσή της (18h 180C) 

Μελετήθηκε η επίδραση του χρόνου ξήρανσης της κυτταρίνης που προηγείται της υδρόλυσης, 

στη μετατροπή και στις αποδόσεις σε γλυκόζη και αναγωγικά σάκχαρα. Η θερμοκρασία ξήρανσης 

ήταν 110οC, ενώ ο χρόνος ξήρανσης ήταν από μία ως τέσσερις ημέρες.  

Στα διάγραμματα 30-32 παρουσιάζονται οι τιμές μετατροπής και αποδόσεων ανάλογα με το 

χρόνο ξήρανσης καθώς και ο μέσος όρος των τιμών για χρόνο από μία εώς τέσσερις μέρες. Τα 

αποτελέσματα αυτά παρουσιάζονται σε σύγκριση με αυτά των τυπικών πειραμάτων θερμικής 

υδρόλυσης, ήτοι με 3h μόνο ξήρανση της αρχικής κυτταρίνης στους 110οC (0d 110C)  

Όπως μπορούμε να παρατηρήσουμε, η απόδοση σε γλυκόζη παρουσιάζει μικρή σταδιακή 

αύξηση με τις ημέρες ξήρανσης της α-κυτταρίνης, ενώ η μετατροπή της και η απόδοσή της σε 

ολικά αναγωγικά σάκχαρα δε φαίνεται ότι ευνοούνται με τον ίδιο τρόπο. Συγκεκριμένα, η 

παρατηρούμενη μικρή αύξηση στη μετατροπή της κυτταρίνης δεν έχει σταθερή τάση με τις μέρες 

ξήρανσης, ενώ πιθανόν να εμπίπτει στα όρια σφάλματος των μετρήσεων των τυπικών 

πειραμάτων για 0 ημέρες ξήρανσης. Αντίστοιχα για τα ολικά αναγωγικά σάκχαρα, ο μέσος όρος 

των αποτελεσμάτων από την παρατεταμένη ξήρανση της κυτταρίνης φαίνεται πάλι να είναι ίδιος 

ή και οριακά μικρότερος από την τιμή του τυπικού πειράματος (0d 110C).  

Ξανά η απόδοση σε γλυκόζη φαίνεται να είναι ο πιο ευαίσθητος παράγοντας σε οποιεσδήποτε 

τροποποιήσεις στην προεπεξεργασία της πρώτης ύλης α-κυτταρίνης.  

 
Διάγραμμα 30: Μετατροπή κυτταρίνης, κυτταρίνη-νερό: 3gr/200ml, Τ=180

o
C, t=18h 
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Διάγραμμα 31: Απόδοση σε γλυκόζη, κυτταρίνη-νερό: 3gr/200ml, Τ=180
o
C, t=18h 

 

 
Διάγραμμα 32: Απόδοση σε TRS, κυτταρίνη-νερό: 3gr/200ml, Τ=180

o
C, t=18h 
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3.1.7  Μελέτη της επίδρασης της θερμοκρασίας έψησης (ageing) της κυτταρίνης 

Οι τροποποιήσεις στη δομή της α-κυτταρίνης μελετήθηκαν στη συνέχεια με έψηση (γήρανση) της 

κυτταρίνης σε θερμοκρασία 155οC για δύο μέρες και στη συνέχεια έλεγχo της με υδρόλυση  σε 

θερμοκρασία 180οC διάρκειας έξι ωρών. Στα διαγράμματα που ακολουθούν συγκρίνονται η 

μετατροπή της κυτταρίνης και οι αποδόσεις της σε γλυκόζη και ολικά αναγωγικά σάκχαρα σε 

σχέση με τα αποτελέσματα της υδρόλυσης κυτταρίνης στις ίδιες συνθήκες, που έχει όμως 

ξηρανθεί για τρεις ώρες στους 110οC (τυπικό υδροθερμικό πείραμα).  

Παρατηρούμε ότι η θερμοκρασία της έψησης (γήρανσης) της κυτταρίνης επηρεάζει τη 

μετατροπή της κυτταρίνης προκαλώντας αύξηση μέχρι και 4% στις δύο ημέρες έψησης, ενώ 

μπορεί μέχρι και να διπλασιάσει την απόδοση της υδρόλυσης σε γλυκόζη. Το γεγονός αυτό 

φαίνεται να οφείλεται στο ότι η αυξημένη θερμοκρασία προεπεξεργασίας της κυτταρίνης 

βοηθάει στη διάσπαση των άκρων της πολυμερικής αλυσίδας της κυτταρίνης μέσω πιθανής 

οξείδωσής της ή μείωσης του βαθμού του βαθμού κρυσταλλικότητας της.  

Ξανά η απόδοση σε αναγωγικά ζάχαρα δεν φαίνεται να επηρεάζεται γεγονός που υποδεικνύει 

ότι η διάσπαση της πολυμερικής αλυσίδας σε μεγαλύτερα μέρη είναι σχετικά εύκολη και δεν 

απαιτεί προεπεξεργασία. 

 

 
Διάγραμμα 33: Μετατροπή κυτταρίνης, κυτταρίνη-νερό: 3gr/200ml, Τ=180

o
C, t=6h 
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                         Διάγραμμα 34: Απόδοση σε γλυκόζη, κυτταρίνη-νερό: 3gr/200ml, Τ=180

o
C, t=6h 

 

 
Διάγραμμα 35: Απόδοση σε TRS, κυτταρίνη-νερό: 3gr/200ml, Τ=180

o
C, t=6h 
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3.2  Καταλυτική υδρόλυση α-κυτταρίνης σε ήπιες συνθήκες 
 

3.2.1  Μελέτη της καταλυτικής υδρόλυσης α-κυτταρίνης σε αναλογία κυτταρίνης-

νερού 1.5gr/200ml  

Κατά την μελέτη της καταλυτικής υδρόλυσης της κυτταρίνης έγινε σύγκριση δραστικότητας τριών 

κύριων ομάδων υλικών με αυτής της θερμικής υδρόλυσης, δηλαδή χωρίς την παρουσία 

καταλύτη (Διαγράμματα 36-38). Μελετήθηκε η μετατροπή της καταλυτικής υδρόλυσης της α-

κυτταρίνης και οι αποδόσεις σε γλυκόζη και ολικά αναγωγικά σάκχαρα σε θερμοκρασία 180οC 

και χρόνο αντίδρασης έξι ωρών. Η αναλογία κυτταρίνης-νερού ήταν 3gr/200ml ενώ η αναλογία 

κυτταρίνης- καταλύτη ήταν 10:1.  

