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Περίληψη 

 

     Η μελέτη των ιοντικών υγρών (ΙΥ) ως διαλύτες σε διεργασίες διαχωρισμού εμφανίζει 

ιδιαίτερο ενδιαφέρον. Τα ΙΥ είναι τηγμένα άλατα με σημεία τήξης χαμηλότερα των 100 ℃, τα 

οποία εμφανίζουν μοναδικές ιδιότητες όπως είναι η αμελητέα τάση ατμών, το μεγάλο 

θερμοκρασιακό εύρος της υγρής κατάστασης καθώς και η δυνατότητα σύνθεσης ιοντικού 

υγρού με επιθυμητές ιδιότητες, με κατάλληλη επιλογή ανιόντος και κατιόντος, 

προσαρμοσμένο στις ανάγκες της εκάστοτε διεργασίας.  

     Αντικείμενο της παρούσας διπλωματικής εργασίας αποτελεί η υγρή εκχύλιση 

βιοδραστικών ενώσεων από φύλλα ελιάς με χρήση ιοντικών υγρών. Σε πρώτη φάση 

εξετάζεται η  διαλυτότητα αντιοξειδωτικών ενώσεων σε ιοντικά υγρά και μίγματα αυτών με 

οργανικούς διαλύτες, ώστε αφενός να διαπιστωθεί η καταλληλότητα χρήσης ιοντικών υγρών 

σε διεργασίες εκχύλισης φύλλων ελιάς και αφετέρου να εξαχθούν πειραματικά δεδομένα 

που είναι απαραίτητα για τη μοντελοποίηση των διεργασιών αυτών. Κατόπιν λαμβάνει χώρα 

η υγρή εκχύλιση φύλλων ελιάς με οργανικούς διαλύτες και μίγμα οργανικού 

διαλύτη/ιοντικού υγρού. 

     Στο πρώτο μέλος της διπλωματικής εργασίας μελετάται η διαλυτότητα του καφεϊκού οξέος 

και της τυροσόλης στα ιοντικά υγρά 2-hydroxyethylamonium acetate (2-ΗΕΑΑ) και 2-

hydroxyethylamonium formate (2-ΗΕΑF) σε θερμοκρασιακό εύρος 293 - 323 Κ. Επιπλέον 

μετράται η διαλυτότητα της τυροσόλης στα μίγματα αιθανόλη – 2-ΗΕΑΑ και αιθανόλη – 2-

ΗΕΑF για 20, 40, 60, 80 και 100 % κ.β. αιθανόλης στις θερμοκρασίες 293 και 313 Κ. 

     Από τα αποτελέσματα των πειραματικών μετρήσεων της διαλυτότητας αντιοξειδωτικών 

σε ιοντικά υγρά συμπεραίνεται πως η τυροσόλη είναι περισσότερο διαλυτή σε σχέση με το 

καφεϊκό οξύ. Επιπλέον, το ιοντικό υγρό 2-ΗΕΑF εμφανίζει μεγαλύτερη διαλυτική ικανότητα 

σε σύγκριση με το 2-ΗΕΑΑ. Η αύξηση του ποσοστού αιθανόλης στα τριαδικά μίγματα 

βελτιώνει την διαλυτική ικανότητα. 

     Αξιοποιώντας τα πειραματικά αποτελέσματα διαλυτοτήτων των αντιοξειδωτικών σε 

ιοντικά υγρά, υπολογίζονται  οι πρότυπες θερμοδυναμικές ιδιότητες διαλυτοποίησης και 

συγκεκριμένα η πρότυπη ενθαλπία διαλυτοποίησης, η πρότυπη εντροπία διαλυτοποίησης 

και η πρότυπη ενέργεια Gibbs διαλυτοποίησης. Βάσει αυτών προκύπτει ότι, η διάλυση των 

αντιοξειδωτικών στα ιοντικά υγρά είναι μη αυθόρμητη, ενδόθερμη διεργασία, η οποία 

ευνοείται εντροπικά. 

     Στο δεύτερο σκέλος της διπλωματικής εργασίας πραγματοποιείται η υγρή εκχύλιση 

φύλλων ελιάς. Πραγματοποιείται εκχύλιση με αιθανόλη, με οξικό αιθυλεστέρα και με μίγμα 

αιθανόλης και του ιοντικού υγρού 2-ΗΕΑF.  

     Κατόπιν μετράται η αντιοξειδωτική δράση των εκχυλισμάτων οργανικών διαλυτών, με την 

μέθοδο DPHH. Παρατηρείται, πως η χρήση αιθανόλης ως διαλύτη για την εκχύλιση φύλλων 

ελιάς έναντι οξικού αιθυλεστέρα οδηγεί σε εκχυλίσματα με υψηλότερη αντιοξειδωτική 

δράση. 

     Στο τρίτο μέρος της διπλωματικής εργασίας, λαμβάνει χώρα η μοντελοποίηση της 

ισορροπίας στερεού-υγρού μιγμάτων αντιοξειδωτικών με ιοντικά υγρά εφαρμόζοντας τα 

μοντέλα τοπικής σύστασης NRTL και UNIQUAC. Η χρήση θερμοκρασιακά ανεξάρτητων 

παραμέτρων οδηγεί σε σφάλματα της τάξης του 30 %, ενώ η χρήση θερμοκρασιακά 

εξαρτημένων παραμέτρων περιγράφει με επιτυχία την ισορροπία φάσεων όλων των 

μιγμάτων με μέσο απόλυτο σχετικό σφάλμα της τάξης του 6 %. Ακολουθεί η πρόβλεψη της 
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διαλυτότητας της τυροσόλης σε μίγματα  αιθανόλης – 2-ΗΕΑΑ και αιθανόλης – 2-ΗΕΑF με 

χρήση θερμοκρασιακά ανεξάρτητων παραμέτρων σε θερμοκρασίες 293 και 313 Κ. Προκύπτει 

ότι τα μοντέλα NRTL και UNIQUAC εμφανίζουν συνεργιστικό φαινόμενο, με την παρουσία 

αποκλίσεων σε σχέση με τα πειραματικά σημεία, που αποδίδεται στις χρησιμοποιούμενες 

παραμέτρους αλληλεπίδρασης των ιοντικών υγρών με την αιθανόλη από τη βιβλιογραφία. 
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Αbstract 

 

     The study of ionic liquids as solvents used in separation processes displays unique interest. 

Ionic liquids are molten salts that exhibit unique properties, such as negligible vapour 

pressure, remaining liquid over a large temperature range and the ability to be tailored by 

judicious selection of the cation and/or anion, depending on the process. 

     This study focuses on the liquid extraction of bioactive compounds from olive tree leaves 

using ionic liquids. First, the solubility of antioxidants in ionic liquids and in their mixtures with 

organic solvents is experimentally measured. Such data are necessary for modelling the 

extraction process. Then, liquid extraction of the olive tree leaves using organic solvents or 

mixture of organic solvent and ionic liquid is conducted. The antioxidant activity of the 

resulting extracts is then experimentally determined. Finally, the thermodynamic modelling 

of the mixtures examined in this work, is performed. 

     In the first part of this thesis, the solubility of caffeic acid and tyrosol in 2-

hydroxyethylamonium acetate (2-ΗΕΑΑ) και 2-hydroxyethylamonium formate (2-ΗΕΑF), is 

experimentally measured, in the temperature range from 293 to 323 Κ. Also, the solubility of 

tyrosol in mixtures of 20, 40, 60, 80 και 100 % w/w ethanol with 2-ΗΕΑΑ and 2-ΗΕΑF is 

experimentally determined. 

     The results indicate that tyrosol is more soluble in ionic liquids than caffeic acid. Moreover, 

the ionic liquid 2-ΗΕΑF exhibits greater dissolution ability than 2-ΗΕΑΑ. The increase of the 

ethanol content leads to a greater tyrosol solubility in the mixtures examined. 

     Based on the results of binary mixtures of ionic liquid with antioxidants, the 

thermodynamic properties of dissolution are determined, and more specifically the enthalpy, 

entropy and Gibbs energy of dissolution. According to the results, the dissolution of 

antioxidants in ionic liquids is a non – spontaneous, endothermic process and the entropy of 

solubilization is always favorable. 

     In the second part of the project, the extraction of antioxidants from olive tree leaves is 

examined, using organic solvents and organic solvent – ionic liquids mixtures. Extraction with 

ethanol, ethyl acetate and mixture of ethanol with 2-HEAF, is performed. 

     The antioxidant activity of the extracts is experimentally determined applying the DPPH 

method. The IC50 concertation of the ethanol and the ethyl acetate extract is identified. It is 

observed that ethanol leads to extracts with greater antioxidant activity than ethyl acetate. 

     Finally, the thermodynamic modelling of the solid-liquid phase equilibrium in binary 

mixtures of antioxidants with ionic liquid takes place, using the activity coefficient models 

NRTL and UNIQUAC. The use of temperature dependent parameters describes efficiently the 

phase equilibrium of all mixtures, leading to 5 % average relative deviations. On the other 

hand, the use of temperature independent parameters results in 30 % average relative 

deviations. In addition to this, the solubility of tyrosol in ethanol – 2HEAA and ethanol – 2HEAF 

mixtures was predicted using temperature independent parameters. The UNIQUAC and NRTL 

models resulted in a synergistic effect. Deviations from the experimental data appear due to 

the ionic liquid – ethanol parameters employed, which were taken from the literature.  
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Κεφάλαιο 1. Αντιοξειδωτικά 

 

1.1 Εισαγωγή 

     Η συμβολή των αντιοξειδωτικών στην ανθρώπινη υγεία είναι πλέον αντιληπτή. Οι 

καταναλωτές γίνονται όλο και πιο απαιτητικοί όσον αφορά στη δράση των αντιοξειδωτικών 

που περιέχονται στα τρόφιμα, φάρμακα και καλλυντικά που υπάρχουν στην αγορά. 

Επομένως το ενδιαφέρον για την μελέτη των αντιοξειδωτικών είναι αυξημένο. 

     Tα αντιοξειδωτικά είναι ουσίες που έχουν την ικανότητα να εμποδίσουν, να 

καθυστερήσουν ή να αποτρέψουν την οξείδωση. Αυτή η ιδιότητα τους έχει συγκεντρώσει το 

ενδιαφέρον της επιστημονικής κοινότητας, με αποτέλεσμα τη διεξαγωγή πλήθους ερευνών 

σχετικά με τις ευεργετικές του ικανότητες για την ανθρώπινη υγεία. Ήδη, από την αρχαιότητα  

η κατανάλωση φυτικών προϊόντων και μπαχαρικών είχε συσχετιστεί με την καλύτερη 

ποιότητα ζωής. Πρώτες μελέτες έδειξαν την συσχέτιση μεταξύ της πρόσληψης βιταμινών και 

της τόνωσης του ανοσοποιητικού συστήματος, και συγκεκριμένα τη δράση του ασκορβικού 

οξέος έναντι του κοινού κρυολογήματος. Σύγχρονες έρευνες έχουν αποδείξει την 

αντικαρκινική δράση των αντιοξειδωτικών (Ladas et al. 2003), τη δράση κατά καρδιαγγειακών 

ασθενειών (διαβήτης) και του άγχους (Johansen et al. 2005), την αντιμικροβιακή δράση (Shih 

et al. 1977) και τη χρήση για τη θεραπεία του έλκους (Reppeto 2002).  

     Βασική εφαρμογή των αντιοξειδωτικών από την πρώτη τους εμφάνιση έως και σήμερα 

αποτελεί η χρήση τους κατά της φθοράς των τροφίμων. H ανάγκη για την σταθεροποίηση 

των λιπιδίων στα τρόφιμα προέκυψε ήδη πριν από το δεύτερο παγκόσμιο πόλεμο, με τη 

χρήση των φυσικών αντιοξειδωτικών να κυριαρχεί, αφού τα συνθετικά αντιοξειδωτικά δεν 

είχαν ανακαλυφθεί έως τότε. Ωστόσο, η σύσταση και η αποτελεσματικότητα των φυσικών 

αντιοξειδωτικών ήταν ασταθής γεγονός που οδήγησε στη χρήση συνθετικών 

αντιοξειδωτικών. Αργότερα,  τα συνθετικά αντιοξειδωτικά  ενοχοποιήθηκαν από τους 

καταναλωτές λόγω της χημικής τους προέλευσης που συνδέθηκε με την τοξικότητα. Έτσι το 

ενδιαφέρον στράφηκε εκ νέου προς την αναζήτηση φυσικών αντιοξειδωτικών. Σήμερα τα 

αντιοξειδωτικά βρίσκουν ευρεία εφαρμογή στις βιομηχανίες τροφίμων, με την προσθήκη 

τους στα λίπη και τα έλαια ώστε να επιβραδύνεται η οξείδωσή τους. Tα αντιοξειδωτικά 

βρίσκουν επίσης εφαρμογή στον τομέα των φαρμάκων εμφανίζοντας πληθώρα ευεργετικών 

ιδιοτήτων όπως αυτές που αναφέρθηκαν παραπάνω. Η χρήση τους στην παρασκευή 

καλλυντικών είναι επίσης καθοριστικής σημασίας για την εμπορική επιτυχία του εκάστοτε 

προϊόντος. 

     H μελέτη των αντιοξειδωτικών συγκεντρώνει ιδιαίτερο ενδιαφέρον. Οι έρευνες γύρω από 

τα αντιοξειδωτικά εστιάζονται στις μεθόδους απομόνωσης τους από φυσικές πηγές, καθώς 

και στον ποιοτικό και ποσοτικό προσδιορισμό τους. Επιπλέον,  μελετώνται οι διαλυτότητες 

τους σε ποικιλία διαλυτών μαζί με τις φυσικοχημικές τους ιδιότητες. Ιδιαίτερα σημαντική 

είναι και η γνώση των επιπέδων τοξικότητας κάθε αντιοξειδωτικού. 

    Η παρούσα εργασία επικεντρώνεται στη μελέτη αντιοξειδωτικών που συναντώνται στα 

φύλλα ελιάς και συγκεκριμένα του καφεϊκού οξέος και της τυροσόλης.  
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1.2 Φυσικά και συνθετικά αντιοξειδωτικά 

 

     Η προέλευση των αντιοξειδωτικών αποτελεί κριτήριο για τον βασικό διαχωρισμό τους σε 

κατηγορίες [1]. 

 Την πιο συχνά συναντώμενη κατηγορία αποτελούν τα αντιοξειδωτικά που 

συντίθενται από ποικίλους μικροοργανισμούς, μύκητες, φυτά ακόμα και ζώα. Τα 

αντιοξειδωτικά αυτού του τύπου είναι γνωστά ως φυσικά αντιοξειδωτικά. 

 Τη δεύτερη κατηγορία αποτελούν τα συνθετικά αντιοξειδωτικά. Τα συνθετικά 

αντιοξειδωτικά προέρχονται από χημική σύνθεση ή βιοσύνθεση. 

 Την τρίτη κατηγορία αποτελούν τα ταυτόσημα με τα φυσικά αντιοξειδωτικά. Αυτός 

ο τύπος αντιοξειδωτικών είναι πανομοιότυπος με τα φυσικά αντιοξειδωτικά. Σε 

αντίθεση με τα φυσικά αντιοξειδωτικά είναι καθαρές ουσίες, φθηνές και διαθέσιμες. 

Συνδυάζουν τα πλεονεκτήματα και των φυσικών και των συνθετικών 

αντιοξειδωτικών. 

     Οι καταναλωτές δείχνουν έντονη προτίμηση προς τα φυσικά αντιοξειδωτικά. Κυριαρχεί η 

άποψη πως λόγω της φυσικής τους προέλευσης είναι ιδιαίτερα ευνοϊκά για τον ανθρώπινο 

οργανισμό σε σχέση με τα συνθετικά αντιοξειδωτικά. Ωστόσο τα συνθετικά αντιοξειδωτικά 

έχουν ως αποκλειστικό στόχο την ανθρώπινη χρήση, σε σχέση με τα φυσικά αντιοξειδωτικά 

που παράγονται από μικροοργανισμούς και φυτά για την κάλυψη των δικών τους αναγκών. 

Επιπλέον τα συνθετικά αντιοξειδωτικά παράγονται υπό συνεχή έλεγχο ώστε να 

προστατεύονται οι καταναλωτές από οποιονδήποτε πιθανό κίνδυνο.  

     Στον πίνακα που ακολουθεί παρουσιάζονται τα πλεονεκτήματα και τα μειονεκτήματα των 

φυσικών σε σύγκριση με τα συνθετικά αντιοξειδωτικά. 

 

Πίνακας 1-1. Πλεονεκτήματα και μειονεκτήματα φυσικών και συνθετικών αντιοξειδωτικών [4]. 

 
 

     Σημαντικό ζήτημα αποτελούν οι πιθανοί κίνδυνοι της κατανάλωσης φυσικών 

αντιοξειδωτικών. Τα φυσικά αντιοξειδωτικά δεν περιέχουν μόνο μια ενεργή ουσία, αλλά 

είναι μίγματα πολλών ενεργών ουσιών. Η συμπεριφορά της αλληλεπίδρασης αυτών των 

ουσιών δεν είναι γνωστή. Επομένως η κατανάλωση φυσικών αντιοξειδωτικών, σε μεγάλες 

ποσότητες ίσως ενέχει κινδύνους, αν και με βάση την μακροχρόνια χρήση τους από τον 

άνθρωπο (κατανάλωση φρούτων κτλ.) φαίνονται να είναι ακίνδυνα. Όπως φαίνεται στον 

παραπάνω πίνακα, ο έλεγχος των φυσικών αντιοξειδωτικών δεν επιβάλλεται από τον νόμο 

Φυσικά αντιοξειδωτικά Συνθετικά αντιοξειδωτικά

Ευρέως αποδεκτά από τους καταναλωτές. Οι καταναλωτές δεν τα προτιμούν.

Μεταβλητή σύσταση και δράση. Διαθέσιμα και φθηνά.

Παρουσία και άλλων ουσιών. Δεν αλλοιώνουν γεύση και μυρωδιά.

Δεν απαιτούνται έλεγχοι για πιθανούς 

κινδύνους.

Ικανοποιητική αντιοξειδωτική 

ικανότητα.

Μειωμένη αντιοξειδωτική ικανότητα. Είναι καθαρές ουσίες.

Ανάγκη για μεγάλες ποσότητες.

Αλλοιώνουν γεύση και μυρωδιά.

Η πλειοψηφία δεν είναι έυκολα διαθέσιμη.

Απαιτούν μακροχρόνιες δοκιμές και 

μελέτες πριν βγουν στην αγορά.
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σε αντίθεση με τα συνθετικά αντιοξειδωτικά που υποβάλλονται σε μακροχρόνιους ελέγχους 

αυξημένου κόστους. Παρά τις διαφορές το καταναλωτικό κοινό εμπιστεύεται τα φυσικά 

αντιοξειδωτικά έναντι των συνθετικών. 

     Οι πηγές πρόσληψης φυσικών αντιοξειδωτικών από την καθημερινή διατροφή ποικίλλουν 
[4]. Όσον αφορά στην άμεσα προσλαμβανόμενη ποσότητα αντιοξειδωτικών τα δημητριακά 

όπως η βρώμη, το πίτουρο και το ρύζι κατέχουν την πρώτη θέση. Άλλες αξιόλογες πηγές είναι 

τα λαχανικά (μαρούλι, πατάτες κτλ.), τα φρούτα (μήλα, μπανάνες, μούρα, ελιές), οι 

ελαιόσποροι (σουσάμι, αμύγδαλο), τα όσπρια, το κακάο, το τσάι, το κόκκινο κρασί, ο καφές, 

τα βότανα και τα καρυκεύματα (ρίγανη, δενδρολίβανο). 

 

Aνάλογα με την δράση υπάρχει περαιτέρω κατηγοριοποίηση των αντιοξειδωτικών [5]: 

Πρωτοταγή αντιοξειδωτικά: Τα πρωτοταγή αντιοξειδωτικά αναφέρονται εναλλακτικά ως 

αντιοξειδωτικά σπάσιμου αλυσίδας. Τα πρωτοταγή αντιοξειδωτικά αντιδρούν με τις 

ελεύθερες ρίζες και τις μετατρέπουν σε σταθερά προϊόντα ή παρεμποδίζουν την διάδοση της 

αλυσιδωτής αντίδρασης της οξείδωσης των λιπιδίων. Κατόπιν φαίνονται οι αντιδράσεις 

αυτοξείδωσης των λιπιδίων [6]. 