Μελετήθηκαν τρεις όξινες ρητίνες. Συγκεκριμένα, οι όξινες ρητίνες επιδεικνύουν την καλύτερη 

καταλυτική συμπεριφορά, με τον Amberlyst CSP 3 να πετυχαίνει μετατροπή 39%, απόδοση σε 

γλυκόζη 13% και σε ολικά αναγωγικά σάκχαρα 23%, τιμές πολύ κοντά με αυτές των Lanzafame et 

al. για καταλύτη Amberlyst 15 σε παρόμοιες πειραματικές συνθήκες (12). 

Στη συνέχεια εξετάστηκαν φυλλόμορφοι άργιλοι (σαπονίτες και μπετονίτες) οι οποίοι επέδειξαν 

τη μικρότερη δραστικότητα, με τιμές μετατροπής χαμηλότερες και από αυτές της θερμικής 

υδρόλυσης. Επιπλέον η απόδοση τους σε γλυκόζη βρίσκεται σε μηδενικά επίπεδα και τα ολικά 

αναγωγικά σάκχαρα που παράγονται είναι ελάχιστα. Η ετερογενής υδρόλυση α-κυτταρίνης 

παρουσία φυλλόμορφων αργίλων φαίνεται να παρεμποδίζεται πιθανώς μέσω ιοντοεναλλαγής 

των υφιστάμεων αντισταθμιστικών κατιόντων ανάμεσα στα φύλλα τους με τα οργανικά 

πολυμερή/μονομερή των ζαχάρων. 

Η οξίνιση των φυλλόμορφων αργίλων με διάφορες περιεκτικότητες θειικού οξέος φαίνεται να 

επιδρά θετικά στη μετατροπή της κυτταρίνης καθώς οι τιμές της πλησιάζουν τις υψηλότερες 

τιμές που επιτεύχθηκαν με τις όξινες ρητίνες. Aρκετά ικανοποιητικές είναι και οι τιμές απόδοσης 

για τη γλυκόζη και τα ολικά αναγωγικά σάκχαρα  

Γενικά, όλοι οι οξινισμένοι φυλλόμορφοι άργιλοι επέδειξαν είτε καταλυτική συμπεριφορά, είτε 

δραστικότητα παρόμοια με του υδροθερμικού πειράματος. Μόνη εξαίρεση αποτελεί ο 0.1Μ 

H2SO4 Saponite c-27 που έχει οξινιστεί με διάλυμα θειικού οξέος 0.1Μ στον οποίο πρέπει να 

υπήρξε αστοχία κατά την προετοιμασία του. 

Τέλος, όπως μπορούμε να παρατηρήσουμε, οι καταλύτες κάθε ομάδας ακολουθούν την ίδια 

τάση στη μετατροπή και στην απόδοση γλυκόζης και ολικών αναγωγικών σακχάρων. 

Ιδιαίτερο μάλιστα ενδιαφέρον παρουσιάζει το Διάγραμμα 37 που αφορά στην απόδοση σε 

γλυκόζη, όπου είναι ιδιαίτερα εμφανής η καταλυτική δράση όλων των όξινων ρητινών και 

ορισμένων οξινισμένων φυλλόμορφων αργίλων. Επίσης κατατοπιστική για το μηχανισμό της 

ετερογενούς υδρόλυσης με φυλλόμορφους αργίλους θα είναι η πλήρης ποιοτική ανάλυση των 

υγρών προϊόντων της, καθώς φαίνεται ότι τα όποια προϊόντα παράγονται και απεικονίζονται 

στην ολική μετατροπή της κυτταρίνης, δεν είναι ούτε γλυκόζη, ούτε ολιγομερή αναγωγικά 

σάκχαρα.  
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Διάγραμμα 36: Μετατροπή κυτταρίνης με χρήση καταλυτών: κυτταρίνη/νερό=3gr/200ml, 
κυτταρίνη/καταλύτης=10:1, Τ=180

ο
C, T=6h 

 

Διάγραμμα 37: Απόδοση σε γλυκόζη με χρήση καταλυτών: κυτταρίνη/νερό=3gr/200ml, κυτταρίνη/καταλύτης=10:1, 
Τ=180

ο
C, t=6h 
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Διάγραμμα 38: Απόδοση σε TRS με χρήση καταλυτών: κυτταρίνη/νερό=3gr/200ml, κυτταρίνη/καταλύτης=10:1, 
Τ=180

ο
C, t=6h 
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3.2.2  Μελέτη της επίδρασης της περιεκτικότητας α- κυτταρίνης στην καταλυτική 

υδρόλυσή της – Μελέτη της ανάκτησης/επαναχρησιμοποίησης στερεού 

υπολείμματος  

Στα Διαγράμματα 39-41 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα από τη μελέτη της 

αποδραστικοποίησης του πιο δραστικού οξινισμένου φυλλόμορφου άργιλου (μπεντονίτης 

οξινισμένος με διάλυμα θειϊκού οξέος 0.1Μ). Εξετάστηκε επίσης και γίνεται σύγκριση της 

μετατροπής και των αποδόσεων τόσο στην περίπτωση χρήσης ή μη καταλύτη όσο και στις δύο 

αναλογίες κυτταρίνης (1.5% κ.β. και 5% κ.β.).  

Όταν αυξάνεται η περιεκτικότητα του αντιδρώντος μείγματος σε κυτταρίνη από 3gr/200ml σε 

10gr/200ml παρατηρείται μείωση τόσο στη μετατροπή της κυτταρίνης όσο και των αποδόσεων 

σε γλυκόζη και σε ολικά αναγωγικά σάκχαρα όπως συνέβη και στην θερμική υδρόλυση της α-

κυτταρίνης. Φαίνεται ότι η παρεμπόδιση από τα υγρά προϊόντα είναι ιδιαίτερα σημαντική στην 

καταλυτική υδρόλυση. 

Από το πείραμα ανάκτησης και επαναχρησιμοποίησης του στερεού υπολείμματος (που περιείχε 

και τον καταλύτη 0.1Μ H2SO4 Diabond-G) παρατηρείται, τόσο όσον αφορά στην ολική 

μετατροπή όσο και στις επιμέρους αποδόσεις, ότι η καταλυτική δράση του οξινισμένου 

φυλλόμορφου αργίλου δε διατηρείται, αλλά οι τιμές φτάνουν στα επίπεδα του υδροθερμικού 

πειράματος. Μια πιθανή εξήγηση έγκειται στη μη επίτευξη μόνιμης οξύτητας στη δομή του 

υλικού κατά την προετοιμασία του ή την γρήγορη αποδραστικοποίηση των νέων όξινων θέσεων 

που δημιουργήθηκαν. 

Στην καταλυτική υδρόλυση της α-κυτταρίνης σε αναλογία κυτταρίνης-νερού 10gr/200ml, η 

μετατροπή παρουσιάζει αύξηση κατά 22% σε σχέση με τη μη καταλυτική μετατροπή, ενώ στις 

αποδόσεις γλυκόζης και ολικών αναγωγικών σακχάρων δεν παρατηρείται καμία αλλαγή. 

 
Διάγραμμα 39: Σύγκριση καταλυτικής , μη καταλυτικής μετατροπής και επανάκτησης καταλύτη:κυτταρίνη/νερό= 

3gr/200ml, 10gr/200ml, κυτταρίνη/καταλύτης=10:1, T=180
o
C, t=6h 
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Διάγραμμα 40: Σύγκριση απόδοσης σε γλυκόζη καταλυτικής , μη καταλυτικής υδρόλυσης κυτταρίνης, και 
επανάκτησης καταλύτη: κυτταρίνη/νερό= 3gr/200ml, 10gr/200ml, κυτταρίνη/καταλύτης =10:1, T=180

o
C, t=6h 

 

 

Διάγραμμα 41: Σύγκριση απόδοσης σε TRS καταλυτικής , μη καταλυτικής υδρόλυσης κυτταρίνης, και επανάκτησης 
καταλύτη: κυτταρίνη/νερό= 3gr/200ml, 10gr/200ml, κυτταρίνη/καταλύτης =10:1, T=180

o
C, t=6h 
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3.2.3  Μελέτη της εξέλιξης του pH των υγρών προϊόντων της θερμικής και 

καταλυτικής υδρόλυσης α-κυτταρίνης σε ήπιες συνθήκες 

Ενδιαφέρον για το μηχανισμό και την κινητική της αντίδρασης της θερμικής υδρόλυσης της α-

κυτταρίνης παρουσιάζει η εξέλιξη του pH των υγρών προϊόντων συναρτήσει της θερμοκρασίας 

και του χρόνου υδρόλυσης (Διάγραμμα 42). .Όπως μπορούμε να διακρίνουμε, το pH μετά τα 

15min ισοθερμοκρασιακού χρόνου αντίδρασης παρουσιάζει μείωση αυξανομένου του χρόνου 

αντίδρασης έως ότου σταθεροποιηθεί σε τιμή pH 3 περίπου μετά τις έξι ώρες αντίδρασης, 

ανεξάρτητα μάλιστα από τη θερμοκρασία. Ενδιαφέρον είναι επίσης το αρχικό μέγιστο που 

παρουσιάζεται μεταξύ του πειράματος για 0 χρόνο ισοθερμοκρασιακής αντίδρασης (πείραμα 

θέρμανσης-ψύξης του αντιδραστήρα) και αυτού για 15min ισοθερμοκρασιακού χρόνου 

αντίδρασης. Το μέγιστο μάλιστα αυτό είναι συνεπές για όλες τις εξεταζόμενες θερμοκρασίες και 

είναι εντονότερο όσο η θερμοκρασία αντίδρασης είναι χαμηλότερη (160οC). 

Στα Διαγράμματα 43-45 απεικονίζονται η εξάρτηση της μετατροπής και των αποδόσεων σε 

γλυκόζη και ολικά αναγωγικά σάκχαρα από το pH των υγρών προϊόντων για όλες τις 

προαναφερθείσες εξεταζόμενες παραμέτρους, τόσο στη θερμική όσο και στην καταλυτική 

υδρόλυση της κυτταρίνης (π.χ. υδροθερμικά πειράματα μείγματος 1.5% κ.β. σε κυτταρίνη για 

όλες τις θερμοκρασίες και χρόνους αντίδρασης, υδροθερμικά πειράματα πιο πυκνών μιγμάτων 

σε κυτταρίνη, πειράματα ανάκτησης/επαναχρησιμοποίησης στερεού υπολείμματος, πειράματα 

με χρήση αδρανούς ατμόσφαιρας N2, κ.α.) 

Παρατηρούμε ότι η μετατροπή της α-κυτταρίνης εξαρτάται από το pH των υγρών προϊόντων 

ανεξαρτήτως του τρόπου με τον οποίο έχει επιτευχθεί (κατάλυση, υδρόλυση σε υψηλή 

θερμοκρασία και παρατεταμένο χρόνο, υδρόλυση ανακτημένου στερεού κλπ). Για παράδειγμα, 

για μετατροπές μεγαλύτερες του 30% απαιτείται τιμή pH κοντά στο 3 και μπορεί να προκύψουν 

είτε από κατάλυση με όξινες ρητίνες ή οξινισμένους φυλλόμορφους αργίλους, είτε από 

υδρόλυση ανακτημένης κυτταρίνης ή ακόμα με θερμική υδρόλυση στους 190oC για 18h.  

Αντιθέτως, ο σχηματισμός της γλυκόζης εκτός του ότι απαιτεί τιμή pH χαμηλότερη από 4, στη 

συνέχεια, για ίδια τιμή pH επιδεικνύει ευαισθησία ως προς τις πειραματικές συνθήκες κυρίως ως 

προς τη χρήση και το είδος των καταλυτών και το είδος της προεπεξεργασίας της κυτταρίνης. 

Λιγότερο εκλεκτική ως προς τις πειραματικές συνθήκες είναι η παραγωγή των ολικών 

αναγωγικών σακχάρων, καθώς σχηματίζονται και σε πιο υψηλές τιμές pH και χωρίς παρουσία 

καταλύτη. 
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Διάγραμμα 42: Εξάρτηση της τιμή του pH από το χρόνο και τη θερμοκρασία αντίδρασης T=160
ο
C-190

ο
C, t=0-18h 

 
Διάγραμμα 43: Εξάρτηση της μετατροπής της κυτταρίνης από την τιμή του pH 
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Διάγραμμα 44: Εξάρτηση της απόδοσης σε γλυκόζη από την τιμή του pH  

 

 
Διάγραμμα 45: Εξάρτηση της απόδοσης σε TRS από την τιμή του pH 
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Συμπληρωματικά στα ανωτέρω, μετρήθηκε το pH της κυτταρίνης και των καταλυτών σε 

απιονισμένο νερό και συγκρίθηκε με τη μετατροπή που επέδειξαν κατά την χρήση τους στην 

υδρόλυση της κυτταρίνης (Διάγραμμα 46).  

Η αναλογία κυτταρίνης-νερού ήταν 3gr/200ml ενώ η αναλογία καταλύτη-νερού 0.3gr/200ml, 

ίδιες με αυτές των πειραμάτων. Τα μείγματα αναδεύθηκαν σε μαγνητικό αναδευτήρα για 

χρονικό διάστημα περίπου 10 λεπτών και στη συνέχεια αφέθηκαν για μία μέρα προκειμένου να 

καθιζάνει το στερεό.  