 

Αντιδράσεις έναρξης: 

𝑅𝑂𝑂𝐻 ↔ 𝑅𝑂𝑂 + 𝐻 

𝑅𝑂𝑂𝐻 ↔ 𝑅𝑂 + 𝑂𝐻 

2𝑅𝑂𝑂𝐻 ↔ 𝑅𝑂 +𝐻2𝑂 + 𝑅𝑂𝑂 

 

Αντιδράσεις διάδοσης:  

𝑅 + 𝛰2 ↔ 𝑅𝑂𝛰 

𝑅𝑂𝑂 + 𝑅𝐻 ↔ 𝑅𝑂𝑂𝐻 + 𝑅 

 

Αντιδράσεις λήξης: 

𝑅𝑂𝑂 + 𝑅𝑂𝑂 ↔ 𝑅𝑂𝑂𝑅 + 𝑂2 

𝑅𝑂 + 𝑅 ↔ 𝑅𝑂𝑅 

 

 

Δευτερογενή αντιοξειδωτικά: Τα δευτερογενή αντιοξειδωτικά αναφέρονται εναλλακτικά ως 

αντιοξειδωτικά – αναστολείς και καθυστερούν την αυτοξείδωση των λιπιδίων. Συγκεκριμένα 

τα δευτερογενή αντιοξειδωτικά δρουν με έναν από τους παρακάτω τρόπους: 

 Δρουν συνεργιστικά με πρωτογενή αντιοξειδωτικά. Ο τύπος αυτών των 

αντιοξειδωτικών δεν μπορεί να δράσει αποτελεσματικά μόνος του, αλλά η παρουσία 

τους σε μίγμα με άλλα αντιοξειδωτικά δρα προς το σπάσιμο της αλυσιδωτής 

αντίδρασης σύνθεσης των λιπιδίων. Χαρακτηριστικό παράδειγμα αποτελεί το κιτρικό 

οξύ. 

 Παρεμπόδιση προοξειδωτικών ενζύμων. 

 Δέσμευση – καταστολή του οξυγόνου. 

 Μετατροπή υδροϋπεροξειδίων σε σταθερά προϊόντα. 

 Μετατροπή μεταλλικών προοξειδωτικών σε σταθερά προϊόντα. Η παραπάνω δράση 

είναι ιδιαίτερα σημαντική καθώς τα βαρέα μέταλλα ευνοούν την αποσύνθεση των 

υδροϋπεροξειδίων των λιπιδίων προς ελεύθερες ρίζες. Η κερκετίνη και οι τανίνες 

δρουν αποτελεσματικά για την αποφυγή αυτού του φαινομένου. 
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     Η αποτελεσματική δράση των αντιοξειδωτικών, εξαρτάται από πληθώρα παραγόντων. Ένα 

αντιοξειδωτικό μπορεί να είναι ενεργό υπό ορισμένες συνθήκες, αλλά να απενεργοποιείται 

με την μεταβολή των συνθηκών. Επομένως δεν μπορεί να καθοριστεί με ευκολία ποιο 

αντιοξειδωτικό οδηγεί στα βέλτιστα αποτελέσματα.  

    Όπως αναφέρθηκε μια από τις βασικές εφαρμογές των αντιοξειδωτικών αποτελεί η 

σταθεροποίηση των τροφίμων. Συγκρίνοντας τα συνθετικά με τα φυσικά αντιοξειδωτικά, 

φαίνεται πως τα φυσικά αντιοξειδωτικά δεν είναι τόσο αποτελεσματικά, κυρίως όσον αφορά 

στην συντήρηση τροφίμων. Αυτό οφείλεται κυρίως στο γεγονός πως τα φυσικά 

αντιοξειδωτικά δεν αποτελούν καθαρές ουσίες και εμφανίζουν μεταβολές ως προς τη 

σύσταση και τη δράση τους. Επιπλέον, η δράση των φυσικών αντιοξειδωτικών εξαρτάται 

έντονα από το υπόστρωμα και τους συνεργιστικούς παράγοντες που δρουν παράλληλα. Στον 

παρακάτω πίνακα παρουσιάζονται παράγοντες που επηρεάζουν την δράση των 

αντιοξειδωτικών ως συντηρητικά τροφίμων. 

 

Πίνακας 1-2. Παράγοντες που επηρεάζουν την δράση των αντιοξειδωτικών ως συντηρητικά τροφίμων 
[4]. 

 

 

Τα πιο συχνά χρησιμοποιούμενα αντιοξειδωτικά που βρίσκουν εφαρμογή στη  βιομηχανία 

των τροφίμων αναφέρονται παρακάτω [7]. Η βουτυλική υδροξυανισόλη (ΒΗΑ) είναι συνθετικό 

αντιοξειδωτικό και δρα σταθεροποιώντας τις ελεύθερες ρίζες. Το βουτυλικό 

υδροξυτολουόλιο (ΒΗΤ), δρα όπως η BHA. O προπυλικός εστέρας του γαλλικού οξέος (PG) 

που χρησιμοποιείται κυρίως σε τρόφιμα που περιέχουν λίπη και έλαια. Η τεταρτοταγής 

βουτιλική υδροκινόνη (TBHQ). Οι δομές των αντιοξειδωτικών που αναφέρθηκαν μόλις 

φαίνονται στην εικόνα 1-1. 

 

Παράγοντες που εξαρτώνται 

από το αντιοξειδωτικό.

Παράγοντες που εξαρτώνται 

από το τρόφιμο που πρόκειται 

να σταθεροποιηθεί.

Παράγοντες που 

εξαρτώνται από τις 

συνθήκες αποθήκευσης ή 

θέρμανσης.

Χημική δομή θερμοκρασία αποθήκευσης

πολικότητα διάρκεια αποθήκευσης

διαλυτότητα
παρουσία προοξειδωτικών 

ουσιών
θερμοκρασία θέρμανσης

συγκέντρωση
παρουσία άλλων 

αντιοξειδωτικών
διάρκειας θέρμανσης

περιθώριο οξειδοαναγωγής
παρουσία συνεργηστικών 

ουσιών
πρόσβαση σε οξυγόνο

κατανομή ανάμεσα στην 

λιπώδη και την υδατική φάση
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Εικόνα 1-1. Δομές των πιο συχνά χρησιμοποιούμενων αντιοξειδωτικών στην βιομηχανία τροφίμων [7]. 

 

1.3 Μελετώμενα αντιοξειδωτικά παρούσας εργασίας 

     Τα αντιοξειδωτικά που μελετώνται στην παρούσα εργασία είναι το καφεϊκό οξύ και η 

τυροσόλη.  

     Το καφεϊκό οξύ είναι παράγωγο του κιναμμικού οξέος. Συναντάται σε υψηλές 

συγκεντρώσεις σε μπαχαρικά όπως το θυμάρι και ο δυόσμος. Η κανέλα, οι σπόροι 

ηλιοτρόπιου, το κόκκινο κρασί και τα βερίκοκα είναι παραδείγματα τροφίμων με 

περιεκτικότητα σε καφεϊκό οξύ. Το καφεϊκό οξύ εμφανίζει ποικιλία πιθανών φαρμακευτικών 

εφαρμογών. Πρόσφατα ανακαλύφθηκε η ανασταλτική του δράση ενάντια στον 

πολλαπλασιασμό των καρκινικών κυττάρων μέσω οξειδωτικού μηχανισμού. Σημαντική είναι 

η αντιφλεγμονώδης και η δράση κατά του άγχους. Το καφεϊκό οξύ έχει χαρακτηριστικό 

κίτρινο χρώμα που αποδίδεται στην παρουσία της φαινολικής και της ακρυλικής ομάδας στο 

μόριο του. Η δομή του καφεϊκού οξέος φαίνεται παρακάτω. 

 

 
 

Εικόνα 1-2: Δομή καφεϊκού οξέος     

                     



19 
 

Η τυροσόλη είναι παράγωγο της φαιναιθυλικής αλκοόλης. Βασική πηγή τυροσόλης στην 

ανθρώπινη διατροφή αποτελεί το ελαιόλαδο. H τυροσόλη προστατεύει τα κύτταρα έναντι 

της οξείδωσης. Αν και δεν είναι τόσο δραστική σε σχέση με τα υπόλοιπα αντιοξειδωτικά που 

συναντώνται στα φύλλα ελιάς, λόγω της αυξημένης της συγκέντρωσης και της 

βιοδιαθεσιμότητας της, η τυροσόλη τελικά έχει σημαντική επίδραση. Η δομή της φαίνεται 

στην εικόνα που ακολουθεί. 

 

 
 

Εικόνα 1-3. Δομή τυροσόλης 

 

Στην παρούσα εργασία μελετάται η διαλυτότητα των δύο αυτών αντιοξειδωτικών σε ιοντικά 

υγρά. Η γνώση της διαλυτότητας είναι ιδιαίτερα σημαντική αφού αποτελεί κριτήριο για τη 

βέλτιστη επιλογή διαλύτη κατά την εκχύλιση των αντιοξειδωτικών από φυσικές πρώτες ύλες. 

Όσον αφορά στο καφεϊκό οξύ, στη βιβλιογραφία υπάρχουν δεδομένα διαλυτότητας σε 

ιοντικά υγρά πρώτης γενιάς και σε οργανικούς διαλύτες [8] αλλά και στο νερό [9]. Ομοίως για 

την τυροσόλη υπάρχουν δεδομένα διαλυτότητας σε ιοντικά υγρά πρώτης γενιάς και σε 

ορισμένους οργανικούς διαλύτες [10], καθώς και στο νερό [11]. 
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Κεφάλαιο 2. Ιοντικά υγρά 

 

2.1 Εισαγωγή 

     Τα ιοντικά υγρά είναι οργανικά άλατα με σημείο τήξης χαμηλότερο των 100 ℃. Συχνά είναι 

υγρά και σε θερμοκρασία δωματίου. Αυτή η μοναδική τους ιδιότητα σε συνδυασμό με το 

μεγάλο θερμοκρασιακό εύρος που παραμένουν στην υγρή φάση τα καθιστά ελκυστικά για 

χρήση ως διαλύτες σε ποικίλες χημικές και φυσικές διεργασίες.  

     Ένα επιπλέον χαρακτηριστικό που έχει προσελκύσει το ενδιαφέρον της επιστημονικής 

κοινότητας είναι η αμελητέα τάση ατμών τους, χάρη στην οποία έχουν χαρακτηριστεί ως 

«πράσινοι» διαλύτες, εξετάζοντας την αντικατάσταση των κλασικών οργανικών διαλυτών 

από ιοντικά υγρά. Ωστόσο,  τα ιοντικά υγρά δεν είναι ακίνδυνα προς το περιβάλλον αφού 

μελέτες έχουν δείξει πως εμφανίζουν σημαντικά επίπεδα τοξικότητας. Πάντως, η αμελητέα 

τάση ατμών τους, αποτρέπει τις απώλειες προς το περιβάλλον και μειώνει την ατμοσφαιρική 

ρύπανση. Γι’ αυτό το  λόγο, ακόμα και σήμερα καλούνται ως «πράσινοι» διαλύτες. 

     Βασικό πλεονέκτημα των ιοντικών υγρών είναι η δυνατότητα σύνθεσης ενός μοναδικού 

διαλύτη, με την επιλογή του κατάλληλου συνδυασμού ανιόντος και κατιόντος, ο οποίος θα 

φέρει τις επιθυμητές ιδιότητες για την εκάστοτε εφαρμογή. 

Στον πίνακα 2-1 που ακολουθεί γίνεται σύγκριση ανάμεσα στους κλασσικούς οργανικούς 

διαλύτες και τα ιοντικά υγρά. 

 

 
Πίνακας 2-1. Σύγκριση ιοντικών υγρών με οργανικούς διαλύτες [1]. 

 
 

 

2.2 Φυσικοχημικές ιδιότητες 

     Η δυνατότητα σύνθεσης νέου ιοντικού υγρού για συγκεκριμένη χρήση, χρησιμοποιώντας 

διαφορετικό ανιόν και κατιόν κάθε φορά προσδίδει μοναδικές ιδιότητες σε κάθε ιοντικό 

υγρό. Αυτό αποτελεί ένα βασικό πλεονέκτημα για τη χρήση τους έναντι των κλασικών 

διαλυτών, αφού το ιοντικό υγρό παρασκευάζεται αποκλειστικά για την εκάστοτε διεργασία 

και φέρει τις επιθυμητές ιδιότητες. Παράδειγμα αποτελεί η σύνθεση ιοντικών υγρών με 

κατιόντα αμμωνίου που προορίζονται για χρήση ως λιπαντικά ή πρόσθετα και εμφανίζουν 

θερμική σταθερότητα, πυκνότητα και ιξώδες παρόμοιο με τα ήδη υπάρχοντα λιπαντικά [3]. 

Ιδιότητα οργανικοί διαλύτες ιοντικά υγρά

Αριθμός διαλυτών >1000 >1000000

Καταλυτική ικανότητα σπάνια συχνή

Τάση ατμών Σημαντική αμελητέα υπό κανονικές συνθήκες

Ευφλεκτότητα συνήθως ευφλεκτοι συνήθως μη εύφλεκτα

κόστος χαμηλό - κανονικό 2 εώς και 100 φορές το κόστος των 

οργανικών διαλυτών

ευελιξία περιορισμένη απεριόριστη

πυκνότητα 0.6 - 1.7 0.8 - 3.3

ιξώδες (cP) 0.2 -100 22 - 40000

(     )
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Ως εκ τούτου, συναντάται πληθώρα ιοντικών υγρών με μεταβλητές ιδιότητες. Για 

παράδειγμα, ορισμένα εμφανίζουν όξινο χαρακτήρα ενώ άλλα βασικό ή ουδέτερο. Μερικά 

είναι διαλυτά στο νερό ενώ άλλα αδιάλυτα. Επομένως,  για την πλειοψηφία των 

φυσικοχημικών ιδιοτήτων δεν υπάρχει δυνατότητα γενίκευσης που θα χαρακτηρίζει όλα τα 

ιοντικά υγρά. 

     Mε την μελέτη των ιοντικών υγρών να απασχολεί έντονα την επιστημονική κοινότητα, σε 

μηνιαία βάση, δημοσιεύσεις αναφέρουν τη σύνθεση νέων ιοντικών υγρών. Επομένως,  με 

τον αριθμό τους να αυξάνεται συνεχώς, η γνώση των φυσικών, χημικών και βιολογικών 

ιδιοτήτων τους αν και είναι απαραίτητη για την χρήση τους σε οποιαδήποτε εφαρμογή, 

καθίσταται ένα ιδιαίτερα απαιτητικό και χρονοβόρο εγχείρημα. Η πληθώρα των ερευνών 

μέχρι σήμερα εστιάζεται στα  ιμιδαζολικά ιοντικά υγρά.  

     Η καθαρότητα των ιοντικών υγρών κατέχει σπουδαίο ρόλο στον προσδιορισμό των 

φυσικοχημικών τους ιδιοτήτων. Η ύπαρξη ακαθαρσιών όπως νερό, οξέα, ιόντα αλογονιδίων, 

υπολείμματα διαλυτών και πτητικές οργανικές ουσίες που δεν αντέδρασαν προερχόμενες 

από την παρασκευή των ιοντικών υγρών ενδέχεται να έχουν έντονη επίδραση στα φυσικά 

και χημικά χαρακτηριστικά τους. 

     O Seddon και οι συνεργάτες το 2000 (Seddon et al. 2000) [4] διεξήγαγαν μελέτη ως προς 

την επίδραση της παρουσίας νερού, χλωριδίων και οργανικών διαλυτών σαν ακαθαρσίες στα 

ιοντικά υγρά. Ως χαρακτηριστικό παράδειγμα της επίδρασης των ακαθαρσιών στα 

χαρακτηριστικά των ιοντικών υγρών αναφέρουν το εύρος της θερμοκρασίας τήξης, που 

συναντάται στη βιβλιογραφία, για το ιοντικό υγρό [C2mim][BF4] και κυμαίνεται από τους 5.8 

έως τους 15 ℃. 

Στην εργασία μελετούν πως επιδρά η παρουσία χλωριόντων στο ιοντικό υγρό [C2mim][BF4] 

ως προς την μεταβολή του ιξώδους στους 20 ℃ και της πυκνότητας στους 30 ℃, με το ιξώδες 

να αυξάνεται ραγδαία με την αύξηση της συγκέντρωσης των χλωριόντων. Η επίδραση 

φαίνεται στο διάγραμμα 2-1. 

 

 
Διάγραμμα 2-1. Επίδραση χλωριόντων στο ιοντικό υγρό [C2mim][BF4] a) στο ιξώδες (η) σε 

θερμοκρασία 20 ℃ και (b) στην πυκνότητα (ρ) στους 30 ℃ [4]. 

 

Κατόπιν αναφέρονται μερικές βασικές φυσικοχημικές ιδιότητες των ιοντικών υγρών. 
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2.2.1 Ιξώδες 

     Το ιξώδες αποτελεί σημαντική φυσικοχημική ιδιότητα προσδιορίζοντας την αντίσταση 

στην ροή. Ωστόσο η μελέτη του ιξώδους και τα διαθέσιμα πειραματικά αποτελέσματα είναι 

περιορισμένα σε σύγκριση με άλλες ιδιότητες, όπως η πυκνότητα. Στις βιομηχανικές μονάδες 

η γνώση του ιξώδους είναι καθοριστική για το σχεδιασμό των συστημάτων μεταφοράς των 

ρευστών, της άντλησης των ρευστών και των διεργασιών ανάδευσης. Τα ιοντικά υγρά 

συνήθως εμφανίζουν υψηλότερο ιξώδες σε σύγκριση με τους κλασικούς οργανικούς 

διαλύτες. Το υψηλό ιξώδες τα καθιστά δύσχρηστα ως προς τη μεταφορά και τις διεργασίες 

άντλησης. Ωστόσο αποτελεί πλεονέκτημα σε άλλες εφαρμογές όπως είναι η χρήση τους ως 

λιπαντικά που αναφέρθηκε παραπάνω. 

     Το ιξώδες των ιοντικών υγρών σε θερμοκρασία δωματίου κυμαίνεται από 10 έως 500 cP. 

Χαρακτηριστικά αναφέρεται πως το ιξώδες του [C2mim][BF4] και του [C4mim][PF6] στους 25 

℃ είναι 34 και 270 cP αντίστοιχα. Ως μέτρο σύγκρισης τα ιξώδη της ακετόνης, του νερού και 

της αιθανόλης στους 25 ℃ είναι 0.31, 0.89 κα 1.07 cP αντίστοιχα. 

Όπως είναι αναμενόμενο το ιξώδες των ιοντικών υγρών μειώνεται με την αύξηση της 

θερμοκρασίας. Στην μελέτη τους ο Jacquemin και οι συνεργάτες του (Jacquemin et al. 2006) 
[5] μέτρησαν τη μεταβολή του ιξώδους για διάφορα ιοντικά υγρά, μεταβάλλοντας τη  

θερμοκρασία. Τα αποτελέσματα φαίνονται παρακάτω. 

 

 

 

Διάγραμμα 2-2. Επίδραση θερμοκρασίας στο ιξώδες για τα ιοντικά υγρά: 

ΒmimPF6 (   ), BmimNTf2 (   ), ΒmimBF4 (   ), N4111NTf2 (   ), EmimNTf2 (   ), EmimEtSO4 (   ) [5]. 

     Αν και το ιξώδες των ιοντικών υγρών είναι αρκετά ευαίσθητο στις θερμοκρασιακές 

αλλαγές, η επίδραση της πίεσης στην μεταβολή του ιξώδους είναι επίσης σημαντική. 

Φαίνεται πως το ιξώδες των ιοντικών υγρών αυξάνεται με την αύξηση της πίεσης σε σταθερή 

θερμοκρασία. Στο διάγραμμα 2-3 που ακολουθεί παρουσιάζεται η μεταβολή του ιξώδους 

των ιοντικών υγρών, [C2C1lm][TOS], [C10C1lm][NTf2], [C2C1lm][C2SO4], [C4C1Pyrr][NTf2], 

[C1OC2C1Pyrr][NTf2], [C6C1Im][NTf2],  [C4C1Im][NTf2], [C2C1Im][NTf2], συναρτήσει της πίεσης. 
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Διάγραμμα 2-3. Επίδραση της πίεσης στο ιξώδες των ιοντικών υγρών : [C2C1lm][TOS](   ), 

[C10C1lm][NTf2] (   )  , [C2C1lm][C2SO4] (    ), [C4C1Pyrr][NTf2] (    ), [C1OC2C1Pyrr][NTf2] (   ),  

[C6C1Im][NTf2] (   ), [C4C1Im][NTf2](   ), [C2C1Im][NTf2] (x) [6]. 