Στο Διάγραμμα 46 αποδεικνύεται, η γραμμική εξάρτηση της μετατροπής της κυτταρίνης στην 

καταλυτική υδρόλυση από το pH δηλαδή την οξύτητα του χρησιμοποιούμενου καταλύτη. Από τη 

σχέση αυτή φαίνεται να αποκλείνουν μόνο τρία πειραματικά σημεία πιθανόν λόγω σφάλματος 

στην μέτρηση του pH. 

 

Διάγραμμα 46: Εξάρτηση της μετατροπής της κυτταρίνης από το pH της κυτταρίνης ή του καταλύτη 

 

  



 

73 
 

4.  Συμπεράσματα  
 

1. Η μετατροπή της α-κυτταρίνης κατά τη θερμική υδρόλυση της σε ήπιες συνθήκες 

εξαρτάται από τη θερμοκρασία και το χρόνο αντίδρασης. Συγκεκριμένα με αύξηση της 

θερμοκρασίας και του χρόνου αντίδρασης αυξάνει και η μετατροπή, εμφανίζοντας όμως 

επιβράδυνση του ρυθμού υδρόλυσης κυρίως μετά τις έξι ώρες. Αυτή η μείωση του ρυθμού 

αποδίδεται αφενός στο ότι η άμορφη κυτταρίνη αποικοδομείται στις πρώτες ώρες της 

αντίδρασης ενώ το κρυσταλλικό μέρος που απομένει διασπάται πιο δύσκολα και 

αφετέρου σε μερική παρεμπόδιση από τα σχηματιζόμενα υγρά προϊόντα. 

2. Όταν χρησιμοποιήθηκε διήθημα από θερμική υδρόλυση α-κυτταρίνης ως διαλύτης σε νέο 

πείραμα θερμικής υδρόλυσης, η μετατροπή και οι αποδόσεις της α-κυτταρίνης εμφάνισαν 

μειωμένες τιμές. Το γεγονός αυτό επιβεβαιώνει την παρεμπόδιση από τα υγρά προϊόντα 

της αντίδρασης. 

3. Εξαιτίας της παρεμπόδισης από τα υγρά προϊόντα, η μετατροπή της α-κυτταρίνης και οι 

επιμέρους αποδόσεις σε γλυκόζη και ολικά αναγωγικά σάκχαρα μειώνονται αυξανομένης 

της περιεκτικότητάς της στο αντιδρών μείγμα.  

4. Η συνολική μετατροπή της κυτταρίνης ευνοείται από την παρουσία O2 καθώς και από τη 

θερμική γήρανση της (έψηση στους 155οC) και είναι ευαίσθητη στις πειραματικές 

συνθήκες (χρόνος, θερμοκρασία αντίδρασης, συνεχιζόμενη/διακοπτόμενη λειτουργία, 

χρόνος θέρμανσης-ψύξης αντιδραστήρα κτλ). 

5. Ειδικότερα, η παρουσία του οξυγόνου επίσης ευνοεί τη μετατροπή της κυτταρίνης καθώς 

συμβάλλει στην ταχύτητα διάσπασης των γλυκοζιτικών δεσμών της. Το γεγονός αυτό 

επιβεβαιώθηκε στα πειράματα μας καθώς σε αδρανή ατμόσφαιρα αζώτου η μετατροπή 

και οι αποδόσεις σε γλυκόζη και ολικά αναγωγικά σάκχαρα ήταν χαμηλότερες. 

6. Επίσης, ο χρόνος έψησης (γήρανσης) της κυτταρίνης σε θερμοκρασία 155οC φαίνεται να 

αυξάνει τη μετατροπή και σε μεγαλύτερο ακόμα ποσοστό την παραγωγή γλυκόζης, 

επιβεβαιώνοντας την άποψη μας ότι η διάσπαση της κυτταρίνης σε γλυκόζη απαιτεί 

μεγαλύτερη προκατεργασία της κυτταρίνης. 

7. Συνεπώς, η απόδοση σε γλυκόζη εμφανίζεται πιο ευαίσθητη στους παράγοντες της 

αντίδρασης (χρόνος,θερμοκρασία,pH) όπως και στις τροποποιήσεις της δομής της πρώτης 

ύλης (π.χ. μέσω της έψησης ή οξείδωσης αυτής παρουσία οξυγόνου), από ότι η απόδοση 

TRS. Ειδικότερα ως προς το pH, γλυκόζη παρατηρείται μόνο σε pH διηθήματος μικρότερο 

του 4 ανεξάρτητα θερμικής ή ετερογενούς υδρόλυσης, με μεγαλύτερη απόδοση όπου έχει 

γίνει ανάκτηση και επανυδρόλυση του στερεού υπολείμματος ή έχει χρησιμοποιηθεί 

όξινος καταλύτης. 

8. Η ετερογενής υδρόλυση κυτταρίνης παρουσία φυλλόμορφων αργίλων φαίνεται να 

παρεμποδίζεται πιθανόν μέσω ιοντοεναλλαγής των υφιστάμενων αντισταθμιστικών 

κατιόντων ανάμεσα στα φύλλα τους με τα οργανικά πολυμερή/μονομερή των ζαχάρων. 

9. Καταλυτική δράση επέδειξαν οι όξινες ρητίνες και ορισμένοι φυλλόμορφοι άργιλοι. Η 

δραστικότητα όμως του βέλτιστου των oξινισμένων πηλών δεν διατηρήθηκε κατά την 

επαναχρησιμοποίηση του πιθανόν λόγω μη επίτευξης μόνιμης οξύτητας στη δομή του 

κατά την διαδικασία οξύνισης. 
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10. Συνολικά παρατηρήθηκε γραμμική συσχέτιση της τιμής του pH των καταλυτών με τη 

μετατροπή της α-κυτταρίνης. Συγκεκριμένα όσο πιο όξινος είναι ο καταλύτης τόσο 

μεγαλύτερη είναι η μετατροπή της α-κυτταρίνης. 

11. Η μετατροπή της α-κυτταρίνης εξαρτάται από το pH και η ίδια τιμή μπορεί να επιτευχθεί 

με διάφορους τρόπους: π.χ. μετατροπή κυτταρίνης περίπου 26% επιτυγχάνεται με χρήση 

όξινης ρητίνης, με χρήση οξινισμένου φυλλόμορφου άνθρακα αλλά και με υδρόλυση 

ανακτημένου στερεού 5% κ.β. α-κυτταρίνης. 

 

  



 

75 
 

5.  Προτάσεις για μελλοντική έρευνα 
 

1. Ανάλυση και ταυτοποίηση των δειγμάτων μέσω υγρής χρωματογραφίας υψηλής πίεσης 

(HPLC) για εξέταση και άλλων χημικών ομάδων στα προϊόντα. Έτσι θα μπορέσει να 

μελετηθεί καλύτερα η δράση των παρεμποδιστών της υδρόλυσης προκειμένου να εξαχθεί 

το κινητικό μοντέλο κινητικής της αντίδρασης. 

2. Μελέτη της δομής της κυτταρίνης πριν και μετά την υδρόλυση σε όργανο περίθλασης 

ακτινών Χ (XRD). Με τον τρόπο αυτό θα ερευνηθούν οι παράμετροι της δομής της 

κυτταρίνης που επηρεάζουν τη μετατροπή της. 

3. Περαιτέρω μελέτη της καταλυτικής δράσης και της αποδραστικοποίησης των όξινων 

καταλυτών και των οξινισμένων φυλλόμορφων αργίλων καθώς οι μετατροπές και οι 

αποδόσεις που επιτεύχθηκαν δείχνουν ικανοποιητικές και κρίνεται απαραίτητη η μελέτη 

του μηχανισμού κατάλυσης τους . 

4. Χρήση υποσχόμενων καταλυτών στην ετερογενή υδρόλυση λιγνοκυτταρινούχας βιομάζας 

και συσχέτιση της δράσης τους με αυτή στην κυτταρίνη και το μαθηματικό μοντέλο. 
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6.   Παράρτημα – Πειραματικά Δεδομένα 
 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΑ ΔΕΔΟΜΕΝΑ ΘΕΡΜΙΚΗΣ ΥΔΡΟΛΥΣΗΣ ΚΥΤΤΑΡΙΝΗΣ  

Νο HM/NIA ΠΕΙΡΑΜΑ 
T 

[°C] 

t  
Ισο/κός 

[h] 

t  
Ολικός 
[min] 

pH 
Μετατροπή  

κυτ/νης  
[ΣΤΑΘΜΙΚΟ] 

Μετατροπή  
κυτ/νης  

[TOC] 

Διαφορά 
Μεθόδων 
Μέτρησης 

Μετατροπής 

Επιλεγόμενη 
Μετατροπή 

[TOC] 

Απόδοση  
επί της 

θεωρητικής  
σε Γλυκόζη 

Επιλεγόμενη 
απόδοση σε  

Γλυκόζη 

Απόδοση επί  
της 

θεωρητικής 
σε TRS 

Επιλεγόμενη 
απόδοση σε  

TRS 

ΚΥΤΤΑΡΙΝΗ/ΝΕΡΟ: 3gr/200ml,     T = 160 - 190°C,     t = 0 - 18h 
71 1/4/14 A-K-160C 160 0 85 5.24 5.5% 2.2% 3.3% 2.2% 0.1% 0.1% 0.3% 0.3% 

58 12/3/14 0.25h-160C 160 0.25 94 7.09 9.7% 3.0% 6.8% 3.0% 0.1% 0.1% 0.8% 0.8% 

54 10/3/14 0.5h-160C 160 0.5 114 6.16 12.5% 3.4% 9.1% 3.4% 0.1% 0.1% 1.0% 1.0% 

56 10/3/14 1h-160C 160 1 143 5.16 12.5% 4.8% 7.7% 4.8% 0.1% 0.1% 2.1% 2.1% 

3 23/12/13 3h-160C 160 3 270 3.76 13.8% 8.3% 5.5% 

8.4% 

0.2% 

0.2% 

5.4% 

5.2% 

4 7/1/14 3h-160C 160 3 277 4.05 12.9% 8.5% 4.3% 0.2% 5.1% 

6 8/1/14 6h-160C 160 6 450 3.40 12.1% 12.2% -0.1% 12.2% 0.8% 0.8% 7.9% 7.9% 

5 7/1/14 18h-160C 160 18 1173 3.25 23.8% 19.2% 4.6% 19.2% 3.0% 3.0% 10.7% 10.7% 

72 1/4/14 A-K-170C 170 0 91 5.24 7.0% 3.0% 4.0% 3.0% 0.1% 0.1% 0.6% 0.6% 

59 12/3/14 0.25h-170C 170 0.25 100 5.72 11.0% 3.5% 7.5% 3.5% 0.1% 0.1% 1.3% 1.3% 

51 8/3/14 0.5h-170C 170 0.5 120 5.38 5.3% 5.3% 0.0% 5.3% 0.1% 0.1% 2.5% 2.5% 

52 9/3/14 1h-170C 170 1 154 4.86 7.2% 7.2% 0.0% 7.2% 0.1% 0.1% 4.3% 4.3% 
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Νο HM/NIA ΠΕΙΡΑΜΑ 
T 

[°C] 

t  
Ισο/κός 

[h] 

t  
Ολικός 
[min] 

pH 
Μετατροπή  

κυτ/νης  
[ΣΤΑΘΜΙΚΟ] 

Μετατροπή  
κυτ/νης  

[TOC] 

Διαφορά 
Μεθόδων 
Μέτρησης 

Μετατροπής 

Επιλεγόμενη 
Μετατροπή 

[TOC] 

Απόδοση  
επί της 

θεωρητικής  
σε Γλυκόζη 

Επιλεγόμενη 
απόδοση σε  

Γλυκόζη 

Απόδοση επί  
της 

θεωρητικής 
σε TRS 

Επιλεγόμενη 
απόδοση σε  

TRS 

81 10/4/14 
3h-170C 

(1η επ.) 
170 3 274 3.35 21.3% 13.0% 8.2% 13.0% 0.6% 0.6% 7.9% 7.9% 

7 9/1/14 6h-170C 170 6 497 3.33 21.8% 17.4% 4.4% 17.4% 2.3% 2.3% 10.3% 10.3% 

8 9/1/14 18h-170C 170 18 1213 3.21 30.9% 24.2% 6.7% 

24.3% 

4.0% 

4.4% 

11.4% 

11.8% 

68 27/3/14 
18h-170C  

(2η επ.) 
170 18 1169 3.13 33.1% 24.5% 8.6% 4.8% 12.2% 

73 1/4/14 A-K-180C 180 0 103 4.48 8.7% 4.1% 4.6% 4.1% 0.0% 0.0% 1.4% 1.4% 

60 12/3/14 0.25h-180C 180 0.25 112 5.35 6.5% 6.5% 0.0% 6.5% 0.1% 0.1% 3.2% 3.2% 

49 7/3/14 0.5h-180C 180 0.5 130 4.55 17.3% 8.4% 8.9% 8.4% 0.1% 0.1% 4.9% 4.9% 

50 8/3/14 1h-180C 180 1 160 4.34 18.7% 10.3% 8.4% 10.3% 0.2% 0.2% 6.1% 6.1% 

20 24/1/14 3h-180C 180 3 286 3.59 22.8% 17.2% 5.6% 

17.2% 

1.1% 

1.2% 

10.0% 

9.1% 

80 11/4/14 
3h-180C  

(2η επ.) 
180 3 278 3.35 23.5% 17.1% 6.4% 1.3% 8.3% 
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Νο HM/NIA ΠΕΙΡΑΜΑ 
T 