 

     Από το παραπάνω διάγραμμα φαίνεται και η εξάρτηση του ιξώδους από το ανιόν και το 

κατιόν κάθε ιοντικού υγρού. H παρουσία του ανιόντος [TOS]-, αυξάνει έντονα την τιμή του 

ιξώδους σε σύγκριση με το ανιόν [NTf2]-. Aυτό οφείλεται στην ευκαμψία του ανιόντος [NTf2]-

. Σαν αποτέλεσμα το [C2C1lm][TOS] είναι το πιο ιξώδες σε σχέση με τα υπόλοιπα ιοντικά υγρά. 

Όσον αφορά στη επίδραση του κατιόντος στο ιξώδες ισχύει ότι [C10C1Im]+ > [C4C1Pyrr]+ > 

[C1ΟC2C1Pyrr]+ > [C6C1Im]+ > [C4C1Im]+ > [C2C1 Im]+ . Όπως αναφέρθηκε ένας παράγοντας που 

μπορεί να μεταβάλλει δραματικά το ιξώδες των ιοντικών υγρών είναι η παρουσία 

ακαθαρσιών. 

 

2.2.2 Πυκνότητα 

     Πολλά είναι τα διαθέσιμα δεδομένα πυκνοτήτων ιοντικών υγρών στην βιβλιογραφία. Η 

πλειοψηφία των δεδομένων αφορά κυρίως τα ιμιδαζολικά ιοντικά υγρά και σε μικρότερο 

βαθμό τα ιοντικά υγρά με πυριδίνιο ως κατιόν. Εξετάζεται τόσο η επίδραση της 

θερμοκρασίας (διάγραμμα 2-4)  όσο και η επίδραση του μήκους της αλκαλικής αλυσίδας του 

ανιόντος και του κατιόντος (διαγράμματα 2-5 και 2-6) . Τα αποτελέσματα των ερευνών 

αναφέρουν πως η μεταβολή της πυκνότητας είναι σχεδόν γραμμική σε σχέση με τη μεταβολή 

της θερμοκρασίας. Επιπλέον η πυκνότητα μειώνεται με την αύξηση του μήκους της αλυσίδας 

τόσο του ανιόντος όσο και του κατιόντος. Κατά κανόνα τα ιοντικά υγρά είναι πιο πυκνά σε 

σχέση με το νερό και τους οργανικούς διαλύτες με την πυκνότητα τους να κυμαίνεται 

συνήθως από 1 έως 1.6 g ∙ cm  σε ατμοσφαιρικές συνθήκες. 

O Jacquemin και οι συνεργάτες του [5] στην εργασία τους εκτέλεσαν πειραματικές μετρήσεις 

πυκνότητας για τα ιοντικά υγρά EmimNTf2, BmimNTf2, ΒmimBF4, EmimEtSO4, N4111NTf2, 

ΒmimPF6. Τα αποτελέσματα φαίνονται στο παρακάτω διάγραμμα. 
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Διάγραμμα 2-4: Επίδραση της θερμοκρασίας στην πυκνότητα ιοντικών υγρών: 

ΒmimPF6 (   ), BmimNTf2 (   ), ΒmimBF4 (   ), N4111NTf2 (   ), EmimNTf2 (   ), EmimEtSO4 (   ) [5]. 

 

 

Διάγραμμα 2-5: Επίδραση ανιόντος στην πυκνότητα ιοντικών υγρών με κατιόν [C4mim]+ : (   ) [NTf2]-, 

(   )[PF6]-, (   ) [OTf]-, (   ) [BF4]- [7]. 
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Διάγραμμα 2-6: Επίδραση κατιόντος στην πυκνότητα ιοντικών υγρών με ανιόν [ΝTf2]-: (   ) [C2mim]+, 
(   ) [C4mim]+, (   ) [C6mim]+, (   ) [C8mim]+, (   ) [C10mim]+, (   ) [CNPy]+, (   ) [CNmPyrro]+, (   ) [P66614]+ [7]. 

 

2.2.3 Θερμική σταθερότητα 

     H θερμική σταθερότητα ενός ιοντικού υγρού συμπίπτει με το θερμοκρασιακό εύρος στο 

οποίο βρίσκεται σε υγρή κατάσταση. Τα ιοντικά υγρά εμφανίζουν μία μέγιστη λειτουργική 

θερμοκρασία ώστε να αποφεύγεται η αποσύνθεση ή η εξάτμιση εάν είναι δυνατή. Η 

θερμοκρασία αυτή αντιπροσωπεύει το όριο της υγρής φάσης και συμβολίζεται με Tonset. Σε 

ένα γράφημα θερμοστατικής ανάλυσης η θερμοκρασία Tonset ορίζεται ως το σημείο τομής της 

εφαπτομένης που προκύπτει από την καμπύλη αποσύνθεσης με την ευθεία που απεικονίζει 

την μεταβολή της μάζας πριν αρχίσει η αποσύνθεση (baseline). Ωστόσο για πιο ρεαλιστική 

και ασφαλή εκτίμηση του θερμοκρασιακού εύρους της υγρής φάσης, αντί της θερμοκρασία 

Tonset χρησιμοποιείται η θερμοκρασία έναρξης της αποσύνθεσης (Τstart). Η διαφορά της 

θερμοκρασίας έναρξης της αποσύνθεσης με την θερμοκρασία τήξης αποτελεί το εύρος 

θερμικής σταθερότητας. Στον πίνακα 2-2 παρουσιάζονται οι θερμοκρασίες τήξης, υάλου, 

Tonset και Τstart για ιμιδαζολικά ιοντικά υγρά [Rooney et al. 2010] [7]. 

Πίνακας 2-2: Θερμοκρασίες τήξης, υάλου, Tonset και Τstart για ιμιδαζολικά ιοντικά υγρά [7]. 

 

 

Ιοντικό υγρό Θερμοκρασία τήξης Τm (K) Θερμοκρασία υάλου (Κ) Τonset (K) Τstart (K)

[C4mim]Cl 314 204 537 423

[C4mim]Br - 223 546 488

[C2mim][BF4] 287 - 718 -

[C4mim][BF4] - 188 634 563

[C4mim][NTf2] 271 187 695 603

[C4mim][OTf] 286 - 665 613

[C4mim][Methide] - 208 686 633

[C4mim][DCA] - 183 573 513
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2.2.4 Πτητικότητα 

     Μέχρι πρόσφατα τα ιοντικά υγρά θεωρούνταν ευρέως ως μη πτητικά άλατα. Αυτή η 

μοναδική τους ιδιότητα αποτελεί πλεονέκτημα στην χρήση τους σε πληθώρα βιομηχανικών 

εφαρμογών και τα καθιστά ιδιαίτερα φιλικά προς το περιβάλλον. Βέβαια αποτελεί 

μειονέκτημα σε διεργασίες όπως η ανάκτηση των ιοντικών υγρών μέσω απόσταξης. Ωστόσο 

η πεποίθηση για την αμελητέα τάση ατμών των ιοντικών υγρών είχε βάση κυρίως σε 

πρακτικές εφαρμογές και όχι σε πειραματικές μετρήσεις. 

Όσον αφορά την τάση ατμών τα ιοντικά υγρά κατηγοριοποιούνται σε δύο κατηγορίες. Στα 

πρωτικά και τα απρωτικά ιοντικά υγρά. Η διαφοροποίηση των δύο κατηγοριών έγκειται στο 

γεγονός ότι στα πρωτικά ιοντικά υγρά ο σχηματισμός του άλατος προκύπτει από τη 

μεταφορά πρωτονίου από το οξύ στην βάση. Tα πρωτικά ιοντικά υγρά είναι πτητικά από την 

φύση τους αφού με θέρμανση το πρωτόνιο αποσπάται από το βασικό ανιόν με αποτέλεσμα 

τον διαχωρισμό της βάσης από το οξύ. Κατόπιν η ισορροπία οξέος και βάσεως οδηγεί στον 

σχηματισμό ουδέτερων μοριακών ειδών που εύκολα μπορούν να εξατμιστούν. Επομένως , 

οι έρευνες εστιάζονται στην μελέτη της πτητικότητας των απρωτικών ιοντικών υγρών. 

Οι πρώτες μελέτες πάνω στον πειραματικό προσδιορισμό των ιδιοτήτων εξάτμισης των 

ιοντικών υγρών όπως η τάση ατμών, η ενθαλπία εξάτμισης και το κανονικό σημείο ζέσεως 

έδειξαν πως η μέτρηση τους είναι ιδιαίτερα δύσκολη έως αδύνατη με μεγάλες ανακρίβειες. 

Κατά τη θέρμανση των ιοντικών υγρών σε πολλές περιπτώσεις οι μηχανισμοί αποσύνθεσης 

ενεργοποιούνται σε χαμηλές θερμοκρασίες, στις οποίες δεν μπορεί να παρατηρηθεί 

εξάτμιση, γεγονός που εξηγεί τις δυσκολίες των πειραματικών μετρήσεων. Η ύπαρξη ιχνών 

από ακαθαρσίες εντείνει την αβεβαιότητα των πειραματικών μετρήσεων. 

Κατόπιν παρουσιάζονται πειραματικές μετρήσεις της τάσης ατμών βασιζόμενες σε δύο 

μεθόδους (Knudsen και Transpiration) για ορισμένα ιμιδαζολικά υγρά από την μελέτη του J. 

Esperanca και των συνεργατών του (Esperanca et. al 2010) [8]. 

Πίνακας 2-3. Πειραματικές μετρήσεις τάσεις ατμών pv σε θερμοκρασιακό εύρος Τi έως Τf  
[8]. 

 

Όπως αναφέρεται στην μελέτη, οι μέθοδοι για τον υπολογισμό των ιδιοτήτων εξάτμισης 

ενέχουν συστηματικά σφάλματα που οφείλονται στις ακραίες πειραματικές συνθήκες των 

υψηλών θερμοκρασιών που απέχουν ελάχιστα από τις θερμοκρασίες αποσύνθεσης των 

ιοντικών υγρών, στις πολύ χαμηλές πιέσεις και στην δυσκολία βαθμονόμησης υπό αυτές τις 

συνθήκες.  

 

 

 

ιοντικό υγρό μέθοδος Τi  (K) Tf (K) pv(Ti) (mPa) pv(Tf) (mPa)
Knudsen 442 484 6.2 109

transpiration 499 538 157 1119

Knudsen 458 517 12.2 466

Knudsen 438 517 3.6 515

[C6mim][NTf2] Knudsen 446 494 6.7 172

[C8mim][NTf2] Knudsen 455 498 7.8 154

[C4min][dca] transpiration 449 480 192 2206

[C2mim][NTf2]

[C4mim][NTf2]
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2.2.5 Σημείο τήξης 

     Το σημείο τήξης των ιοντικών υγρών είναι χαμηλότερο των 100 ℃ έως και -90℃. 

Ουσιαστικά πρόκειται για άλατα που βρίσκονται σε υγρή φάση σε θερμοκρασία 

περιβάλλοντος. Ο αποτελεσματικότερος τρόπος για τον προσδιορισμό της θερμοκρασίας της  

μετάβασης ενός ιοντικού υγρού από την στερεή στην υγρή φάση είναι η θερμιδομετρία 

διαφορικής σάρωσης (DSC). Ωστόσο κατά τον πειραματικό προσδιορισμό του σημείου τήξης 

μεταξύ των δύο φάσεων εμφανίζονται μετασταθείς καταστάσεις, όπως το σημείο υαλώδους 

μετάπτωσης και το σημείο κρυστάλλωσης, που εύκολα μπορούν να οδηγήσουν σε 

λανθασμένη μέτρηση. Για τον ακριβή προσδιορισμό του σημείου τήξης απαιτείται η 

αναπαραγωγή επαναλήψιμων αποτελεσμάτων τόσο κατά την θέρμανση όσο και κατά την 

ψύξη των δειγμάτων. Στον πίνακα που ακολουθεί παρουσιάζονται τα σημεία τήξης, πήξης, 

κρυστάλλωσης και υαλώδους μετάπτωσης για ιμιδαζολικά ιοντικά υγρά [Fredlake et al. 2004] 
[9]. Ο προσδιορισμός των θερμοκρασιών έχει γίνει με θερμιδομετρία διαφορικής σάρωσης. 

 
Πίνακας 2-4. Σημείο τήξης Τm, σημείο πήξης Τf, σημείο κρυστάλλωσης Τcc και σημείο υαλώδους 

μετάπτωσης Τg για ιμιδαζολικά ιοντικά υγρά, προσδιορισμένα με DSC [9]. 

 
 

     Το μέγεθος του ιόντος επηρεάζει άμεσα το σημείο τήξης των ιοντικών υγρών. Το μέγεθος 

του ανιόντος αυξανόμενο οδηγεί σε ταπείνωση του σημείου ζέσεως, αντικατοπτρίζοντας τις 

ασθενέστερες αλληλεπιδράσεις Coulomb στο κρυσταλλικό πλέγμα. Χαρακτηριστικό 

παράδειγμα αποτελεί η αύξηση του μεγέθους του ανιόντος σε άλας νατρίου, από [Cl]- σε 

[BF4]- ,σε [PF6]- και τελικά σε [AlCl4]-, που οδηγεί σε μείωση του σημείου τήξης από 801 σε 

185 °C. Αντίστοιχα αποτελέσματα καταγράφονται και για την αύξηση του μεγέθους του 

κατιόντος. Συμπεραίνεται,  ότι το χαμηλό σημείο τήξης των οργανικών αλάτων σε σύγκριση 

με τα ανόργανα οφείλεται στο μεγαλύτερο μέγεθος των οργανικών κατιόντων. Η συνεισφορά 

του ανιόντος και του κατιόντος στον προσδιορισμό του σημείου τήξης δεν θα πρέπει να 

εξετάζεται ξεχωριστά, καθώς οι μεταξύ τους αλληλεπιδράσεις είναι σημαντικές. 

     Το σημείο τήξης των οργανικών αλάτων συνδέεται με την συμμετρία του ιόντος. Αυξημένη 

συμμετρία ιόντων οδηγεί σε υψηλότερα σημεία ζέσεως, επιτρέποντας πιο έντονες 

αλληλεπιδράσεις μεταξύ των ιόντων στο κρυσταλλικό πλέγμα. Το μήκος της αλκαλικής 

αλυσίδας είναι ένας ακόμα σημαντικός παράγοντας που μπορεί να προκαλέσει σοβαρές 

ιοντικό υγρό Τm (⁰C) Tf (⁰C) Tcc (⁰C) Tg (⁰C)

[emim][[Tf2N] -17 -50 -61 -92

[emmim][[Tf2N] 25 -25 - -

[pmmim][[Tf2N] 15 - - -82

[bmim][[Cl] 41 - - -69

[bmim][[Br] - - - -50

[bmim][[BF4] - - - -85

[bmim][[PF6] 11 - -37 -76

[bmim][[Tf2N] -2 - -44 -86

[bmim][[triflate] 13 -19 - -

[bmim][[methide] - - - -65

[bmim][[dca] -6 - -29 -90

[bmmim][[BF4] 37 - -3 -68

[bmmim][[PF6] - - - -58
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μεταβολές στο σημείο τήξης, ενισχύοντας ταυτόχρονα την τάση του ιοντικού υγρού προς την 

εμφάνιση σημείου υαλώδους μετάπτωσης έναντι κρυστάλλωσης κατά την ψύξη. 

    

 

2.2.6 Eπιφανειακή τάση 

     Το ενδιαφέρον χρήσης ιοντικών υγρών σε διεργασίες εκχύλισης καθώς και πολυφασικές 

ομογενείς καταλυτικές αντιδράσεις, είναι αυξημένο. Οι διεργασίες αυτές λαμβάνουν χώρα 

μεταξύ της διεπιφάνειας του ιοντικού υγρού και της άλλης φάσης (π.χ. υδατική ή οργανική 

φάση) και εξαρτώνται από την δυνατότητα πρόσβασης και μεταφοράς της εκάστοτε ουσίας 

από την επιφάνεια του ιοντικού υγρού. Η γνώση της επιφανειακής τάσης αποτελεί σημαντικό 

πλεονέκτημα αφού επηρεάζει τον ρυθμό μεταφοράς ουσιών. Τα διαθέσιμα δεδομένα 

επιφανειακής τάσης είναι σπάνια στην βιβλιογραφία, αν και είναι σημαντικά σε πληθώρα 

χημικών και φυσικών διεργασιών.  

Στο διάγραμμα 2-7 παρουσιάζονται οι επιφανειακές τάσεις ιμαδαζολικών ιοντικών υγρών 

συναρτήσει του μήκους της αλκαλικής αλυσίδας του κατιόντος. Για τα ιοντικά υγρά με 

παρόμοιο ανιόν, η επιφανειακή τάση μειώνεται με αύξηση του μήκους της αλκαλικής 

αλυσίδας του κατιόντος. Όπως παρατηρείται και στους οργανικούς διαλύτες η επιφανειακή 

τάση μειώνεται με αύξηση της θερμοκρασίας (Rooney et al. 2010) [7]. 

 

 
Διάγραμμα 2-7. Επιφανειακές τάσεις ιμαδαζολικών ιοντικών υγρών στους 298 Κ συναρτήσει του 

μήκους της ανθρακικής αλυσίδας του κατιόντος, με ανιόν: (   ) [C1SO4]-, (   ) [C2SO4]-, (   )[PF6]-, 
(   ) [CH3COO]-, (   ) [BF4]-, (   ) [OTf]-, (   ) [NTf2 ]- [7]. 

 

   

2.2.7 Τοξικότητα 

      Τα ιοντικά υγρά παρουσιάζονται ως «πράσινη» εναλλακτική έναντι των οργανικών 

διαλυτών, κυρίως χάρη στην αμελητέα τάση ατμών τους. Ωστόσο η χαμηλή πτητικότητα δεν 

εκμηδενίζει τους κινδύνους από την εναπόθεση των ιοντικών υγρών στο περιβάλλον (π.χ. 

υδάτινα οικοσυστήματα) μετά την βιομηχανική τους χρήση [11]. Μελέτες μάλιστα έχουν δείξει 

πως τα ιοντικά υγρά είναι τοξικά από την φύση τους και η τοξικότητα τους ποικίλλει ανάμεσα 

στους οργανισμούς. Η επιλογή του ανιόντος φαίνεται να μην επηρεάζει τα επίπεδα 
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τοξικότητας σε σχέση με το μήκος της αλκαλικής αλυσίδας του κατιόντος. Επιπλέον,  η 

εισαγωγή πολικών λειτουργικών ομάδων στην αλυσίδα του κατιόντος οδηγεί σε μείωση της 

τοξικότητας και αύξηση της βιοαποικοδόμησης των ιοντικών υγρών. Όσον αφορά στην 

επιλογή κατιόντος, τα ιοντικά υγρά με κατιόν το ιμιδαζόλιο υστερούν έναντι των ιοντικών 

υγρών με πυριδίνιο τόσο στην τοξικότητα όσο και στην τάση για βιοαποικοδόμηση.  

  

2.3 Κόστος και εφαρμογές ιοντικών υγρών 

     To κόστος των ιοντικών υγρών είναι αδιαμφισβήτητα ένα από τα βασικά τους 

μειονεκτήματα έναντι των κλασσικών οργανικών διαλυτών. Στον πίνακα 2-5 που ακολουθεί 

παρατίθενται οι τιμές για ορισμένους οργανικούς διαλύτες και ιοντικά υγρά. 

Πίνακας 2-5. Σύγκριση κόστους οργανικών διαλυτών με ιοντικά υγρά. 

 
Τα ιοντικά υγρά βρίσκουν εφαρμογή ως διαλύτες χημικών και φυσικών διεργασιών 

(εκχύλιση, απόσταξη αζεοτροπικών μιγμάτων), λιπαντικά και πρόσθετα καυσίμων,  

καταλύτες αντιδράσεων, μπαταρίες, πρόσθετα χρωμάτων, αποθήκευση επιβλαβών αερίων 

κ.α.. 

 

2.4 Ιοντικά υγρά που μελετώνται στην παρούσα εργασία 

     Τα πρωτικά ιοντικά υγρά που μελετήθηκαν στην παρούσα εργασία είναι το 2-

Hydroxyethylamonium acetate (2-ΗΕΑΑ) και 2-Hydroxyethylamonium formate (2-ΗΕΑF). 