[°C] 

t  
Ισο/κός 

[h] 

t  
Ολικός 
[min] 

pH 
Μετατροπή  

κυτ/νης  
[ΣΤΑΘΜΙΚΟ] 

Μετατροπή  
κυτ/νης  

[TOC] 

Διαφορά 
Μεθόδων 
Μέτρησης 

Μετατροπής 

Επιλεγόμενη 
Μετατροπή 

[TOC] 

Απόδοση  
επί της 

θεωρητικής  
σε Γλυκόζη 

Επιλεγόμενη 
απόδοση σε  

Γλυκόζη 

Απόδοση επί  
της 

θεωρητικής 
σε TRS 

Επιλεγόμενη 
απόδοση σε  

TRS 

12 16/1/14 6h-180C 180 6 479 3.29 30.7% 22.9% 7.8% 

23.0% 

2.8% 

3.4% 

9.7% 

11.8% 

27 4/2/14 
6h-180C  

(2η επ.) 
180 6 469 3.46 27.0% 24.3% 2.7% 3.8% 12.7% 

65Α 21/3/14 

6h-180C Χ.Κ 

για χρηση 

διηθήματος  

σε 65Β 

180 6 459 

 

26.5% 22.4% 4.1% 3.5% 13.2% 

66 24/3/14 

6h-180 Χ.Κ. κ 

ξανα 6h-180 

(6+6h 180C 

X.K.) 

180 12 975 3.10 31.8% 23.9% 7.9% 

 

4.1% 

 

12.9% 

 

10 14/1/14 18h-180C 180 18 1187 3.10 41.1% 27.3% 13.8% 

29.1% 

2.9% 

3.5% 

12.4% 

13.9% 
64 19/3/14 

18h-180C  

(3η επ.) 
180 18 1180 3.14 41.3% 31.2% 10.1% 4.2% 15.4% 

69 28/3/14 
18h-180C  

(2η επ.) 
180 18 1175 3.11 39.6% 28.9% 10.7% 3.4% 13.8% 

74 2/4/14 
A-K-190C  

(1η επ.) 
190 0 98 4.78 13.5% 6.4% 7.1% 6.4% 0.0% 0.0% 3.2% 3.2% 

61 12/3/14 0.25h-190C 190 0.25 115 4.77 16.3% 9.0% 7.2% 9.0% 0.1% 0.1% 5.2% 5.2% 
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Νο HM/NIA ΠΕΙΡΑΜΑ 
T 

[°C] 

t  
Ισο/κός 

[h] 

t  
Ολικός 
[min] 

pH 
Μετατροπή  

κυτ/νης  
[ΣΤΑΘΜΙΚΟ] 

Μετατροπή  
κυτ/νης  

[TOC] 

Διαφορά 
Μεθόδων 
Μέτρησης 

Μετατροπής 

Επιλεγόμενη 
Μετατροπή 

[TOC] 

Απόδοση  
επί της 

θεωρητικής  
σε Γλυκόζη 

Επιλεγόμενη 
απόδοση σε 

Γλυκόζη 

Απόδοση επί  
της 

θεωρητικής 
σε TRS 

Επιλεγόμενη 
απόδοση σε  

TRS 

53 9/3/14 0.5h-190C 190 0.5 131 4.42 11.0% 11.0% 0.0% 11.0% 0.2% 0.2% 5.7% 5.7% 

55 10/3/14 1h-190C 190 1 163 4.20 20.7% 12.6% 8.1% 12.6% 0.3% 0.3% 7.3% 7.3% 

16 21/1/14 3h-190C 190 3 302 3.34 28.4% 23.2% 5.3% 

 

3.1% 

 

10.7% 

 

83 12/4/14 
3h-190C (2η 

επ.) 
190 3 286 3.29 28.8% 22.9% 5.9% 23.0% 3.7% 3.4% 11.5% 11.1% 

15 20/1/14 6h-190C 190 6 481 3.17 40.9% 32.2% 8.7% 

 

4.2% 

 

13.8% 

 

82 12/4/14 
6h-190C (1η 

επ.) 
190 6 288 3.25 34.4% 27.7% 6.6% 30.0% 4.2% 4.2% 12.0% 12.9% 

28 4/2/14 
18h-190C (1η 

επ.) 
190 18 1194 3.25 48.5% 40.1% 8.4% 39.5% 2.3% 2.3% 18.7% 18.7% 

ΚΥΤΤΑΡΙΝΗ/ΝΕΡΟ: 10gr/200ml,   20gr/200ml 

39 21/2/14 
6h-180C 5% 

κυτταρίνη 
180 6 469 3.35 27.0% 17.4% 9.6% 

 

2.8% 

2.7% 

8.2% 

8.6% 

78 9/4/14 

6h-180C 5% 

κυτταρίνη (1η 

επ.) 

180 6 472 2.99 20.8% 17.6% 3.3% 17.5% 2.6% 9.0% 

44 27/2/14 
6h-180C 10% 

κυτταρίνη 
180 6 456 3.43 20.8% 15.7% 5.1% 15.7% 2.3% 2.3% 8.1% 8.1% 
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Νο HM/NIA ΠΕΙΡΑΜΑ 
T 

[°C] 

t  
Ισο/κός 

[h] 

t  
Ολικός 
[min] 

pH 
Μετατροπή  

κυτ/νης  
[ΣΤΑΘΜΙΚΟ] 

Μετατροπή  
κυτ/νης  

[TOC] 

Διαφορά 
Μεθόδων 
Μέτρησης 

Μετατροπής 

Επιλεγόμενη 
Μετατροπή 

[TOC] 

Απόδοση  
επί της 

θεωρητικής  
σε Γλυκόζη 

Επιλεγόμενη 
απόδοση σε 

Γλυκόζη 

Απόδοση επί  
της 

θεωρητικής 
σε TRS 

Επιλεγόμενη 
απόδοση σε  

TRS 

ΑΝΑΚΤΗΣΗ ΣΤΕΡΕΟΥ ΥΠΟΛΕΙΜΜΑΤΟΣ ΚΥΤΤΑΡΙΝΗ/ΝΕΡΟ: 3gr/200ml,  10gr/200ml,   20gr/200ml,     T = 180 - 190°C, 

31 10/2/14 
12h-180C κυτ. 

π.26,π.27 
180 12 822 3.38 43.0% 35.1% 7.9% 35.1% 13.4% 13.4% 23.7% 23.7% 

31 

ΟΛΟ   

180 18 

   

50.2% 

 

50.2% 14.9% 14.9% 32.0% 32.0% 

85 13/4/14 
18h-180C κυτ. 