Προκύπτουν από την αντίδραση της αιθανολαμίνης (κατιόν) με το οξικό και το φορμικό οξύ 

(ανιόντα) αντίστοιχα. Στον πίνακα 2-6 που ακολουθεί αναφέρονται μερικές βασικές ιδιότητες 

(Yuan et al.) [12]. 

Πίνακας 2-6. Θερμοκρασία τήξης Tm, θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης Τg, θερμοκρασία 
αποσύνθεσης Τd, πυκνότητα ρ και ιξώδες η στους 298.2 K [12]. 

 

 

 

διαλύτης καθαρότητα ποσότητα τιμή €

2-Hydroxyethyl-trimethylammonium >95 % 50 g 453

Tetraheptylammonium bromide >99 % 50 g 229

1-Benzyl-3-methylimidazolium chloride >97 % 50 g 265

1-Butyl-3-methylimidazolium chloride >98 % 50g 101

1,3-Dimethylimidazolium dimethyl 

phosphate >98 % 50g 198

ethanol >99.8 % 1L 204

methanol >99.8 % 1L 32

acetonitrile >99.8 % 1L 146

ιοντικό υγρό Tm (K) Tg (K) Td (K) ρ ( η (mPas)

2-ΗΕΑF 190.9 187.2 444.5 1.204 118

2-HEAA 202.2 197.3 439.1 1.120 640

     )
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Κεφάλαιο 3. Εκχύλιση στερεού – υγρού 

 

3.1 Εισαγωγή 

     Η εκχύλιση υγρού – στερεού είναι μια φυσική διεργασία που εφαρμόζεται για την 

απόσπαση ενός ενεργού παράγοντα από κάποιο στερεό με τη χρήση υγρού διαλύτη. O υγρός 

διαλύτης πρέπει να είναι μερικά ή μη αναμίξιμος με το στερεό (ή το υγρό στην περίπτωση 

εκχύλισης υγρού –υγρού). Κατά την επαφή της υγρής και της στερεής φάσης λαμβάνει χώρα 

μεταφορά μάζας του ενεργού παράγοντα από την στερεή προς την υγρή φάση. Η επιλογή 

του διαλύτη είναι καθοριστικός παράγοντας για την απόδοση της διεργασίας. Μετά την 

ανάμιξη οι δύο φάσεις διαχωρίζονται με την βοήθεια της βαρύτητας. Ωστόσο,  για την 

ανάκτηση του διαλύτη απαιτούνται επιπλέον διεργασίες. Συμπεραίνεται ,  πως η επιλογή και 

η αναγέννηση του διαλύτη είναι τα δύο βασικά σημεία της εκχύλισης στερεού – υγρού. 

 

3.2 Επιλογή διαλύτη 

     Η αποτελεσματική εκχύλιση βασίζεται κατά κύριο λόγο στην επιλογή του κατάλληλου 

διαλύτη. Κατόπιν αναφέρονται οι προδιαγραφές που πρέπει να πληρεί ο διαλύτης τόσο στην 

εκχύλιση στερεού – υγρού όσο και στην εκχύλιση υγρού – υγρού [1]. 

 Εκλεκτικότητα: Μόνο ο ενεργός παράγοντας (ουσία – στόχος) πρέπει να εκχυλιστεί 

και όχι επιπλέον ουσίες που μπορεί να περιέχονται στο στερεό (ή το υγρό). Επομένως 

ο διαλύτης πρέπει να έχει υψηλή εκλεκτικότητα ως προς την ουσία που πρόκειται να 

διαχωριστεί. 

 Διαλυτότητα ουσίας προς διαχωρισμό στον διαλύτη: Η διαλυτότητα της  

ουσίας – στόχο στον διαλύτη πρέπει να είναι όσο το δυνατόν υψηλότερη, ώστε να 

χρησιμοποιείται η ελάχιστη ποσότητα διαλύτη. 

 Αναμιξιμότητα: Για την απλούστερη αναγέννηση του διαλύτη η αναμιξιμότητα του 

διαλύτη με το στερεό (ή το υγρό) πρέπει ιδανικά να είναι μηδενική, ή  να είναι 

μερικώς αναμίξιμα μεταξύ τους. 

 Διαφορά στην πυκνότητα: Η διαφορά στην πυκνότητα να είναι η μέγιστη ώστε να 

υπάρξει εύκολος διαχωρισμός των δύο φάσεων μέσω βαρύτητας.  

 Χαμηλή τιμή του διαλύτη. 

 Να μην λαμβάνουν χώρα αντιδράσεις μεταξύ διαλύτη και στερεού (ή υγρού). 

 Τάση ατμών: Η χαμηλή τάση ατμών στην θερμοκρασία λειτουργίας αποτρέπει τις 

απώλειες του διαλύτη στο περιβάλλον. 

 Ο διαλύτης θα πρέπει να είναι μη αναφλέξιμος στη θερμοκρασία λειτουργίας.  

 Ο διαλύτης πρέπει να εμφανίζει μηδενικά ή χαμηλά επίπεδα τοξικότητας. 

 Ιξώδες: Το χαμηλό ιξώδες συμβάλλει σε καλή μεταφορά μάζας και ενέργειας και 

οδηγεί σε μικρή πτώση πίεσης. 
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 Ο διαλύτης πρέπει να είναι θερμικά και χημικά σταθερός. 

 Διάβρωση: Εάν ο διαλύτης είναι διαβρωτικός τότε το κόστος συντήρησης της 

διάταξης είναι υψηλό. 

 Επιφανειακή τάση: Μικρή επιφανειακή τάση είναι επιθυμητή. 

     Τα ιοντικά υγρά προσελκύουν το ενδιαφέρον της επιστημονικής κοινότητας όλο και 

περισσότερο. Εξετάζεται η δυνατότητα αντικατάστασης των κλασικών οργανικών από τα 

ιοντικά υγρά. Βασικό πλεονέκτημα των ιοντικών υγρών αποτελεί η αμελητέα τάση ατμών 

που αυτόματα τα καθιστά φιλικότερα προς το περιβάλλον. Στον πίνακα 3-1 γίνεται σύγκριση 

των οργανικών διαλυτών σε σχέση με τα ιοντικά υγρά ως προς την χρήση τους σε διεργασίες 

εκχύλισης. 

 

Πίνακας 3-1. Σύγκριση οργανικών διαλυτών με τα ιοντικά υγρά ως προς την χρήση τους σαν διαλύτες 
σε διεργασίες εκχύλισης. 

  

 

     Εκτός από την επιλογή του διαλύτη, η θερμοκρασία και η πίεση λειτουργίας αποτελούν 

παραμέτρους σχεδιασμού της εκχύλισης. Η θερμοκρασία λειτουργίας θα πρέπει να είναι 

τέτοια ώστε ο διαλύτης να παραμένει στην υγρή φάση. Επιπλέον η θερμοκρασία πρέπει να 

επιλεχθεί έτσι ώστε να ευνοεί όσο το δυνατόν περισσότερο την διάλυση της επιθυμητής 

ουσίας στον διαλύτη. Η πίεση λειτουργίας δεν επηρεάζει ιδιαίτερα την διαλυτότητα των 

ουσιών στον διαλύτη. Επιπλέον στην δεδομένη πίεση ο διαλύτης πρέπει να παραμένει στην 

υγρή φάση. Η ατμοσφαιρική πίεση αποτελεί ιδανική λύση για τις περισσότερες περιπτώσεις. 

 

3.3 Αναγέννηση του διαλύτη 

     Για όλες τις διεργασίες εκχύλισης η αναγέννηση του διαλύτη με επιπλέον διαχωρισμό 

είναι απαραίτητη. Με αυτό το τρόπο παραλαμβάνεται εκ νέου ο διαλύτης που μπορεί να 

χρησιμοποιηθεί ξανά για εκχύλιση, μειώνοντας το κόστος για αγορά διαλύτη ενώ 

ταυτόχρονα ελαχιστοποιούνται τα απόβλητα. Επιπλέον παραλαμβάνεται η επιθυμητή ουσία 

σε υψηλά ποσοστά καθαρότητας. Σε πολλές περιπτώσεις οι διεργασίες αναγέννησης διαλύτη 

είναι οι πιο κοστοβόρες.  

Κατόπιν αναφέρονται μερικές διαθέσιμες διεργασίες ανάκτησης διαλυτών [1]. 

 Απόσταξη (distillation/rectification): Είναι η πιο συχνά εφαρμόσιμη. 

Ιοντικά υγρά Οργανικοί διαλύτες

Υψηλό κόστος Χαμηλό κόστος

Υψηλό ιξώδες Χαμηλό ιξώδες

Αμελητέα τάση ατμών Πτητικοί

Υψηλότερο κόστος ανάκτησης Εύκολη ανάκτηση

Μη εύφλεκτα σε υψηλές 

θερμοκρασίες

Εύφλεκτα

Ευελiξία σύνθεσης προσαρμοσμένη 

στην εκάστοτε εφαρμογή

Περιορισμένη 

Eυελiξία

Χαμηλότερα επίπεδα τοξικότητας Τοξικοί
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 Εξάτμιση: Ο διαλύτης εξατμίζεται και παραλαμβάνεται η επιθυμητή ουσία.  

 Κρυστάλλωση: Η ψύξη του διαλύτη μειώνει την διαλυτότητα της διαλυμένης ουσίας 

η οποία καθιζάνει λόγω βαρύτητας και μπορεί στην συνέχεια να γίνει παραλαβή της 

με επιπλέον διεργασία διαχωρισμού. 

 Εκχύλιση: Μία επιπλέον διεργασία εκχύλισης μπορεί να εφαρμοστεί ώστε να 

αποσπαστεί η επιθυμητή ουσία από τον αρχικό διαλύτη. Ωστόσο το παραγόμενο 

εκχύλισμα πρέπει και πάλι να διαχωριστεί. 

 

3.4 Eφαρμογές εκχύλισης 

     Τα κύρια πεδία εφαρμογής της εκχύλισης αποτελούν οι υδρομεταλλικές διεργασίες, η 

βιομηχανία πετρελαίου, ο καθαρισμός υδατικών αποβλήτων και η βιομηχανία φαρμάκων. Η 

ανάκτηση βαρέων μετάλλων από υδατικά απόβλητα αποτελεί χαρακτηριστικό παράδειγμα. 

Στην μελέτη του Αbney και των συνεργατών του, γίνεται αναφορά σε απομάκρυνση 

υδραργύρου σε ποσοστό 99.7 % (Αbney et al. 2014) [2]. Η εκχύλιση εφαρμόζεται στη 

μεταλλουργία και αποτελεί τυπική μέθοδο για την παραγωγή μετάλλων υψηλής 

καθαρότητας με την ανάκτηση νικελίου, χαλκού, ουρανίου και άλλων μετάλλων. Τα 

βιοκαύσιμα παραγόμενα από μικροφύκη συχνά απαιτούν την εφαρμογή υγρής εκχύλισης ως 

πρώτο στάδιο ανάκτησης. Τέλος η εκχύλιση αιθέριων ελαίων είναι ιδιαίτερα διαδεδομένη. 
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Κεφάλαιο 4. Ισορροπία στερεού – υγρού 

 

4.1 Θερμοδυναμική διατύπωση ισορροπίας στερεού – υγρού 

     Στην ισορροπία φάσεων στερεού (solid) και υγρού (liquid) ισχύει το κριτήριο της ισότητας 

των τάσεων διαφυγής κάθε συστατικού i στις δύο φάσεις, που εκφράζεται ως εξής [1]: 

𝑓𝑖
𝑠(𝑇, 𝑃, 𝑥𝑖

𝑠) = 𝑓𝑖
𝐿(𝑇, 𝑃, 𝑥𝑖

𝐿)     (4.1) 

Εφόσον το υγρό δεν διαλύεται στη στερεή φάση, η παραπάνω εξίσωση εφαρμόζεται στην 

μόνο για τη διάλυση της στερεής ουσίας (συστατικό 1) στην υγρή φάση (συστατικό 2).  

 

𝑓1
𝑠(𝑇, 𝑃, 𝑥1

𝑠) = 𝑓1
𝐿(𝑇, 𝑃, 𝑥1

𝐿)     (4.2) 

Η τάση διαφυγής στη στερεή φάση είναι αυτή του καθαρού συστατικού. Επομένως: 

 

𝑓1
𝑠(𝑇, 𝑃) = 𝑓1

𝐿(𝑇, 𝑃, 𝑥1
𝐿)     (4.3) 

Όπου,  𝑓1
𝑠(𝑇, 𝑃): η τάση διαφυγής της διαλυμένης ουσίας στην στερεή φάση. 

             𝑓1
𝐿(𝑇, 𝑃, 𝑥1

𝐿): η τάση διαφυγής της διαλυμένης ουσίας στην υγρή φάση. 

             Τ: η θερμοκρασία. 

             P: η πίεση. 

             x: το γραμμομοριακό κλάσμα του συστατικού. 

H τάση διαφυγής της διαλυμένης ουσίας στην υγρή φάση δίνεται από τη σχέση: 

 

𝑓1
𝑠(𝑇, 𝑃) = 𝑥1𝛾1(𝛵, 𝑃, 𝑥1)𝑓1

𝐿(𝑇, 𝑃)     (4.4) 

Όπου, οι 𝑓1
𝑠(𝑇, 𝑃) και 𝑓1

𝐿(𝑇, 𝑃) οι τάσεις διαφυγής της καθαρής ουσίας 1 στο στερεό και στο 

υγρό, 𝑥1 είναι το γραμμομοριακό κλάσμα κορεσμού της ουσίας 1  στον διαλύτη και 𝛾1 ο 

συντελεστής ενεργότητας του καθαρού συστατικού 1. 

H τάση διαφυγής της καθαρής ουσίας 1 στην υγρή φάση ή τάση διαφυγής στην πρότυπη 

κατάσταση δίνεται από τη σχέση: 

 

𝑓1
𝐿(𝑇, 𝑃) = 𝑓1

𝑠(𝑇, 𝑃) exp{
1

𝑅𝑇
[𝛥𝛨𝑓𝑢𝑠(𝛵) (1 −

𝛵

𝛵𝑚
) + ∫𝛥𝐶𝑝𝑑𝑇

𝑇

𝑇𝑚

− 𝑇 ∫
𝛥𝐶𝑝
𝑇
𝑑𝑇

𝑇

𝑇𝑚

]}     (4.5) 

Όπου 𝛥𝛨𝑓𝑢𝑠 είναι η ενθαλπία τήξης, R η παγκόσμια σταθερά αερίων, 𝛵𝑚 η θερμοκρασία 

τήξης και 𝛥𝐶𝑝 η διαφορά θερμοχωρητικοτήτων μεταξύ της υγρής και της στερεής φάσης. Με 

την παραδοχή πως η διαφορά θερμοχωρητικοτήτων ανάμεσα στις δύο φάσεις είναι 

ανεξάρτητη της θερμοκρασίας από τις σχέσεις (3),(4) και (5) προκύπτει ότι: 
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𝑙𝑛𝑥1𝛾1 = −{
𝛥𝛨𝑓𝑢𝑠(𝑇𝑚)

𝑅𝑇
[1 −

𝑇

𝑇𝑚
] +

𝛥𝐶𝑝

𝑅
(1 −

𝑇𝑚
𝑇
) +

𝛥𝐶𝑝

𝑅
ln (

𝑇𝑚
𝑇
)}     (4.6) 

Τέλος θεωρώντας αμελητέα τη  διαφορά θερμοχωρητικοτήτων ανάμεσα στις δύο φάσεις 

προκύπτει: 

 

𝑙𝑛𝑥1 = −𝑙𝑛𝛾1 −
𝛥𝛨𝑓𝑢𝑠(𝑇𝑚)

𝑅𝑇
[1 −

𝑇

𝑇𝑚
]     (4.7) 

Συμπεραίνεται πως η διαλυτότητα της στερεής ουσίας εξαρτάται από το συντελεστή 

ενεργότητας, τη θερμοκρασία, την ενθαλπία τήξης και τη θερμοκρασία τήξης. Η ενθαλπία και 

η θερμοκρασία τήξης μπορούν να προσδιοριστούν πειραματικά. Ο συντελεστής ενεργότητας 

υπολογίζεται από θερμοδυναμικά μοντέλα όπως τα μοντέλα τοπικής σύστασης. 

Στην παρούσα εργασία για τη  μοντελοποίηση των μιγμάτων αντιοξειδωτικού / ιοντικού 

υγρού χρησιμοποιήθηκαν τα θερμοδυναμικά μοντέλα τοπικής σύστασης NRTL και UNIQUAC.  

 

4.2 Θερμοδυναμικά μοντέλα συντελεστή ενεργότητας 

 

4.2.1 Μοντέλο ΝRTL 

 

     Ο Wilson εισήγαγε πρώτος τη  θεωρία των τοπικών συστάσεων. Οι Renon και Prausnitz 

τροποποιώντας τη  θεωρία του Wilson ανέπτυξαν το μοντέλο Non-Random Two-Liquid (NRTL) 

(Renon et al. 1968) [2],[4]. 

Ο συντελεστής ενεργότητας 𝛾𝑖  πολυσυστατικού μίγματος δίνεται από τη  σχέση: 

 

𝑙𝑛𝛾𝑖 =
∑𝑥𝑗 ∙ 𝜏𝑗𝑖 ∙ 𝐺𝑗𝑖
∑𝑥𝑘 ∙ 𝐺𝑘𝑖

+
∑𝑥𝑗 ∙ 𝐺𝑖𝑗
∑𝑥𝑘 ∙ 𝐺𝑘𝑗

(𝜏𝑗𝑖 −
∑𝑥𝑚 ∙ 𝐺𝑚𝑗 ∙ 𝜏𝑚𝑗
∑𝑥𝑘 ∙ 𝐺𝑘𝑗

)     (4.8) 

Oι όροι 𝜏𝑗𝑖  και 𝐺𝑗𝑖  δίνονται από τις σχέσεις: 

 

𝜏𝑗𝑖 =
( 𝑖𝑗 −  𝑗𝑗)

𝑅 ∙ 𝑇
=
𝛥 𝑖𝑗

𝑅 ∙ 𝑇
     (4.9) 

𝐺𝑗𝑖 = exp(−𝑎𝑖𝑗 ∙ 𝜏𝑖𝑗)     (4.10) 

Όπου   𝑖𝑗: το υπόλοιπο της ελεύθερης ενέργειας Gibbs. 

            𝑎𝑖𝑗 = 𝑎𝑗𝑖: η παράμετρος μη τυχαίας κατανομής. 
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4.2.2 Μοντέλο UNIQUAC  

 

     Οι Abrams και Prausnitz συνδυάζοντας την quasi-chemical θεωρία του Guggenheim με την 

θεωρία των τοπικών συστάσεων ανέπτυξαν την έκφραση UNIversal QUAsi-Chemical 

(UNIQUAC) (Abrams et al.) [3],[4]. Ο συντελεστής ενεργότητας 𝛾𝑖  πολυσυστατικού μίγματος 

δίνεται από τη σχέση: 

 

𝑙𝑛𝛾𝑖 = 𝑙𝑛𝛾𝑖
𝑐 + 𝑙𝑛𝛾𝑖

𝑅     (4.11) 

Ο όρος 𝛾𝑖
𝑐 αποτελεί το συνδυαστικό (combinatorial) τμήμα και δίνεται από τη σχέση: 

 

𝑙𝑛𝛾𝑖
𝑐 = (𝑙𝑛

𝛷𝑖
𝑥𝑖
+ 1 −

𝛷𝑖
𝑥𝑖
) − 0.5 ∙ 𝑧 ∙ 𝑞𝑖 ∙ (𝑙𝑛

𝛷𝑖
𝛩𝑖
+ 1 −

𝛷𝑖
𝛩𝑖
)     (4.12) 

Ο όρος 𝛾𝑖
𝑅αποτελεί το υπολειμματικό τμήμα (residual) και υπολογίζεται από τη  σχέση: 

  

𝑙𝑛𝛾𝑖
𝑅 = −𝑞𝑖 ∙ ln (∑𝛩𝑗 ∙ 𝜏𝑖𝑗

𝑗

) + 𝑞𝑖 − 𝑞𝑖 ∙∑
𝛩𝑗 ∙ 𝜏𝑖𝑗

∑ 𝛩𝑘 ∙ 𝜏𝑘𝑗𝑘
𝑗

     (4.13) 

Oι όροι 𝛷𝑖 και 𝛩𝑖 αποτελούν το κλάσμα όγκου και το κλάσμα επιφάνειας αντίστοιχα. Δίνονται 

από τις σχέσεις: 

 

𝛩𝑖 =
𝑥𝑖 ∙ 𝑞𝑖
∑ 𝑥𝑗 ∙ 𝑞𝑗𝑗

     (4.14) 

𝛷𝑖 =
𝑥𝑖 ∙ 𝑟𝑖
∑ 𝑥𝑗 ∙ 𝑟𝑗𝑗

     (4.15) 

O όρος 𝜏𝑖𝑗  υπολογίζεται από τη σχέση: 

 

𝜏𝑖𝑗 = 𝑒𝑥𝑝
−(𝑢𝑖𝑗 − 𝑢𝑗𝑗)

𝑅 ∙ 𝑇
= 𝑒𝑥𝑝

−𝛥𝑢𝑖𝑗

𝑅 ∙ 𝑇
     (4.16) 

Όπου z: ο αριθμός σύνταξης (z=10). 

           q, r: παράμετροι επιφάνειας και μεγέθους, προκύπτουν με βάση την μέθοδο Bondi. 

           𝑢𝑖𝑗: ενεργειακές παράμετροι 
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Κεφάλαιο 5. Πειραματικό μέρος 

 

5.1 Εισαγωγή 

     Στο παρόν κεφάλαιο παρουσιάζεται η πειραματική διαδικασία μετρήσεων διαλυτότητας 

αντιοξειδωτικών σε ιοντικά υγρά και της υγρής εκχύλισης φύλλων ελιάς με χρήση ΙΥ ή/και 

οργανικών διαλυτών.. Μετρήθηκε η διαλυτότητα του καφεϊκού οξέος και της τυροσόλης στα 

ιοντικά υγρά 2-hydroxyethylamonium acetate (2-ΗΕΑΑ) και 2-hydroxyethylamonium formate 

(2-ΗΕΑF) στο θερμοκρασιακό εύρος 20 έως 50 ℃. Επιπλέον μετρήθηκε η διαλυτότητα της 

τυροσόλης σε μιγματα των δύο ιοντικών υγρών με αιθανόλη σε κατά βάρος αναλογίες 

αιθανόλης 20, 40, 60, 80 και 100 % στους 20 και στους 40 ℃. Ακολούθησε υγρή εκχύλιση 

φύλλων ελιάς με αιθανόλη, οξικό αιθυλεστέρα και μίγμα αιθανόλης με 2-ΗΕΑF σε αναλογία 

1:1 κατ’ όγκο. Tέλος μετρήθηκε η αντιοξειδωτική ικανότητα των εκχυλισμάτων φύλλων ελιάς, 

με αιθανόλη και οξικό αιθυλεστέρα, με την μέθοδο DPPH. 

      Αρχικά καταγράφονται τα υλικά που χρησιμοποιήθηκαν για την διεξαγωγή των 

πειραμάτων. Κατόπιν περιγράφονται, η πειραματική διαδικασία που ακολουθείται για την 

μέτρηση της διαλυτότητας των αντιοξειδωτικών, η συσκευή που χρησιμοποιήθηκε και η 

μέθοδος της υγρής χρωματογραφίας υψηλής πίεσης (HPLC) που ακολουθήθηκε για την 

ανάλυση των δειγμάτων. 

      Στην συνέχεια ακολουθεί η πειραματική διαδικασία της υγρής εκχύλισης, με περιγραφή, 

των διατάξεων και συσκευών που χρησιμοποιήθηκαν. Tέλος περιγράφεται η μέθοδος 

μέτρησης της αντιοξειδωτικής δράσης (DPPH). 

     H γνώση της διαλυτότητας των αντιοξειδωτικών αποτελεί χρήσιμο δεδομένο και γνώμονα 

για την επιλογή του βέλτιστου διαλύτη στις διεργασίες που χρησιμοποιούνται 

αντιοξειδωτικά. 

 

5.2 Υλικά 

   Στον πίνακα 5-1 συνοψίζονται τα υλικά που χρησιμοποιήθηκαν για την διεξαγωγή όλων 

των πειραμάτων, ο αριθμός CAS, ο προμηθευτής και η καθαρότητα. 
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Πίνακας 5-1. Λίστα υλικών (χημική ονομασία, αριθμός CAS, προμηθευτής, καθαρότητα). 

 
 

 

 

5.3 Πειραματικές μετρήσεις διαλυτότητας αντιοξειδωτικών σε 

ιοντικά υγρά και μίγματα ιοντικών υγρών με αιθανόλη 

 

5.3.1 Εισαγωγή 

     Στην παρούσα ενότητα παρουσιάζεται η πειραματική διαδικασία που ακολουθείται για 

την μέτρηση της διαλυτότητας των αντιοξειδωτικών, τυροσόλη και καφεϊκό οξύ, στα ιοντικά 

υγρά, 2-ΗΕΑΑ και 2-ΗΕΑF και σε μίγματα αυτών με αιθανόλη.  

 

5.3.2 Συσκευή μέτρησης διαλυτότητας 

     Oι πειραματικές μετρήσεις διαλυτότητας αντιοξειδωτικών έλαβαν χώρα στην συσκευή 

που απεικονίζεται στην εικόνα 5-1. Πρόκειται για δοχείο διπλού τοιχώματος, χωρητικότητας 

περίπου 15 ml το οποίο πληρώνεται με συγκεκριμένη ποσότητα διαλύτη και στερεού 

αντιοξειδωτικού. Το δοχείο συνδέεται με συσκευή θέρμανσης / ψύξης ώστε να επιβάλλεται 

η επιθυμητή θερμοκρασία. Η ανάδευση του μίγματος επιτυγχάνεται με χρήση μαγνητικού 

αναδευτήρα. 

 

3,4-

Dihydroxycinnamic 

acid (caffeic acid)
331-39-5 Acros organics > 99

4-Hydroxyphenethyl 

alcohol (tyrosol)
501-94-0 Acros organics > 99

methanol 67-56-1 Fisher Scientific > 99,8 

water 7732-18-5 Honeywell > 99,9 

acetonitrile 75-05-8 Fisher Scientific > 99,9 

αcetic acid 64-19-7 Fisher Scientific > 99,5 

ethanol 64-17-5 Fisher Scientific > 99,9 

ethyl acetate 141-78-6 Fisher Scientific > 99,9 

ethanolamine 141-43-5 Fisher Scientific > 99

formic acid 64-18-6 Chem-Lab NV > 99

   Χημική ονομασία      Αριθμός CAS        Προμηθευτής       Καθαρότητα (%)
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Εικόνα 5-1. Συσκευή μέτρησης διαλυτότητας. 

 

5.3.3 Πειραματική διαδικασία μέτρησης διαλυτότητας 

αντιοξειδωτικών σε ιοντικά υγρά και μίγματα ιοντικών υγρών με 

αιθανόλη 

    Αρχικά στο δοχείο προστίθεται ποσότητα ιοντικού υγρού ή μίγματος ιοντικού υγρού και 

αιθανόλης (περίπου 3 g). Κατόπιν προστίθεται μικρή ποσότητα στερεού αντιοξειδωτικού. Το 

μίγμα αφήνεται υπό ανάδευση στην επιθυμητή θερμοκρασία. Η προσθήκη αντιοξειδωτικού 

συνεχίζεται έως ότου παρατηρηθεί αδιάλυτο στερεό. Μετά την παρατήρηση αδιάλυτου 

στερεού οι δύο φάσεις αφήνονται σε ηρεμία για χρονικό διάστημα 4 ωρών ώστε να επέλθει 

ισορροπία και να διαχωριστούν οι φάσεις. Αφού επιτευχθεί ισορροπία λαμβάνεται δείγμα 

και οδηγείται προς φυγοκέντρηση για 120 s. Το δείγμα αραιώνεται κατάλληλα με μεθανόλη 

και ακολουθεί ο ποσοτικός προσδιορισμός. Ο ποσοτικός προσδιορισμός πραγματοποιείται 

με τη μέθοδο υγρής χρωματογραφίας υψηλής πίεσης (HPLC). Σε κάθε πείραμα γίνονται δύο 

δειγματοληψίες, ενώ πραγματοποιούνται επαναληπτικά πειράματα σε ορισμένες 

θερμοκρασίες. 

Μετρώνται οι διαλυτότητες της τυροσόλης και του καφεϊκού οξέος στα ιοντικά 2-ΗΕΑΑ και 

2-ΗΕΑF σε θερμοκρασιακό εύρος 20 έως 50 ℃. Επιπλέον μετρώνται οι διαλυτότητες της 

τυροσόλης σε μίγματα των δύο ιοντικών υγρών με αιθανόλη σε κατά βάρος αναλογίες 

αιθανόλης 20, 40, 60, 80 και 100 % στους 20 και στους 40 ℃. 

 

5.3.4 Ποσοτική ανάλυση στην υγρή χρωματογραφία υψηλής πίεσης 

(HPLC) 

    Ο ποσοτικός προσδιορισμός των δειγμάτων πραγματοποιείται με υγρή χρωματογραφία 

υψηλής πίεσης. Η διάταξη που χρησιμοποιείται αποτελείται από αντλία Jusco PU-1500, 

ανιχνευτή συστοιχίας φωτοδιόδων SPD-M20A (diode array detector) ρυθμισμένο σε μήκος 

κύματος 320 nm για το καφεϊκό οξύ και 280 nm για την τυροσόλη και στήλη HPLC BDS 

Hypersil C18 της Thermo Scientific διαστάσεων 250 mm x 4.6 mm, με μέγεθος σωματιδίων 

πληρωτικού υλικού 5μm. Ο φέρων διαλύτης είναι μίγμα ακετονιτρίλιο – νερό σε αναλογία 



42 
 

80-19,9 % κ.ο. και 0,1 % κ.ο. οξικό οξύ. Κατά την διεξαγωγή των μετρήσεων ο ρυθμός ροής 

του διαλύτη τέθηκε στα 2 ml/min. H θερμοκρασία της στήλης είναι 30 ℃. Η απαέρωση του 

διαλύτη έγινε με παροχή αέριου ηλίου. 

Για τα δύο μελετώμενα αντιοξειδωτικά κατασκευάζονται καμπύλες αναφοράς με πρότυπα 

διαλύματα διαφορετικών συγκεντρώσεων. Στα διαγράμματα 5-1 και 5-2 που ακολουθούν 

παρουσιάζονται τυπικές καμπύλες αναφοράς για την τυροσόλη και το καφεϊκό οξύ. 

 

 

 
Διάγραμμα 5-1. Τυπική καμπύλη αναφοράς καφεϊκού οξέος. 

 

 
Διάγραμμα 5-2. Τυπική καμπύλη αναφοράς τυροσόλης. 
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5.3.5 Πείραμα εύρεσης σφάλματος θερμοκρασίας 

     Η ένδειξη του μέσου θέρμανσης / ψύξης διαφέρει από την πραγματική θερμοκρασία του 

μίγματος ιοντικού υγρού με αντιοξειδωτικό. Η διαφορά των δύο θερμοκρασιών οφείλεται 

στις απώλειες θερμότητας κατά την μεταφορά του ψυκτικού από την συσκευή θέρμανσης / 

ψύξης προς την συσκευή μέτρησης διαλυτότητας. Επομένως μετράται η πραγματική 

θερμοκρασία του μίγματος ιοντικού υγρού και αντιοξειδωτικού ώστε να βρεθεί η διαφορά 

μεταξύ αυτής και της ένδειξη της συσκευής θέρμανσης  / ψύξης. Η πραγματική θερμοκρασία 

του μίγματος λαμβάνεται από την εξίσωση της ευθείας που προκύπτει από την συσχέτιση 

των δύο θερμοκρασιών. Τα αποτελέσματα παρουσιάζονται στο διάγραμμα 5-3. 

 

 

Διάγραμμα 5-3: Συσχέτιση πραγματικής θερμοκρασίας μίγματος και της ένδειξης του μέσου ψύξης / 
θέρμανσης. 

 

5.4 Υγρή εκχύλιση φύλλων ελιάς με οργανικούς διαλύτες και 

μίγμα οργανικού διαλύτη με ιοντικό υγρό 

 

5.4.1 Εισαγωγή 

     Σε αυτή την ενότητα παρουσιάζεται η πειραματική διαδικασία των πειραμάτων υγρής 

εκχύλισης φύλλων ελιάς στους οργανικούς διαλύτες, αιθανόλη και οξικό αιθυλεστέρα, και σε 

μίγμα αιθανόλης με το ιοντικό υγρό 2-ΗΕΑF σε αναλογία 1:1 κατ’ όγκο. Περιγράφεται η 

συσκευή που χρησιμοποιείται καθώς και η ανάλυση των δειγμάτων. 
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5.4.2 Συσκευή υγρής εκχύλισης 

     Τα πειράματα υγρής εκχύλισης έγιναν με χρήση της συσκευής που απεικονίζεται 

παρακάτω. Αρχικά στην συσκευή προστίθεται ποσότητα φύλλων ελιάς σε μορφή σκόνης μαζί 

με τον διαλύτη. Η συσκευή συνδέεται με υδατόλουτρο ώστε να επιβάλλεται η επιθυμητή 

θερμοκρασία. Το μίγμα φύλλων ελιάς και διαλύτη αναδεύεται κατάλληλα. 

 

 

Εικόνα 5-2. Συσκευή υγρής εκχύλισης. 

 

5.4.3 Πειραματική διαδικασία υγρής εκχύλισης 

     Τα φύλλα ελιάς ξεπλένονται με απιονισμένο νερό και αφήνονται για φυσική ξήρανση σε 

διηθητικό χαρτί για 3 ημέρες. Κατόπιν ακολουθεί κοσκίνιση των φύλλων όπου επιτυγχάνεται 

η κοκκομετρία των 425 mm. 20 g φύλλα ελιάς προστίθενται στην συσκευή διπλού τοιχώματος 

μαζί με τον διαλύτη. Το μίγμα διαλύτη και φύλλων ελιάς αναδεύεται στους 35 ℃ για 2 ώρες. 

Κατόπιν ακολουθεί διήθηση υπό κενό. Παραλαμβάνεται το εκχύλισμα και απομακρύνεται ο 

διαλύτης με εξάτμιση υπό κενό σε θερμοκρασία 35 ℃ και κατάλληλη πίεση. Στην συνέχεια 

το στερεό που παραλαμβάνεται διαλύεται σε μεθανόλη και ακολουθεί ανάλυση στην υγρή 

χρωματογραφία υψηλής πίεσης. Στην περίπτωση της εκχύλισης με μίγμα αιθανόλης και 

2ΗΕΑF το δείγμα του εκχυλίσματος, αραιώθηκε κατάλληλα και αναλύθηκε στην υγρή 

χρωματογραφία υψηλής πίεσης χωρίς να προηγηθεί εξάτμιση του διαλύτη, λόγω της 

αμελητέας τάσης ατμών του ιοντικού υγρού. 

 

5.4.4 Ανάλυση δειγμάτων υγρής εκχύλισης στην υγρή χρωματογραφία 

υψηλής πίεσης (HPLC) 

     Η ανάλυση των δειγμάτων υγρής εκχύλισης γίνεται με την υγρή χρωματογραφία υψηλής 

πίεσης. Χρησιμοποιείται σύστημα δύο διαλυτών. Ο διαλύτης Α αποτελείται από 99.9 % κ.ο. 
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νερό και 0.1 % κ.ο. οξικό οξύ και ο διαλύτης Β 100 % ακετονιτρίλιο. Το πρόγραμμα έκλουσης 

που ακολουθείται έχει ως αρχικές συνθήκες 95 % διαλύτης Α και 5 % διαλύτης Β. Στα 20 λεπτά 

η αναλογία αλλάζει γραμμικά σε 75 % Α και 25 % Β. Στα 40 λεπτά 50 % Α και 50 % Β. Στα 50 

λεπτά 80 %  Α και 20 % Β [1]. Τελικά με το πέρας των 60 λεπτών το σύστημα των διαλυτών 

επιστρέφει στις αρχικές συνθήκες. Η ροή τίθεται στο 1 mL/min και το μήκος κύματος στα 280 

nm. 

 

5.5 Προσδιορισμός αντιοξειδωτικής δράσης με την μέθοδο 

DPPH 

 

5.5.1 Εισαγωγή 

     Η αντιοξειδωτική δράση των εκχυλισμάτων φύλλων ελιάς, με τους οργανικούς διαλύτες 

αιθανόλη και οξικό αιθυλεστέρα, εκτιμήθηκε με την μέθοδο DPPH (2,2-Diphenyl-1-

picrylhydrazyl). To DPPH είναι μία σταθερή ρίζα η οποία είτε αντιδρά με το αντιοξειδωτικό ή 

το δεσμεύει. Έχει έντονο μωβ χρώμα και απορροφάται στα 515 nm. Η αντίδραση ρίζας και 

αντιοξειδωτικού οδηγεί στον αποχρωματισμό του μεθανολικού διαλύματος DPPH. Όσο πιο 

έντονος είναι ο αποχρωματισμός τόσο χαμηλότερη είναι η απορρόφηση στα 515 nm. Ο 

έντονος αποχρωματισμός συνεπάγεται υψηλή αντιοξειδωτική δράση. Στόχος είναι ο 

προσδιορισμός της συγκέντρωσης IC50, που αντιστοιχεί στην συγκέντρωση του δείγματος που 

χρειάζεται για να εξουδετερωθεί το 50 % της ρίζας DPPH καθώς και η αξιολόγηση των 

εκχυλισμάτων ως προς την αντιοξειδωτική ικανότητα. Όσο μικρότερος είναι ο δείκτης IC50  

τόσο πιο έντονη αντιοξειδωτική δράση διέπει τα εκχυλίσματα. 

Όπως αναφέρθηκε η αντιοξειδωτική δράση προσδιορίζεται μόνο για τα εκχυλίσματα με 

οργανικό διαλύτη. Για το εκχύλισμα με μίγμα αιθανόλης - ιοντικού υγρού ο προσδιορισμός 

της αντιοξειδωτικής δράσης δεν έλαβε χώρα, αφού η απομάκρυνση του ιοντικού υγρού δεν 

είναι εφικτή μέσω εξάτμισης υπό κενό λόγω της αμελητέας τάσης ατμών του. 

 

5.5.2 Πειραματική διαδικασία μεθόδου DPPH 

     Αρχικά περίπου 0.03 g ρίζας DPPH διαλύονται σε 100 ml μεθανόλη. Το διάλυμα 

αναδεύεται για 15 λεπτά και αποκτά μωβ χρώμα. Προηγείται καλιμπράρισμα του 

φασματοφωτόμετρου, κατά το οποίο η απορρόφηση της καθαρής μεθανόλης ορίζεται ως 

μηδενική. Κατόπιν στην κυψελίδα προστίθενται 3,9 ml μεθανολικού διαλύματος DPPH και 

μετράται η απορρόφηση.  Λαμβάνεται δείγμα εκχυλίσματος (γνωστής συγκέντρωσης, 

αραιωμένο σε μεθανόλη) όγκου 0,1 ml και τοποθετείται στην κυψελίδα, προς συνολικό όγκο 

4 ml. Mετράται η απορρόφηση την στιγμή της προσθήκης του δείγματος στην κυψελίδα 

καθώς και μετά από χρονικό διάστημα 20 λεπτών. Για κάθε εκχύλισμα μετρώνται συνολικά 5 

δείγματα φθίνουσας συγκέντρωσης. Για την μέτρηση των δειγμάτων χρησιμοποιείται UV-Vis 

φασματοφωτόμετρο (Bel Photonics UV-M51) ώστε να μετρηθεί η απορρόφηση στα 515 nm. 