π.64, π.69 
180 18 1176 2.87 42.3% 33.9% 8.4% 33.9% 10.0% 10.0% 21.1% 21.1% 

85 

ΟΛΟ   

180 36 

   

53.7% 

 

53.7% 10.8% 10.8% 29.4% 29.4% 

34 12/2/14 
18h-190C κυτ 

π.28, π.29 
190 18 1184 3.08 68.6% 46.0% 22.6% 46.0% 3.0% 3.0% 26.1% 26.1% 

34 

ΟΛΟ   

190 36 

   

69.1% 

 

69.1% 4.3% 4.3% 34.5% 34.5% 

42 26/2/14 
6h-180C 5% 

κυτ. π.39 
180 6 466 3.46 29.8% 25.0% 4.8% 25.0% 13.2% 13.2% 20.9% 20.9% 

42 

ΟΛΟ   

180 12 

   

38.1% 

 

38.1% 13.7% 13.7% 25.5% 25.5% 

63 19/3/14 
6h-180C 10% 

κυτ. π.44 
180 6 458 2.97 18.8% 13.5% 5.4% 13.5% 3.7% 3.7% 9.9% 9.9% 
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Νο HM/NIA ΠΕΙΡΑΜΑ 
T 

[°C] 

t  
Ισο/κός 

[h] 

t  
Ολικός 
[min] 

pH 
Μετατροπή  

κυτ/νης  
[ΣΤΑΘΜΙΚΟ] 

Μετατροπή  
κυτ/νης  

[TOC] 

Διαφορά 
Μεθόδων 
Μέτρησης 

Μετατροπής 

Επιλεγόμενη 
Μετατροπή 

[TOC] 

Απόδοση  
επί της 

θεωρητικής  
σε Γλυκόζη 

Επιλεγόμενη 
απόδοση σε 

Γλυκόζη 

Απόδοση επί  
της 

θεωρητικής 
σε TRS 

Επιλεγόμενη 
απόδοση σε  

TRS 

63 

ΟΛΟ   

180 12 

   

24.8% 

 

24.8% 5.5% 5.5% 16.8% 16.8% 

ΑΝΑΚΤΗΣΗ ΔΙΗΘΗΜΑΤΟΣ, ΚΥΤΤΑΡΙΝΗ/ΔΙΗΘΗΜΑ: 3gr/200ml 

65Β 21/3/13 

6h-180C με 

χρήση 

διηθ/τος 65Α 

180 6 454 3.34 

 

31.8% 

 

31.8% 5.0% 5.0% 16.2% 16.2% 

65Β 

NEA 
21/3/14 

6h-180C με 

χρήση 

διηθ/τος 

65Α(ΝΕΑ) 

180 6 454 3.34 22.9% 16.6% 6.31% 16.6% 2.6% 2.6% 6.6% 6.6% 

ΑΔΡΑΝΗΣ ΑΤΜΟΣΦΑΙΡΑ Ν2 ΚΥΤΤΑΡΙΝΗ/ΝΕΡΟ: 3gr/200ml, 10gr/200ml 

67 27/3/14 
6h-180C με 

inert atm N2 
180 6 463 3.47 26.10% 18.3% 7.78% 18.3% 1.1% 1.1% 8.7% 8.7% 

70 31/3/14 

6h-180C με 

inert atm N2 

5%κυτ 

180 6 474 3.22 17% 16.4% 0.78% 16.4% 1.4% 1.4% 9.2% 9.2% 
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Νο HM/NIA ΠΕΙΡΑΜΑ 
T 

[°C] 

t  
Ισο/κός 

[h] 

t  
Ολικός 
[min] 

pH 
Μετατροπή  

κυτ/νης  
[ΣΤΑΘΜΙΚΟ] 

Μετατροπή  
κυτ/νης  

[TOC] 

Διαφορά 
Μεθόδων 
Μέτρησης 

Μετατροπής 

Επιλεγόμενη 
Μετατροπή 

[TOC] 

Απόδοση  
επί της 

θεωρητικής  
σε Γλυκόζη 

Επιλεγόμενη 
απόδοση σε 

Γλυκόζη 

Απόδοση επί  
της 

θεωρητικής 
σε TRS 

Επιλεγόμενη 
απόδοση σε  

TRS 

ΧΡΟΝΟΣ ΞΗΡΑΝΣΗΣ ΚΥΤΤΑΡΙΝΗΣ 110°C ΚΥΤΤΑΡΙΝΗ/ΝΕΡΟ:3gr/200ml , t=1-4 d 

75 4/4/14 

18h-180C X.K 

cell dried 24h 

110C 

180 18 1176 3.04 41.8% 30.8% 11.0% 30.8% 4.3% 4.3% 11.2% 11.2% 

76 6/4/14 

18h-180C X.K 

cell dried 48h 

110C 

180 18 1175 2.98 43.1% 32.0% 11.1% 32.0% 4.5% 4.5% 12.2% 12.2% 

77 7/4/14 

18h-180C X.K 

cell dried 72h 

110C 

180 18 1178 2.89 43.3% 31.8% 11.4% 31.8% 4.7% 4.7% 13.6% 13.6% 

79 8/4/14 

18h-180C X.K 

cell dried 96h 

110C 

180 18 1174 2.88 42.9% 31.1% 11.8% 31.1% 4.9% 4.9% 11.9% 11.9% 

ΧΡΟΝΟΣ ΕΨΗΣΗΣ-ΓΗΡΑΝΣΗΣ ΚΥΤΤΑΡΙΝΗΣ 155°C : 2 ΜΕΡΕΣ,        ΚΥΤΤΑΡΙΝΗ/ΝΕΡΟ:3gr/200ml 

84 13/4/14 

6h-180C Χ.Κ 

cell aged 155C 

2days 180 6 454 3.09 32.2% 26.3% 6.0% 26.3% 6.2% 6.2% 12.1% 12.1% 
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ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΑ ΔΕΔΟΜΕΝΑ ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΗΣ ΥΔΡΟΛΥΣΗΣ ΚΥΤΤΑΡΙΝΗΣ  

Νο HM/NIA ΠΕΙΡΑΜΑ 
T 

[°C] 

t  
Ισο/κός 

[h] 

t  
Ολικός 
[min] 

pH 
Μετατροπή  

κυτ/νης  
[ΣΤΑΘΜΙΚΟ] 

Μετατροπή  
κυτ/νης  

[TOC] 

Διαφορά 
Μεθόδων 
Μέτρησης 

Μετατροπής 

Επιλεγόμενη 
Μετατροπή 

[TOC] 