Kάθε δείγμα μετράται στα 0 και στα 20 min. 
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Κεφάλαιο 6. Αποτελέσματα πειραματικών μετρήσεων 

 

6.1 Εισαγωγή 

     Στο παρόν κεφάλαιο παρουσιάζονται τα αποτελέσματα μέτρησης διαλυτότητας του 

καφεϊκού οξέος και της τυροσόλης στα ιοντικά υγρά 2-Hydroxyethylamonium acetate (2-

ΗΕΑΑ) και 2-Hydroxyethylamonium formate (2-ΗΕΑF) σε θερμοκρασιακό εύρος 20 έως 50 ℃, 

της διαλυτότητας της τυροσόλης σε μιγματα των δύο ιοντικών υγρών με αιθανόλη σε 

αναλογίες 20, 40, 60, 80 και 100 % κατά βάρος αιθανόλη στους 20 και στους 40 ℃, καθώς και 

τα αποτελέσματα της υγρής εκχύλισης φύλλων ελιάς με αιθανόλη, οξικό αιθυλεστέρα και 

μίγμα αιθανόλης και 2-ΗΕΑF σε αναλογία 1:1 κατ’ όγκο. Επιπλέον παρουσιάζεται ο 

υπολογισμός των πρότυπων ιδιοτήτων διαλυτοποίησης για τα μίγματα των αντιοξειδωτικών 

με τα ιοντικά υγρά καθώς και τα αποτελέσματα μέτρησης της αντιοξειδωτικής δράσης, των 

εκχυλισμάτων με οργανικούς διαλύτες, με την μέθοδο DPPH. Ακολουθεί σχολιασμός και 

σύγκριση των αποτελεσμάτων. 

 

6.2 Aποτελέσματα διαλυτότητας αντιοξειδωτικών στα ιοντικά 

υγρά 

 

6.2.1 Παρουσίαση αποτελεσμάτων διαλυτότητας 

     Στον πίνακα 6-1 παρουσιάζεται το γραμμομοριακό κλάσμα της διαλυτότητας (x) του 

καφεϊκού οξέος στα ιοντικά υγρά 2-HEAA και 2-HEAF καθώς και η τυπική απόκλιση (ΤΑ) σε 

κάθε θερμοκρασία. Στο διάγραμμα 6-1 που ακολουθεί φαίνεται η εξάρτηση της 

διαλυτότητας από τη θερμοκρασία.  

Ο υπολογισμός του γραμμομοριακού κλάσματος της διαλυτότητας προκύπτει από τη σχέση: 

𝑥𝜄 =

𝑤𝜄
𝑀𝜄

∑
𝑤𝑖
𝑀𝑖

𝑛
𝑖=1

     (6.1) 

Όπου, 𝑥𝜄 είναι το γραμμομοριακό κλάσμα, 𝑤𝜄 είναι το κλάσμα μάζας του συστατικού i , 𝑀𝑖το 

μοριακό βάρος του συστατικού i και n είναι το πλήθος των συστατικών. 

Η τυπική απόκλιση ΤΑ υπολογίζεται από την σχέση:  

𝑇𝐴 = √
∑ (𝑥𝑖

2 − 𝑥̅)2𝑛
𝑖=1

𝑛
     (6.2) 

Όπου 𝑥𝑖 είναι οι πειραματικά μετρούμενες τιμές, 𝑥̅ είναι η μέση τιμή των πειραματικών 

μετρήσεων. 

 



48 
 

Πίνακας 6-1. Γραμμομοριακό κλάσμα διαλυτότητας καφεϊκού οξέος στα δύο ιοντικά υγρά σε 
θερμοκρασιακό εύρος 20 έως 50 ℃. 

 

    

 

 

 

Διάγραμμα 6-1. Γραμμομοριακό κλάσμα διαλυτότητας καφεϊκού οξέος στα ιοντικά υγρά 2-HEAA και 
2-HEAF συναρτήσει της θερμοκρασίας. 

 

Στον πίνακα 6-2 παρουσιάζεται το γραμμομοριακό κλάσμα της διαλυτότητας της τυροσόλης 

στα ιοντικά υγρά 2-HEAA και 2-HEAF. Στο διάγραμμα 6-2 φαίνεται η εξάρτηση της 

διαλυτότητας από τη θερμοκρασία. 

 

 

ιοντικό υγρό Τ (Κ) x TA

292,9 0,0357 0,0038

297,9 0,0483 0,0012

302,9 0,0728 0,0030

307,9 0,0863 0,0033

312,9 0,1354 0,0018

322,8 0,1773 0,0032

292,9 0,0180 0,0004

297,9 0,0303 0,0003

302,9 0,0397 0,0001

307,9 0,0559 0,0001

312,9 0,0747 0,0011

322,8 0,0954 0,0001

2HEAF

2HEAA

Caffeic acid
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Πίνακας 6-2. Γραμμομοριακό κλάσμα διαλυτότητας τυροσόλης στα δύο ιοντικά υγρά σε 

θερμοκρασιακό εύρος 20 έως 50 ℃. 

 

 

 

Διάγραμμα 6-2. Γραμμομοριακό κλάσμα διαλυτότητας τυροσόλης στα ιοντικά υγρά 2-HEAA και 2-
HEAF συναρτήσει της θερμοκρασίας. 

 

6.2.2 Υπολογισμός πρότυπων ιδιοτήτων διαλυτοποίησης μιγμάτων 

αντιοξειδωτικών με ιοντικά υγρά 

     Οι ιδιότητες διαλυτοποίησης για όλα τα δυαδικά μίγματα ιοντικού και αντιοξειδωτικού 

υπολογίζονται σύμφωνα με την θεωρία van’t Hoff. Βάσει των πειραματικών μετρήσεων 

κατασκευάζεται το διάγραμμα van’t Hoff που απεικονίζει την σχέση μεταξύ του λογαρίθμου 

του γραμμομοριακού κλάσματος της διαλυτότητας (lnx2) και του αντιστρόφου της 

θερμοκρασίας (1/Τ). Η εφαρμογή γραμμικής συσχέτισης στα διαγράμματα van’t Hoff 

αποδίδει ευθεία της μορφής: 

 

𝑙𝑛𝑥 = −
𝛥𝛨𝑠𝑜𝑙𝑛

𝜊

𝑅
∙
1

𝑇
+
𝛥𝑆𝑠𝑜𝑙𝑛

𝜊

𝑅
     (6.3) 

 ιοντικό υγρό              Τ (Κ)     x          TA

292,9 0,1348 0,0005

297,9 0,1621 0,0125

302,9 0,2100 0,0026

312,9 0,2741 0,0025

322,8 0,3207 0,0037

292,9 0,1404 0,0022

297,9 0,1782 0,0044

302,9 0,2194 0,0174

312,9 0,2820 0,0420

322,8 0,3324 0,0211

2HEAF

Tyrosol
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Από την κλίση επομένως υπολογίζεται η πρότυπη ενθαλπία διαλυτοποίησης (
𝛥𝛨𝑠𝑜𝑙𝑛

𝜊

𝑅
) 

σύμφωνα με την σχέση: 

 

𝑑𝑙𝑛𝑥2

𝑑(
1
𝑇
)
= −

𝛥𝛨𝑠𝑜𝑙𝑛
𝜊

𝑅
     (6.4) 

 

Σύμφωνα με την εργασία των Krug et al. [1] στους υπολογισμούς συμπεριλαμβάνεται και ο 

αρμονικός μέσος των πειραματικών θερμοκρασιών (Τhm). Ωστόσο λόγω του περιορισμένου 

θερμοκρασιακού εύρους των μετρήσεων δεν χρησιμοποιείται στην υπολογιστική 

διαδικασία. 

Οι συντελεστές γραμμικής συσχέτισης των διαγραμμάτων van’t Hoff είναι υψηλοί για όλα τα 

μίγματα (𝑅2 > 0,958), επομένως ο υπολογισμός των ιδιοτήτων διαλυτοποίησης είναι 

ακριβής. 

H πρότυπη εντροπία διαλυτοποίησης (
𝛥𝑆𝑠𝑜𝑙𝑛

𝜊

𝑅
) προκύπτει από την αποτέμνουσα της ευθείας. 

Η μεταβολή της πρότυπης ενέργειας Gibbs διαλυτοποίησης (𝛥𝐺𝑠𝑜𝑙𝑛
𝜊 ) υπολογίζεται σε κάθε 

θερμοκρασία από την σχέση: 

 

𝛥𝐺𝑠𝑜𝑙𝑛
𝜊 = 𝛥𝛨𝑠𝑜𝑙𝑛

𝜊 − 𝛵 ∙ 𝛥𝑆𝑠𝑜𝑙𝑛
𝜊      (6.5) 

 

Τα διαγράμματα van’t Hoff των δύο αντιοξειδωτικών παρουσιάζονται παρακάτω. 

 

 
Διάγραμμα 6-3. Γραμμική συσχέτιση διαγραμμάτων van't Hoff για τα μίγματα καφεϊκό οξύ - 2-ΗΕΑΑ 

και καφεϊκό οξύ - 2-ΗΕΑF. 
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Διάγραμμα 6-4. Γραμμική συσχέτιση διαγραμμάτων van't Hoff για τα μίγματα τυροσόλη - 2-ΗΕΑΑ και 

τυροσόλη - 2-ΗΕΑF. 

 

 

 

Στους πίνακες 6-3, 6-4, 6-5 και 6-6 που ακολουθούν, παρουσιάζονται οι πρότυπες 

θερμοδυναμικές ιδιότητες διαλυτοποίησης 𝛥𝐺𝑠𝑜𝑙𝑛
𝜊 , 𝛥𝛨𝑠𝑜𝑙𝑛

𝜊  και 𝛥𝑆𝑠𝑜𝑙𝑛
𝜊  των δύο 

αντιοξειδωτικών στα ιοντικά υγρά που μελετήθηκαν. 

 
Πίνακας 6-3. Πρότυπη ενθαλπία (𝛥𝛨𝑠𝑜𝑙𝑛

𝜊 ) και πρότυπη εντροπία (𝛥𝑆𝑠𝑜𝑙𝑛
𝜊 ) διαλυτοποίησης του 

καφεϊκού οξέος στα δύο ιοντικά υγρά. 
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2HEAA - tyrosol
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διαλύτης     ΔH (kJ/mol)       TA   ΔS (J/mol K)       TA

2-ΗΕΑA 43,719 0,214 117,196 0,660

2-HEAF 43,601 0,906 121,527 2,814

caffeic acid
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Πίνακας 6-4. Πρότυπη ενέργεια Gibbs διαλυτοποίησης (𝛥𝐺𝑠𝑜𝑙𝑛
𝜊 )  του καφεϊκού οξέος στα δύο ιοντικά 

υγρά. 

 
 

 
Πίνακας 6-5. Πρότυπη ενθαλπία (𝛥𝛨𝑠𝑜𝑙𝑛

𝜊 ) και πρότυπη εντροπία (𝛥𝑆𝑠𝑜𝑙𝑛
𝜊 ) διαλυτοποίησης της 

τυροσόλης στα δύο ιοντικά υγρά. 

 
 

 
 

 

Πίνακας 6-6. Πρότυπη ενέργεια Gibbs διαλυτοποίησης (𝛥𝐺𝑠𝑜𝑙𝑛
𝜊 )  της τυροσόλης στα δύο ιοντικά 

υγρά. 

 
 

       

 

ιοντικό υγρό Τ (Κ)  ΔG (kJ/mol) TA

292,9 8,007 0,082

297,9 7,400 0,068

302,9 6,794 0,054

307,9 6,187 0,040

312,9 5,580 0,026

322,8 4,367 0,003

292,9 9,395 0,020

297,9 8,809 0,017

302,9 8,224 0,014

307,9 7,639 0,011

312,9 7,054 0,007

322,8 5,884 0,001

2HEAA

Caffeic acid

2HEAF

διαλύτης ΔH (kJ/mol) TA ΔS (J/mol K) TA

2-ΗΕΑA 23,074 0,597 62,532 1,763

2-HEAF 22,245 2,091 60,224 7,401

tyrosol

ιοντικό υγρό Τ (Κ) ΔG (kJ/mol) TA

292,9 4,759 0,080

297,9 4,447 0,072

302,9 4,135 0,063

312,9 3,510 0,045

322,8 2,886 0,028

292,9 4,606 0,298

297,9 4,305 0,224

302,9 4,004 0,150

312,9 3,403 0,113

322,8 2,802 0,076

2HEAF

Tyrosol

2HEAA
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6.2.3 Σχολιασμός και σύγκριση αποτελεσμάτων διαλυτοτήτων 

αντιοξειδωτικών στα δύο ιοντικά υγρά 

 
     Η ενέργεια Gibbs είναι θετική σε όλες τις περιπτώσεις (𝛥𝐺𝑠𝑜𝑙𝑛

𝜊 > 0), που σημαίνει πως η 

διάλυση των αντιοξειδωτικών στα ιοντικά υγρά είναι μη αυθόρμητη διαδικασία. Αυτό 

οφείλεται στο γεγονός ότι η ενθαλπία διαλυτοποίησης είναι θετική για όλα τα μίγματα  

(𝛥𝛨𝑠𝑜𝑙𝑛
𝜊 > 0), που συνεπάγεται πως η διαδικασία της διάλυσης είναι ενδόθερμη. Τέλος η 

διεργασία ευνοείται εντροπικά αφού η εντροπία διαλυτοποίησης προκύπτει θετική σε όλες 

τις περιπτώσεις (𝛥𝑆𝑠𝑜𝑙𝑛
𝜊 > 0). 

     Η διαλυτότητα και των δύο αντιοξειδωτικών στα ιοντικά υγρά όπως είναι αναμενόμενο 

αυξάνεται με την αύξηση της θερμοκρασίας. Συγκρίνοντας τις διαλυτότητες της τυροσόλης 

και του καφεϊκού οξέος στην ίδια θερμοκρασία και για τα δύο ιοντικά υγρά, παρατηρείται 

ότι η τυροσόλη εμφανίζει μεγαλύτερη διαλυτότητα από το καφεϊκό οξύ. Αυτό εξηγείται από 

τις ιδιότητες τήξης των δύο αντιοξειδωτικών. Όσο μικρότερη είναι η θερμοκρασία τήξης και 

η ενθαλπία τήξης τόσο περισσότερο ευνοείται η διάλυση των αντιοξειδωτικών (εξίσωση 4.6) 
[4] . Η τυροσόλη έχει μικρότερη θερμοκρασία και ενθαλπία τήξης σε σύγκριση με το καφεϊκό 

οξύ. Oι ιδιότητες τήξης των δύο αντιοξειδωτικών φαίνονται στον πίνακα 6-7. 

 
Πίνακας 6-7. Ιδιότητες τήξης τυροσόλης και καφεϊκού οξέος [3],[4]. 

 
 

     Η διαφορά στην διαλυτότητα των αντιοξειδωτικών οφείλεται και στους δεσμούς που 

αναπτύσσουν τα μόρια των δύο αντιοξειδωτικών με τα μόρια του διαλύτη. Τα υδροξύλια των 

αντιοξειδωτικών σχηματίζουν δεσμούς υδρογόνου με τα μόρια του διαλύτη, γεγονός που 

συμβάλλει στην αύξηση της διαλυτότητας. Οι διαμοριακές δυνάμεις μεταξύ αντιοξειδωτικού 

και διαλύτη εκφράζονται μέσω του συντελεστή ενεργότητας. Μάλιστα μικρή τιμή του 

συντελεστή ενεργότητας συνεπάγεται έντονους δεσμούς ανάμεσα στο μόριο του 

αντιοξειδωτικού και τον διαλύτη, άρα και αυξημένη διαλυτότητα (εξίσωση 4.7). Όπως 

παρουσιάζεται στο παράρτημα Α, το καφεϊκό οξύ εμφανίζει μικρότερους συντελεστές 

ενεργότητας σε σύγκριση με την τυροσόλη για δεδομένο διαλύτη και θερμοκρασία, άρα 

ευνοείται η διάλυση του στα μελετώμενα ιοντικά υγρά. Ωστόσο η επίδραση των ιδιοτήτων 

τήξης υπερισχύει και τελικά η τυροσόλη είναι περισσότερο διαλυτή από το καφεϊκό οξύ. 

     Οι διαλυτότητες του καφεϊκού οξέος και της τυροσόλης είναι μεγαλύτερες στο ιοντικό 

υγρό 2-ΗΕΑF, αν και οι διαφορές στην διαλυτότητα της τυροσόλης ανάμεσα στα δύο ιοντικά 

υγρά είναι μικρές. Το υδρογόνο του φορμικού οξέος είναι πιο πολικό σε σχέση με την 

μεθυλομάδα στο μόριο του οξικού οξέος και εμφανίζει μεγαλύτερη τάση για ανάπτυξη 

δεσμών υδρογόνου με τα μόρια των αντιοξειδωτικών. Έτσι εξηγείται η καλύτερη διαλυτική 

ικανότητα του ιοντικού υγρού 2-ΗΕΑF σε σχέση με το ιοντικό υγρό 2-ΗΕΑΑ.  

 

 

 

 
 

 

Δhfus (kJ/mol) Tm (K)

caffeic acid 27,68 505,65

tyrosol 25,90 364,00
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6.3 Αποτελέσματα διαλυτότητας αντιοξειδωτικών σε μίγματα  

ιοντικών υγρών με αιθανόλη 

 
6.3.1 Παρουσίαση αποτελεσμάτων διαλυτότητας μιγμάτων τυροσόλης 

με αιθανόλη 

 
     Στην παρούσα ενότητα παρουσιάζονται τα αποτελέσματα μέτρησης διαλυτότητας της 

τυροσόλης στα μίγματα αιθανόλης με 2-ΗΕΑF και αιθανόλης με 2-ΗΕΑΑ. Μετρήθηκαν οι 

διαλυτότητες για 20, 40, 60, 80 και 100 % w/w αιθανόλη στους 20 και τους 40 ℃. Τα 

αποτελέσματα  φαίνονται στους πίνακας 6-7 και 6-8. 

Πίνακας 6-8. Διαλυτότητα τυροσόλης στο μίγμα αιθανόλη - 2-ΗΕΑF στους 20 και στους 40 ℃ για 20, 
40 ,60, 80, 100 % w/w αιθανόλη. 

 

 

Πίνακας 6-9. Διαλυτότητα τυροσόλης στο μίγμα αιθανόλη - 2-ΗΕΑΑ στους 20 και στους 40 ℃ για 20, 
40 ,60, 80, 100 % w/w αιθανόλη. 

 

% HEAF % ethanol T(K) x TA

100 0 293,15 0,1404 0,0022

100 0 313,15 0,2820 0,0420

80 20 293,15 0,1979 0,0023

80 20 313,15 0,3218 0,0029

60 40 293,15 0,2323 0,0050

60 40 313,15 0,3894 0,0306

40 60 293,15 0,2775 0,0274

40 60 313,15 0,4158 0,0255

20 80 293,15 0,3336 0,0318

20 80 313,15 0,4810 0,0548

0 100 293,15 0,3763 0,0329

0 100 313,15 0,5162 0,0198

Tyrosol - 2ΗΕΑF - ethanol

% HEAA % ethanol T(K) x TA

100 0 293,15 0,1348 0,0005

100 0 313,15 0,2741 0,0025

80 20 293,15 0,1818 0,0073

80 20 313,15 0,3093 0,0064

60 40 293,15 0,2162 0,0114

60 40 313,15 0,3446 0,0192

40 60 293,15 0,2626 0,0153

40 60 313,15 0,4005 0,0063

20 80 293,15 0,2864 0,0070

20 80 313,15 0,4713 0,0804

0 100 293,15 0,3763 0,0329

0 100 313,15 0,5162 0,0198

Tyrosol - 2HEAA - ethanol
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Διάγραμμα 6-5. Διαλυτότητα τυροσόλης στα συστήματα αιθανόλη - 2-HEAA και  
αιθανόλη - 2ΗΕΑF συναρτήσει της % κ.β σύστασης σε αιθανόλη στους 20 και στους 40 ℃. 

 

6.3.2 Σχολιασμός αποτελεσμάτων διαλυτότητας τυροσόλης σε τριαδικά 

μίγματα ιοντικών υγρών με αιθανόλης 
 

     Η διαλυτότητα της τυροσόλης στα τριαδικά μίγματα 2-ΗΕΑΑ – αιθανόλη – τυροσόλη και 2-

ΗΕΑF – αιθανόλη – τυροσόλη αυξάνεται με την αύξηση του ποσοστού της αιθανόλης όπως 

είναι αναμενόμενο. Επομένως η αιθανόλη εμφανίζει καλύτερη διαλυτική ικανότητα 

συγκρινόμενη με τα δύο ιοντικά υγρά όπως φαίνεται και από τις μετρήσεις διαλυτότητας 

τυροσόλης σε καθαρή αιθανόλη. Αυτό αποδίδεται στην αυξημένη της πολικότητα σε σχέση 

με τα δύο ιοντικά υγρά. Τα τριαδικά μίγματα με το ιοντικό υγρό 2-ΗΕΑF εμφανίζουν 

μεγαλύτερη διαλυτότητα για δεδομένη θερμοκρασία σε σχέση με τα τριαδικά μίγματα με το 

ιοντικό υγρό 2-ΗΕΑΑ. 

 

6.4 Αποτελέσματα υγρής εκχύλισης φύλλων ελιάς 

 

6.4.1 Παρουσίαση αποτελεσμάτων υγρής εκχύλισης 

     Στα διαγράμματα που ακολουθούν παρουσιάζονται τα πειραματικά αποτελέσματα της 

εκχύλισης των φύλλων ελιάς με αιθανόλη, οξικό αιθυλεστέρα και μίγμα αιθανόλης και 

ιοντικού υγρού 2-ΗΕΑF σε αναλογία 1:1 κατ’ όγκο.  
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Διάγραμμα 6-6. Γράφημα HPLC υγρής εκχύλισης φύλλων ελιάς με μίγμα αιθανόλης και ιοντικού 

υγρού 2-ΗΕΑF σε αναλογία 1:1 κατ ‘όγκο. 

 

 

Διάγραμμα 6-7. Γράφημα HPLC υγρής εκχύλισης φύλλων ελιάς με αιθανόλη. 

 

 

 

0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 30.0 35.0 40.0 45.0 50.0 55.0 min

-30

-20

-10

0

10

20

30

40

50

60

70

80

mAU
280nm,4nm (1.00)

0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 30.0 35.0 40.0 min

-50

-40

-30

-20

-10

0

10

20

30

40

50

60

mAU
280nm,4nm (1.00)

3
6
3

2
7

3

2
5
2

0
0

0



57 
 

 

Διάγραμμα 6-8. Γράφημα HPLC υγρής εκχύλισης φύλλων ελιάς με οξικό αιθυλεστέρα. 

 

6.4.2 Σχολιασμός αποτελεσμάτων υγρής εκχύλισης 

     Η μελέτη της υγρής εκχύλισης βιοδραστικών ουσιών από τα φύλλα ελιάς βρίσκεται σε 

προκαταρκτικό στάδιο. Στόχο αποτελεί η ποιοτική ανάλυση των γραφημάτων που 

παρουσιάζονται παραπάνω με ταυτοποίηση των κορυφών. Για την επιτυχή ταυτοποίηση των 

κορυφών απαιτείται η ανάλυση πρότυπων δειγμάτων καθαρών ουσιών (π.χ. 

ελαιοευρωπαΐνη , υδροξυτυροσόλη κτλ.). Oι βιοδραστικές ενώσεις που συναντώνται στα 

εκχυλίσματα φύλλων ελιάς στην μεγαλύτερη συγκέντρωση είναι η ελαιοευρωπαΐνη, 

υδροξυτυροσόλη, η ρουτίνη (rutin), η λουτεολίνη (luteolin) και το verbascoside [6]. Η 

ταυτοποίηση των κορυφών θα περιοριστεί στις ενώσεις τυροσόλη, υδροξυτυροσόλη και 

ελαιοευρωπαΐνη. 

     Αναλύοντας πρότυπο δείγμα τυροσόλης, η τυροσόλη φαίνεται να εμφανίζεται στο 10ο – 

11ο λεπτό. Η εμφάνιση της υδροξυτυροσόλης αναμένεται στο 8ο - 9ο λεπτό, ενώ η  

ελαιοευρωπαΐνη εμφανίζεται στα 19ο – 20ο λεπτό [5].  

     Το γράφημα της εκχύλισης με διαλύτη μίγμα αιθανόλης με ιοντικό υγρό 2-ΗΕΑF σε 

αναλογία 1:1 κατ ‘όγκο, φαίνεται να εμφανίζει μία μικρή κορυφή στα 10 λεπτά που ίσως 

αντιστοιχεί στην τυροσόλη. Η μικρή κορυφή στα 20 λεπτά ίσως αντιστοιχεί στην 

ελαιοευρωπαΐνη. 

     Το γράφημα της εκχύλισης με διαλύτη αιθανόλη φαίνεται να εμφανίζει μία κορυφή στα 8 

λεπτά που ίσως αντιστοιχεί στην υδροξυτυροσόλη. 

     Όσον αφορά στο γράφημα της εκχύλισης με οξικό αιθυλεστέρα υπάρχει επικάλυψη 

μεταξύ των κορυφών και δεν μπορούν να εξαχθούν ασφαλή συμπεράσματα. 

     Η εκχύλιση με αιθανόλη θα ήταν αναμενόμενο να εμφανίζει τις υψηλότερες κορυφές, 

αφού η αιθανόλη είναι ο πιο πολικός διαλύτης με την καλύτερη διαλυτική ικανότητα, όπως 

φάνηκε και από τα αποτελέσματα μετρήσεων διαλυτότητας. Η κορυφή που εμφανίζεται σε 

όλα τα γραφήματα στο 2ο λεπτό δεν έχει ταυτοποιηθεί. Όσον αφορά στο καφεϊκό οξύ 

μετράται σε μήκος κύματος ίσο με 320 nm. Επιπλέον η ποσότητα του στα εκχυλίσματα 

αναμένεται να είναι ελάχιστη. 

     Ωστόσο όπως αναφέρθηκε η μελέτη της υγρής εκχύλισης βιοδραστικών ουσιών από τα 

φύλλα ελιάς βρίσκεται σε προκαταρκτικό στάδιο. Είναι απαραίτητη η βελτιστοποίηση ως 
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προς την θερμοκρασία λειτουργίας, την χρονική διάρκεια, τον ρυθμό και τον τύπο ανάδευσης 

καθώς και τις ποσότητες φύλλων ελιάς και διαλύτη που χρησιμοποιούνται. 

      

 

6.5 Αποτελέσματα αντιοξειδωτικής δράσης με την μέθοδο 

DPPH. 
 

     Για την αξιολόγηση της αντιοξειδωτικής δράση των εκχυλισμάτων απαιτείται ο 

προσδιορισμός της συγκέντρωσης IC50, που αντιστοιχεί στην συγκέντρωση του δείγματος που 

χρειάζεται για να εξουδετερωθεί το 50 % της ρίζας DPPH. Ο δείκτης IC50 προσδιορίζεται από 

την συσχέτιση της συγκέντρωσης με την επί τις εκατό μείωση στην απορρόφηση. Η επί τις 

εκατό μείωση στην απορρόφηση (SCA) κάθε δείγματος υπολογίζεται από την σχέση: 

𝑆𝐶𝐴 % =
𝐷𝑃𝑃𝐻0 − 𝐴20
𝐷𝑃𝑃𝐻0

∙ 100%     (6.6) 

     Όπου, 𝐷𝑃𝑃𝐻0 είναι η απορρόφηση του μεθανολικού διαλύματος DPPΗ και 𝐴20 είναι η 

απορρόφηση μετά από χρονικό διάστημα 20 λεπτών από την προσθήκη του δείγματος. 

     Στα διαγράμματα 6-9 και 6-10 παρουσιάζονται η μεταβολή στην μείωση της απορρόφησης 

συναρτήσει της συγκέντρωσης των δειγμάτων για τα εκχυλίσματα με οξικό αιθυλεστέρα και 

αιθανόλη. Tα αποτελέσματα φαίνονται στον πίνακα 6-10. 

 

 
Διάγραμμα 6-9. Συγκέντρωση δείγματος συναρτήσει της επί της εκατό μείωσης στην απορρόφηση για 

το εκχύλισμα οξικού αιθυλεστέρα. 

y = 25,857ln(x) + 3,0416
R² = 0,9941
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Διάγραμμα 6-10. Συγκέντρωση δείγματος συναρτήσει της επί της εκατό μείωσης στην απορρόφηση 

για το αιθανολικό εκχύλισμα. 

 

Πίνακας 6-10. Συγκεντρώσεις IC50 για τα εκχυλίσματα φύλλων ελιάς με οργανικούς διαλύτες. 

 

 

     Δεδομένου ότι για μικρές τιμές του δείκτη ΙC50 η αντιοξειδωτική δράση ενός δείγματος 

είναι υψηλότερη, καθώς απαιτείται μικρότερη συγκέντρωση αντιοξειδωτικού για την 

εξουδετέρωση του ίδιου ποσοστού ρίζας,  παρατηρείται πως το αιθανολικό εκχύλισμα 

φύλλων ελιάς εμφανίζει πιο έντονη αντιοξειδωτική δράση σε σχέση με το εκχύλισμα οξικού 

αιθυλεστέρα. Συμπεραίνεται πως η χρήση αιθανόλης ως διαλύτη για την εκχύλιση φύλλων 

ελιάς έναντι οξικού αιθυλεστέρα οδηγεί σε εκχυλίσματα με υψηλότερη αντιοξειδωτική 

δράση. Το συμπέρασμα αυτό μπορεί να εξηγηθεί από την μειωμένη πολικότητα του οξικού 

αιθυλεστέρα σε σύγκριση με την αιθανόλη που έχει αρνητικές επιπτώσεις ως προς την 

αντιοξειδωτική δράση των εκχυλισμάτων. 

     Συγκρίνοντας την αντιοξειδωτική δράση των εκχυλισμάτων, με την αντιοξειδωτική δράση 

του ασκορβικού οξέος (2.1 mg/ml) [7], συμπεραίνεται πως τα εκχυλίσματα εμφανίζουν 

αξιόλογη αντιοξειδωτική δράση, μικρότερη του ασκορβικού οξέος. 

     Όπως αναφέρθηκε η αντιοξειδωτική δράση προσδιορίζεται μόνο για τα εκχυλίσματα με 

οργανικό διαλύτη. Για το εκχύλισμα αιθανόλης - ιοντικού υγρού ο προσδιορισμός της 

αντιοξειδωτικής δράσης δεν έλαβε χώρα, αφού η απομάκρυνση του ιοντικού υγρού δεν είναι 

εφικτή μέσω εξάτμισης υπό κενό λόγω της αμελητέας τάσης ατμών του.  

     Στην εικόνα 6-1 φαίνεται χαρακτηριστικά ο αποχρωματισμός του μεθανολικού 

διαλύματος DPPH μετά το πέρας της ανάλυσης. Η έντονα αποχρωματισμένη κυψελίδα 

(αριστερά) αντιστοιχεί στο δείγμα της υψηλότερης συγκέντρωσης. Όσο η συγκέντρωση του 

δείγματος μειώνεται ο αποχρωματισμός δεν είναι τόσο εμφανής. Η εικόνα 6-1 αντιστοιχεί 

στην ανάλυση του εκχυλίσματος με οξικό αιθυλεστέρα. Η ανάλυση του αιθανολικού 

εκχυλίσματος εμφανίζει αντίστοιχα αποτελέσματα. 

 

 

y = 28,743ln(x) + 10,987
R² = 0,9671
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Εικόνα 6-1. Αποχρωματισμός μεθανολικού διαλύματος DPPH μετά το πέρας της ανάλυσης. 

 

 

Βιβλιογραφία 

 

[1] R.R. Krug, W.G. Hunter, R.A. Grieger, Enthalpy-Entropy Compensation .1. Some 

Fundamental Statistical Problems Associated with Analysis of Van’t Hoff and Arrhenius Data, 

J Phys Chem-Us, 80 (1976) 2335-2341. 

[2] J.M. Lee, J.M. Prausnitz, Polarity and hydrogen-bond-donor strength for some ionic 

liquids: Effect of alkyl chain length on the pyrrolidinium cation, Chemical Physics Letters, 492 

(2010) 55-59. 

[3] E. I. Alevizou, E. C. Voutsas, Solubilities of p-coumaric and caffeic acid in ionic liquids and 

organic solvents, J. Chem. Thermodynamics, 62 (2013) 69–78. 

[4] A.J. Queimada, F.L. Mota, S.P. Pinho, E.A. Macedo, Solubilities of Biologically Active 

Phenolic Compounds: Measurements and Modeling, The Journal of Physical Chemistry B, 

113, 11 (2009) 3469-3476. 

 

[5] A. V. Chatzikonstandinou, LC – MS analysis of olive leaf extracts, University of Ioannina 

Department of Biological Applications and Technologies. 

 

[6] E. Altıok, D. Baycın, O. Bayraktar, S. Ulku, Isolation of polyphenols from the extracts of 

olive leaves (Olea europaea L.) by adsorption on silk fibroin, Separation and Purification 

Technology 62 (2008) 342–348. 

 

[7] W. Brand-Williams, M.E. Cuvelier, C. Berset, Use of a Free Radical Method to Evaluate 

Antioxidant Activitym, 28 (1995) 25-30. 

 

 



61 
 

Κεφάλαιο 7. Θερμοδυναμική μοντελοποίηση με 

μοντέλα τοπικής σύστασης 

 

7.1 Εισαγωγή 

      Για την περιγραφή της ισορροπίας φάσεων στερεού-υγρού χρησιμοποιήθηκαν τα 

μοντέλα υπολογισμού συντελεστή ενεργότητας NRTL και UNIQUAC. Η επιτυχής 

μοντελοποίηση των δυαδικών μιγμάτων που μελετώνται προσφέρει τη δυνατότητα 

πρόβλεψης της ισορροπίας φάσεων σε μεγαλύτερο θερμοκρασιακό εύρος, καθώς και την 

πρόβλεψη της ισορροπίας φάσεων σε πολυσυστατικά μίγματα που περιέχουν τις ενώσεις 

που μελετώνται. 

     Τα μοντέλα NTRL και UNIQUAC εφαρμόστηκαν για τη περιγραφή της ισορροπίας φάσεων 

δυαδικών μιγμάτων ιοντικού υγρού – αντιοξειδωτικού με χρήση, τόσο θερμοκρασιακά 

εξαρτημένων όσο και θερμοκρασιακά ανεξάρτητων παραμέτρων. Συγκεκριμένα έγινε 

περιγραφή της ισορροπίας φάσεων στα μίγματα τυροσόλης και καφεϊκού οξέος στα ιοντικά 

υγρά 2-ΗΕΑΑ και 2-HEAF καθώς και στο μίγμα τυροσόλης και αιθανόλης. Τέλος τα μοντέλα 

NTRL και UNIQUAC χρησιμοποιήθηκαν για την πρόβλεψη της ισορροπίας φάσεων, τριαδικών 

μιγμάτων τυροσόλης – αιθανόλης – 2-ΗΕΑF και τυροσόλης – αιθανόλης – 2-ΗΕΑΑ στους 20 

και στους 40 ℃. Στη συνέχεια περιγράφεται η υπολογιστική διαδικασία.  

 

7.2 Υπολογιστική διαδικασία μοντελοποίησης 

 

7.2.1 Δυαδικά μίγματα 

      H υπολογιστική διαδικασία στοχεύει στον προσδιορισμό των βέλτιστων ενεργειακών 

παραμέτρων των μοντέλων. Τις παραμέτρους 
𝛥𝑢𝑖𝑗

𝑅
 του μοντέλου UNIQUAC και τις 

παραμέτρους 
𝛥𝑔𝑖𝑗

𝑅
 του μοντέλου NRTL.  

     Αρχικά με εφαρμογή της εξίσωσης (7.2) υπολογίζονται οι πειραματικές τιμές του 

συντελεστή ενεργότητας. Στην εξίσωση εισάγονται οι πειραματικές τιμές διαλυτότητας για 

την εκάστοτε θερμοκρασία καθώς και η ενθαλπία τήξης και η θερμοκρασία τήξης κάθε 

αντιοξειδωτικού. Οι ιδιότητες τήξης για τα δύο αντιοξειδωτικά παρουσιάζονται στον πίνακα 

6-7. Οι βέλτιστες τιμές των παραμέτρων προκύπτουν από την ελαχιστοποίηση της απόκλισης 

μεταξύ των υπολογιζόμενων και των πειραματικών συντελεστών ενεργότητας. Η συνάρτηση 

ελαχιστοποίησης για τον προσδιορισμό των βέλτιστων παραμέτρων των μοντέλων είναι: 

 

𝐹 =
√
∑ (

𝑥2∙𝛾2𝑐𝑎𝑙𝑐
𝑥2 ∙ 𝛾2𝑒𝑥𝑝

− 1)
2

𝑛
1

𝑛
     (7.1) 
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     Όπου, 𝑥2 είναι οι πειραμαρικές τιμές διαλυτότητας και 𝛾2𝑒𝑥𝑝 οι πειραματικοί συντελεστές 

ενεργότητας που υπολογίζονται από την εξίσωση: 

𝑙𝑛𝑥2 = −𝑙𝑛𝛾2 −
𝛥𝛨𝑓𝑢𝑠(𝑇𝑚)

𝑅 ∙ 𝑇
∙ (1 −

𝑇

𝑇𝑚
)     (7.2) 

     O όρος 𝛾2𝑐𝑎𝑙𝑐 αντιστοιχεί στον συντελεστή ενεργότητας που υπολογίζεται από τα μοντέλα 

τοπικής σύστασης. Για το μοντέλο UNIQUAC ο υπολογισμός του 𝛾2𝑐𝑎𝑙𝑐 γίνεται μέσω της 

εξίσωσης (4.11), ενώ για το μοντέλο NRTL υπολογίζονται με την εξίσωση (4.8).  

     Για το μοντέλο ΝRTL η παράμετρος μη τυχαίας κατανομής 𝑎𝑖𝑗 = 𝑎𝑗𝑖  λαμβάνεται σε όλες 

τις περιπτώσεις ίση με 0,2. Το μοντέλο UNIQUAC απαιτεί τον υπολογισμό της παραμέτρου 

επιφάνειας Q και της παραμέτρου όγκου R, oι οποίες υπολογίζονται με τη μέθοδο Bondi [2]. 

Υπολογίζονται τόσο οι παράμετροι για τα αντιοξειδωτικά . Oι παράμετροι για τα ιοντικά υγρά 

και την αιθανόλη λήφθησαν από την βιβλιογραφία. Oι υπολογισμοί παρουσιάζονται στους 

πίνακες 7-2 και 7-3. 

 

Πίνακας 7-1. Παράμετροι R και Q για τυροσόλη και το καφεϊκό οξύ. 

 
 

 

 

Πίνακας 7-2. Παράμετροι R και Q για τους χρησιμοποιούμενους διαλύτες [3],[6]. 

 

      Όπως αναφέρθηκε στόχος είναι ο υπολογισμός των βέλτιστων ενεργειακών παραμέτρων 

των μοντέλων. Για κάθε δυαδικό μίγμα υπολογίζονται τόσο οι θερμοκρασιακά εξαρτημένες 

παράμετροι όσο και οι θερμοκρασιακά ανεξάρτητες παράμετροι. Στην πρώτη περίπτωση 

(θερμοκρασιακά εξαρτημένες παράμετροι) η εξάρτηση των παραμέτρων των δύο μοντέλων 

από την θερμοκρασία εκφράζεται από τις παρακάτω σχέσεις: 

𝛥𝑢𝑖𝑗

𝑅
 = 𝑎𝑖𝑗 + 𝑏𝑖𝑗 ∙ 𝑇      &      

𝛥 𝑖𝑗

𝑅
 = 𝑎𝑖𝑗 + 𝑏𝑖𝑗 ∙ 𝑇     (7.3) 

     

Aντ/τικό Ομάδα Πλήθος R Q

ACOH 2 0,8952 0,68

ACH 3 0,5313 0,4

AC 1 0,3652 0,12

CH=CH 1 1,1167 0,867

COOH 1 1,3013 1,224

Σύνολο 6,1675 4,7710

ACOH 1 0,8952 0,68

ACH 4 0,5313 0,4

AC 1 0,3652 0,12

CH2 2 0,6744 0,54

OH 1 1 1,2

Σύνολο 5,7344 4,6800

Caffeic 

acid

tyrosol

Διαλύτης R Q

2-HEAA 4,7760 4,4320

2-HEAF 4,1149 3,8920

αιθανόλη 2,10547 1,972
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Για την αξιολόγηση των αποτελεσμάτων υπολογίζονται τα απόλυτα μέσα σχετικά σφάλματα 

(ΑΜΣΣ), τα οποία δίνονται από την παρακάτω σχέση. 