Απόδοση  
επί της 

θεωρητικής 
σε Γλυκόζη 

Επιλεγόμενη 
απόδοση σε 

Γλυκόζη 

Απόδοση επί 
της 

θεωρητικής σε 
TRS 

Επιλεγόμενη 
απόδοση σε  

TRS 

  ΚΑΤΑΛΥΤΗΣ/ΚΥΤΤΑΡΙΝΗ: 1/10,       ΚΥΤΤΑΡΙΝΗ/ΝΕΡΟ: 3gr/200ml,   10gr/200ml,       

ΟΞΙΝΕΣ ΡΗΤΙΝΕΣ      

23 29/1/14 Amberlyst CSP 3 180 6 478 3.03 50.0% 38.6% 11.4% 38.6% 13.0% 13.0% 23.0% 23.0% 

24 30/1/14 Purolite CT275 180 6 464 3.02 44.4% 32.7% 11.7% 32.7% 10.1% 10.1% 17.6% 17.6% 

25 31/1/14 Purolite MTBE 180 6 464 2.96 44.4% 25.7% 18.7% 25.7% 10.1% 10.1% 19.7% 19.7% 

ΦΥΛΛΟΜΟΡΦΟΙ ΑΡΓΙΛΟΙ 

18 22/1/14 sap c-27 180 6 463 4.5 21.7% 13.0% 8.7% 13.0% 0.1% 0.1% 2.2% 2.2% 

19 23/1/14 sap EY 180 6 472 4.58 18.7% 12.1% 6.6% 12.1% 0.2% 0.2% 1.9% 1.9% 

21 27/1/14 Yuncillos 180 6 474 4.26 23.4% 15.3% 8.0% 15.3% 0.3% 0.3% 3.2% 3.2% 

22 28/1/14 Diabond-G 180 6 465 4.01 20.0% 13.8% 6.3% 13.8% 0.3% 0.3% 4.5% 4.5% 

ΟΞΙΝΙΣΜΕΝΟΙ ΦΥΛΛΟΜΟΡΦΟΙ ΑΡΓΙΛΟΙ 

36 18/2/14 

0.1Μ H2SO4 

Diabond-G 180 6 464 3.45 48.33% 38.9% 9.4% 38.9% 8.6% 8.6% 20% 20% 

62 14/3/14 

5% κυτ. 0.1Μ 

H2SO4 

Diabond_G 180 6 466 2.91 26.34% 21.6% 4.8% 21.6% 2.6% 2.6% 10.4% 10.4% 
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Νο HM/NIA ΠΕΙΡΑΜΑ 
T 

[°C] 

t  
Ισο/κός 

[h] 

t  
Ολικός 
[min] 

pH 
Μετατροπή  

κυτ/νης  
[ΣΤΑΘΜΙΚΟ] 

Μετατροπή  
κυτ/νης  

[TOC] 

Διαφορά 
Μεθόδων 
Μέτρησης 

Μετατροπής 

Επιλεγόμενη 
Μετατροπή 

[TOC] 

Απόδοση  
επί της 

θεωρητικής 
σε Γλυκόζη 

Επιλεγόμενη 
απόδοση σε 

Γλυκόζη 

Απόδοση επί 
της 

θεωρητικής σε 
TRS 

Επιλεγόμενη 
απόδοση σε 

TRS 

ΟΞΙΝΙΣΜΕΝΟΙ ΦΥΛΛΟΜΟΡΦΟΙ ΑΡΓΙΛΟΙ 

38 20/2/14 
0.5Μ H2SO4 

Diabond_G 
180 6 463 3.47 33.37% 27.8% 5.5% 27.8% 6.1% 6.1% 13.8% 13.8% 

41 25/2/14 
2Μ H2SO4 

Diabond_G 
180 6 463 3.46 41.20% 33.7% 7.5% 33.7% 4.5% 4.5% 19.4% 19.4% 

45 28/2/14 
20% H2SO4 

Diabond_G 
180 3.5 314 3.58 29.53% 26.0% 3.5% 26.0% 6.5% 6.5% 15% 15% 

48 6/3/14 
20% H2SO4 

Diabond_G 
180 6 460 3.3 38.90% 26.4% 12.5% 26.4% 4.7% 4.7% 13% 13% 

35 17/2/14 
0.1Μ H2SO4 sap 

C-27 
180 6 459 4.28 35.67% 22.5% 13.1% 

20.3% 

0.2% 

0.19% 

7% 

6.4% 

47 5/3/14 
0,1M H2SO4 SAP 

c-27 (1η επ.) 
180 6 460 4.4 31.73% 18.2% 13.6% 0.1% 6% 

37 19/2/14 
0.5Μ H2SO4 sap 

c-27 
180 6 481 3.7 32.53% 27.8% 4.7% 27.8% 5.2% 5.2% 13% 13% 

40 24/2/14 
2Μ H2SO4 sap c-

27 
180 6 459 3.69 49.57% 23.9% 25.7% 

25.8% 

3.2% 

4.5% 

15% 

15% 

46 4/3/14 
2M H2SO4 SAP c-

27 (1η επ.) 
180 6 460 3.64 42.40% 27.6% 14.8% 5.8% 15% 
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Νο HM/NIA ΠΕΙΡΑΜΑ 
T 

[°C] 

t  
Ισο/κός 

[h] 

t  
Ολικός 
[min] 

pH 
Μετατροπή  

κυτ/νης  
[ΣΤΑΘΜΙΚΟ] 

Μετατροπή  
κυτ/νης  

[TOC] 

Διαφορά 
Μεθόδων 
Μέτρησης 

Μετατροπής 

Επιλεγόμενη 
Μετατροπή 

[TOC] 

Απόδοση  
επί της 

θεωρητικής 
σε Γλυκόζη 

Επιλεγόμενη 
απόδοση σε  

Γλυκόζη 

Απόδοση επί 
της 

θεωρητικής σε 
TRS 

Επιλεγόμενη 
απόδοση σε 

TRS 

ΑΝΑΚΤΗΣΗ ΣΤΕΡEΟΥ ΥΠΟΛΕΙΜΜΑΤΟΣ  ΚΑΤΑΛΥΤΗΣ/ΚΥΤΤΑΡΙΝΗ: 1/10,       ΚΥΤΤΑΡΙΝΗ/ΝΕΡΟ: 3gr/200ml 

57 11/3/14 
καταλ. & κυτ. 

από π.36 
180 6 463 3.37 33.4% 21.8% 11.6% 21.8% 4.3% 4.3% 12.7% 12.7% 

57 

ΟΛΟ   

180 12 

   

52.2% 

 

52.2% 11.2% 11.2% 27.5% 27.5% 
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Πίνακας ακρωνυμίων 
 

Συντομογραφία Επεξήγηση 

DP Degree of Polymerization 
CEC Cation Exchange Capacity 
DNS Di-Nitro-Salicylic acid 
GOD Glucose Oxidase 
POD Peroxidase 
TRS Total Reducing Sugars 
TOC Total Organic Carbon 
AVG Average 
Cel Cellulose 
Cat Catalyst 
Deiw Deionized Water 
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