𝛢𝛭𝛴𝛴 =
1

𝑛
{∑100 ∙ (|1 −

𝑥𝑐𝑎𝑙𝑐
𝑥𝑒𝑥𝑝

|)}

𝑛

1

     (7.4) 

      Ο υπολογισμός του απόλυτου σχετικού σφάλματος σε κάθε θερμοκρασία δίνεται από την 

σχέση: 

𝛢𝛴𝛴 = 100 ∙ (|1 −
𝑥𝑐𝑎𝑙𝑐
𝑥𝑒𝑥𝑝

|)     (7.5) 

7.2.2 Τριαδικά μίγματα 

     Για τα τριαδικά μίγματα τυροσόλης – αιθανόλης – 2-ΗΕΑΑ και τυροσόλης – αιθανόλης – 

2ΗΕΑF γίνεται πρόβλεψη της διαλυτότητας της τυροσόλης με χρήση θερμοκρασιακά 

ανεξάρτητων παραμέτρων που εισάγονται στα μοντέλα NRTL και UNIQUAC. Οι παράμετροι 

για την αλληλεπίδραση ιοντικού υγρού – τυροσόλης και τυροσόλης – αιθανόλης, 

λαμβάνονται από την μοντελοποίηση του αντίστοιχου δυαδικού μίγματος. Οι παράμετροι 

για την αλληλεπίδραση αιθανόλης – 2-ΗΕΑA και αιθανόλης – 2-ΗΕΑF λαμβάνονται από 

προηγούμενη μοντελοποίηση πειραματικών δεδομένων που έγινε στο Εργαστήριο 

Θερμοδυναμικής και Φαινομένων Μεταφοράς (Gjineci et al.) [3]. 

 

7.3 Αποτελέσματα μοντελοποίησης δυαδικών μιγμάτων 

     Κατόπιν παρουσιάζονται τα αποτελέσματα της μοντελοποίησης των δυαδικών μιγμάτων 

αντιοξειδωτικού – ιοντικού υγρού με χρήση θερμοκρασιακά ανεξάρτητων παραμέτρων. 

 

Πίνακας 7-3. Θερμοκρασιακά ανεξάρτητες μεταβλητές των μοντέλων NRTL και UNIQUAC για τα 
δυαδικά μίγματα αντιοξειδωτικών με τα ιοντικά υγρά. 

 

 

   Δu1→2/R (K)   Δu2→1/R (K)   Δg1→2/R (K)   Δg2→1/R (K)

Ιοντικό υγρό  a12   a21 a12 a21

2ΗΕΑΑ -205,01 107,56 -674,23 302,29

2ΗΕΑF -316,85 206,76 -1006,48 494,46

2HEAA -155,12 180,60 -35,78 -5,49

2HEAF -173,86 203,88 856,74 -580,40

UNIQUAC NRTL

Caffeic acid

Tyrosol
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Πίνακας 7-4. Πειραματικά αποτελέσματα και αποτελέσματα μοντελοποίησης διαλυτοτήτων με χρήση 
θερμοκρασιακά ανεξάρτητων παραμέτρων. Απόλυτο μέσο σχετικό σφάλμα μοντέλων. 

 

 

     Με την προσέγγιση των θερμοκρασιακά ανεξάρτητων παραμέτρων εμφανίζονται 

σημαντικά ΑΣΣ (απόλυτα σχετικά σφάλματα, υπολογίζονται από την σχέση 7.5). Όσον αφορά 

στο καφεϊκό οξύ το ΑΜΣΣ (απόλυτο μέσο σχετικό σφάλμα, σχέση 7.4) και για τα δύο μοντέλα 

είναι της τάξης του 35 %. Επομένως τα αποτελέσματα της μοντελοποίησης με 

θερμοκρασιακά ανεξάρτητες παραμέτρους, δεν περιγράφουν με επιτυχία την ισορροπία 

φάσεων στην περίπτωση του καφεϊκού οξέος. Ωστόσο τα αποτελέσματα και των δύο 

μοντέλων για την τυροσόλη εμφανίζουν ΑΜΣΣ της τάξης του 5.5 % και περιγράφουν 

αποτελεσματικά την ισορροπία φάσεων. 

     Στα διαγράμματα 7-1 και 7-2 που ακολουθούν παρουσιάζονται τα αποτελέσματα της 

μοντελοποίησης με χρήση παραμέτρων ανεξάρτητων από την θερμοκρασία. 

 

 

Ιοντικό / αντιοξειδωτικό       Τ(K)     xexp          xuniquac        ΑΣΣ %   xnrtl         ΑΣΣ %

292,9 0,0357 0,0728 104,17 0,0689 93,19

297,9 0,0483 0,0817 69,11 0,0784 62,35

302,9 0,0728 0,0912 25,17 0,0887 21,79

307,9 0,0863 0,1013 17,30 0,0998 15,55

312,9 0,1354 0,1120 17,31 0,1116 17,61

322,8 0,1773 0,1352 23,73 0,1374 22,50

AMΣΣ % 42,80 AMΣΣ % 38,83

292,9 0,0180 0,0351 94,67 0,0343 90,07

297,9 0,0303 0,0407 34,29 0,0400 32,10

302,9 0,0397 0,0468 18,07 0,0464 16,95

307,9 0,0559 0,0537 3,95 0,0535 4,24

312,9 0,0747 0,0612 18,09 0,0613 17,85

322,8 0,0954 0,0783 17,95 0,0793 16,86

AMΣΣ % 31,17 AMΣΣ % 29,68

292,9 0,1348 0,1410 4,60 0,1391 3,16

297,9 0,1621 0,1658 2,28 0,1649 1,72

302,9 0,2100 0,1941 7,56 0,1944 7,43

312,9 0,2741 0,2624 4,26 0,2653 3,20

322,8 0,3207 0,3491 8,86 0,3545 10,55

AMΣΣ % 5,51 AMΣΣ % 5,21

292,9 0,1404 0,1503 7,02 0,1470 4,66

297,9 0,1782 0,1757 1,39 0,1741 2,31

302,9 0,2194 0,2045 6,83 0,2049 6,63

312,9 0,2820 0,2732 3,10 0,2785 1,23

322,8 0,3324 0,3596 8,18 0,3695 11,16

AMΣΣ % 5,30 AMΣΣ % 5,20

2HEAF / tyrosol

2HEAF / caffeic acid

2HEAA / caffeic acid

2HEAA / tyrosol
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             (α) 

 

              (β) 

Διάγραμμα 7-1. Αποτελέσματα μοντελοποίησης με χρήση θερμοκρασιακά ανεξάρτητων παραμέτρων 
για τα δυαδικά μίγματα καφεϊκού οξέος με α) 2-ΗΕΑF και β) 2- ΗΕΑΑ. 
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           (α) 

 

          (β) 

Διάγραμμα 7-2. Αποτελέσματα μοντελοποίησης με χρήση θερμοκρασιακά ανεξάρτητων παραμέτρων 

για τα δυαδικά μίγματα τυροσόλης με α) 2-ΗΕΑF και β) 2- ΗΕΑΑ. 
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     Στην συνέχεια παρουσιάζονται τα αποτελέσματα της μοντελοποίησης των δυαδικών 

μιγμάτων αντιοξειδωτικού – ιοντικού υγρού με χρήση θερμοκρασιακά εξαρτημένων 

παραμέτρων. 

Πίνακας 7-5. Θερμοκρασιακά εξαρτημένες μεταβλητές των μοντέλων NRTL και UNIQUAC για τα 

δυαδικά μίγματα αντιοξειδωτικών με τα ιοντικά υγρά. 

 

 

Πίνακας 7-6. Πειραματικά αποτελέσματα και αποτελέσματα μοντελοποίησης διαλυτοτήτων με χρήση 
θερμοκρασιακά εξαρτημένων παραμέτρων. Απόλυτο μέσο σχετικό σφάλμα μοντέλων. 

 

      

Ιοντικό a12 b12 a21 b21 a12 b12 a21 b21

2HEAA 0,51 2,36 -0,57 -1,25 2325,44 -1,69 -0,84 -3,43

2HEAF 546,94 -2,81 297,20 -0,25 2344,31 -10,41 1296,56 -3,32

2HEAA 25,42 -0,69 -156,15 1,30 -167,24 -0,52 -97,26 1,51

2HEAF 138,15 -1,60 -100,03 9,97 486,42 -3,62 -1777,21 9,12

UNIQUAC

Caffeic acid

Τyrosol

NRTL

Δu1→2/R (K) Δu2→1/R (K) Δg1→2/R (K) Δg2→1/R (K)

Ιοντικό / αντιοξειδωτικό      Τ(K)     xexp          xuniquac        ΑΣΣ %   xnrtl         ΑΣΣ %

292,9 0,0357 0,0358 0,32 0,0360 0,95

297,9 0,0483 0,0506 4,82 0,0506 4,86

302,9 0,0728 0,0698 4,12 0,0696 4,42

307,9 0,0863 0,0936 8,48 0,0933 8,03

312,9 0,1354 0,1219 9,98 0,1216 10,21

322,8 0,1773 0,1888 6,52 0,1899 7,14

AMΣΣ % 5,71 Συνολικό 5,94

292,9 0,0180 0,0193 6,89 0,0194 7,54

297,9 0,0303 0,0278 8,15 0,0282 6,93

302,9 0,0397 0,0402 1,29 0,0399 0,64

307,9 0,0559 0,0553 1,06 0,0544 2,72

312,9 0,0747 0,0711 4,76 0,0706 5,52

322,8 0,0954 0,1020 6,93 0,1047 9,71

AMΣΣ % 4,85  Συνολικό 5,51

292,9 0,1348 0,1413 4,86 0,1413 4,84

297,9 0,1621 0,1662 2,53 0,1661 2,47

302,9 0,2100 0,1944 7,41 0,1943 7,47

312,9 0,2741 0,2618 4,46 0,2619 4,45

322,8 0,3207 0,3463 7,99 0,3472 8,27

AMΣΣ % 5,45  Συνολικό 5,50

292,9 0,1404 0,1495 6,43 0,150362 7,07

297,9 0,1782 0,1771 0,61 0,176587 0,90

302,9 0,2194 0,2073 5,54 0,20577 6,23

312,9 0,2820 0,2744 2,70 0,273196 3,12

322,8 0,3324 0,3489 4,98 0,3531 6,23

AMΣΣ % 4,05  Συνολικό 4,71

2HEAF / tyrosol

2HEAA / tyrosol

2HEAF / caffeic acid

2HEAA / caffeic acid
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     Με την προσέγγιση των θερμοκρασιακά εξαρτημένων παραμέτρων το μέγιστο απόλυτο 

σχετικό σφάλμα (υπολογίζεται από την σχέση 7.5) που εμφανίζεται είναι 10,21 %. Όσον 

αφορά στα απόλυτα μέσα σχετικά σφάλματα (υπολογίζονται από την σχέση 7.4) η τιμή τους 

είναι κάτω του 6% για όλα τα δυαδικά μίγματα που μελετήθηκαν. Επομένως τα 

αποτελέσματα της θερμοκρασιακά εξαρτημένης προσέγγισης περιγράφουν με επιτυχία την 

ισορροπία των δύο φάσεων όλων των μιγμάτων που μελετήθηκαν. 

Στα διαγράμματα 7-3 και 7-4 που ακολουθούν παρουσιάζονται τα αποτελέσματα της 

μοντελοποίησης με χρήση παραμέτρων εξαρτημένων από την θερμοκρασία. 

 

 
      (α) 

 

         (β) 

Διάγραμμα 7-3. Αποτελέσματα μοντελοποίησης με χρήση θερμοκρασιακά εξαρτημένων παραμέτρων 

για τα δυαδικά μίγματα καφεϊκού οξέος με α) 2-ΗΕΑF και β) 2- ΗΕΑΑ. 
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        (α) 

 

        (β) 

Διάγραμμα 7-4. Αποτελέσματα μοντελοποίησης με χρήση θερμοκρασιακά εξαρτημένων παραμέτρων 

για τα δυαδικά μίγματα τυροσόλης με α) 2-ΗΕΑF και β) 2- ΗΕΑΑ. 

 

     Η μοντελοποίηση του δυαδικού μίγματος αιθανόλης – τυροσόλης, έγινε βάσει των 

πειραματικών μετρήσεων διαλυτότητας της τυροσόλης σε καθαρή αιθανόλη, με  

θερμοκρασιακά ανεξάρτητες παραμέτρους σε εύρος 20 έως 40 ℃. Οι παράμετροι που 

βρέθηκαν χρησιμοποιήθηκαν για την πρόβλεψη διαλυτοτήτων στα τριαδικά μίγματα 

αιθανόλης – τυροσόλης – 2-ΗΕΑΑ και αιθανόλης – τυροσόλης – 2-ΗΕΑF. Oι ανεξάρτητες από 

την θερμοκρασία παράμετροι για το μίγμα αιθανόλη – τυροσόλη παρουσιάζονται στον 

παρακάτω πίνακα. 
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Πίνακας 7-7. Θερμοκρασιακά ανεξάρτητες παράμετροι των μοντέλων NRTL και UNIQUAC για το 
δυαδικό μίγμα τυροσόλη - αιθανόλη. 

 

 

7.4 Αποτελέσματα πρόβλεψης διαλυτοτήτων τριαδικών 

μιγμάτων 

     Στον πίνακα 7-8 παρουσιάζονται οι μη θερμοκρασιακά εξαρτημένες παράμετροι που 

χρησιμοποιήθηκαν για την πρόβλεψη των διαλυτοτήτων στα τριαδικά μίγματα τυροσόλη – 

αιθανόλη – 2-ΗΕΑΑ και τυροσόλη – αιθανόλη – 2ΗΕΑF. 

Πίνακας 7-8. Μη θερμοκρασιακά εξαρτημένες παράμετροι,  
𝛥𝑔

𝑅
 της NRTL και 

𝛥𝑢

𝑅
 της UNIQUAC, για τα 

τριαδικά μίγματα 2-ΗΕΑΑ - αιθανόλη - τυροσόλη και 2- ΗΕΑF - αιθανόλη - τυροσόλη. 

 

 

     Στα διαγράμματα 7-5 και 7-6 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα της πρόβλεψης 

διαλυτοτήτων με τα μοντέλα NRTL και UNIQUAC για τα δύο τριαδικά μίγματα, σε 

θερμοκρασίες 20 και 40 ℃ για μεταβλητή επί τις εκατό κατά βάρος περιεκτικότητα σε 

αιθανόλη. 

 

   Δu1→2/R (K)   Δu2→1/R (K)   Δg1→2/R (K)   Δg2→1/R (K)

a12 a12 a12 a12

-290,00 96,45 -635,00 0,50

UNIQUAC NRTL

tyrosol

2HEAF ethanol tyrosol 2HEAF ethanol tyrosol

2HEAF 0,00 -120,50 -173,86 2HEAF 0,00 -915,17 856,74

ethanol 200,12 0,00 -290,00 ethanol 1911,36 0,00 -635,00

tyrosol 203,88 96,45 0,00 tyrosol -580,40 0,50 0,00

2HEAΑ ethanol tyrosol 2HEAΑ ethanol tyrosol

2HEAΑ 0,00 -57,20 -155,12 2HEAΑ 0,00 -903,17 -35,78

ethanol 165,22 0,00 -290,00 ethanol 1868,84 0,00 -635,00

tyrosol 180,60 96,45 0,00 tyrosol -5,49 0,50 0,00

NRTL 

2ΗΕΑF  

ethanol  

tyrosol

2ΗΕΑA  

ethanol  

tyrosol

UNIQUAC 
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(α) 

 

(β) 

Διάγραμμα 7-5. Πρόβλεψη διαλυτοτήτων με τα μοντέλα NRTL και UNIQUAC για το τριαδικό σύστημα 
2-HEAF - αιθανόλη - τυροσόλη στους α) 20 ℃ και β) 40 ℃. 
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   (α) 

 

(β) 

Διάγραμμα 7-6. Πρόβλεψη διαλυτοτήτων με τα μοντέλα NRTL και UNIQUAC για το τριαδικό σύστημα 

2-HEAΑ - αιθανόλη - τυροσόλη στους α) 20 ℃ και β) 40 ℃. 

 

     Τα μοντέλα NRTL και UNIQUAC εμφανίζουν συνεργιστικό φαινόμενο όσον αφορά στην 

πρόβλεψη των διαλυτοτήτων για τα τριαδικά μίγματα. Υπάρχουν αποκλίσεις σε σχέση με τα 

πειραματικά σημεία. Συγκεκριμένα και για τα δύο τριαδικά μίγματα το απόλυτο μέσο σχετικό 

σφάλμα στους 20 ℃ είναι της τάξης του 30 % ενώ στους 40 ℃ μειώνεται στο 15 %. Ωστόσο η 

πρόβλεψη των διαλυτοτήτων για 0 % ή 100 % κατά βάρος περιεκτικότητα σε αιθανόλη 

εμφανίζει ΑΜΣΣ μικρότερο του 5 % και περιγράφει με επιτυχία την ισορροπία φάσεων. Έτσι, 

οι αποκλίσεις στα τριαδικά μίγματα αποδίδονται στις παραμέτρους αλληλεπίδρασης των 

ιοντικών υγρών με την αιθανόλη που χρησιμοποιήθηκαν, οι οποίες έχουν ληφθεί με 
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προσαρμογή σε πειραματικά δεδομένα υγρού–ατμού τριαδικών μιγμάτων του εκάστοτε 

ιοντικού υγρού με αιθανόλη και νερό, στα πλαίσια προηγούμενης εργασίας που έγινε στο 

Εργαστήριο Θερμοδυναμικής και Φαινομένων Μεταφοράς (Gjineci et al.) [3]. 

 

7.5 Σύγκριση αποτελεσμάτων μετρήσεων διαλυτότητας με 

βιβλιογραφικά δεδομένα 

     Με βάσει την μοντελοποίηση των δεδομένων διαλυτότητας για τα δυαδικά μίγματα 

τυροσόλης – ιοντικών υγρών, προβλέπονται οι διαλυτότητες της τυροσόλης στα ιοντικά υγρά 

2-ΗΕΑΑ και 2-ΗΕΑF σε θερμοκρασία 333,15 Κ, ώστε να πραγματοποιηθεί σύγκριση με την 

διαλυτότητα της τυροσόλης σε ιμιδαζολικά ιοντικά υγρά στην συγκεκριμένη θερμοκρασία. 

Τα δεδομένα διαλυτότητας της τυροσόλης στα ιμιδαζολικά ιοντικά υγρά λαμβάνονται από 

την εργασία του Voulgari και των συνεργατών του (Voulgaris et al. 2015) [4]. Η σειρά 

διαλυτικής ικανότητας των ιοντικών υγρών, ως προς την τυροσόλη, είναι η εξής : 

(bmim)PF6 < (omim)PF6 < 2-ΗΕΑΑ < 2ΗΕΑF < (bmim)BF4 < (omim)BF4 < (mtoa)NTf2 < 

(bdmim)BF4. 

     Στην εργασία του Voulgari και των συνεργατών του, παρουσιάζονται επίσης οι 

πειραματικές διαλυτότητες της τυροσόλης σε 4 οργανικούς διαλύτες στους 298,15 και στους 

318,15 Κ. Γίνεται σύγκριση των εν λόγω μετρήσεων με την πειραματική μέτρηση της 

διαλυτότητας της τυροσόλης σε καθαρή αιθανόλη που έλαβε χώρα στην παρούσα εργασία. 

Η σειρά διαλυτικής ικανότητας των οργανικών διαλυτών, ως προς την τυροσόλη, είναι η εξής: 

κ-εξάνιο < ακετονιτρίλιο < 2-βουτανόλης < 2-προπανόλης < αιθανόλης. 

Η σειρά διαλυτικής ικανότητας των διαλυτών συμβαδίζει με την σειρά πολικότητας των 

διαλυτών. 

     Κατόπιν γίνεται σύγκριση των διαλυτοτήτων του καφεϊκού οξέος στα ιοντικά υγρά 2-HEAA 

και 2-HEAF με την διαλυτότητα του σε 6 ιμιδαζολικά υγρά [5]. ]. Η σειρά διαλυτικής ικανότητας 

των ιοντικών υγρών, ως προς το καφεϊκό οξύ, είναι η εξής : 

(bmim)TF2N < (bmim)PF6  < (omim)PF6 < bmimTFO < 2-ΗΕΑΑ  < 2HEAF < (bmim)BF4. 

     Τα 2-HEAA και 2-ΗΕΑF εμφανίζουν μεγαλύτερη διαλυτική ικανότητα από τα ιμιδαζολικά 

ιοντικά υγρά (bmim)PF6 ,(omim)PF6, (bmim)TF2N, bmimTFO. Τα ιοντικά υγρά (bmim)BF4, 

(omim)BF4, (mtoa)NTf2 και (bdmim)BF4 και (bmim)BF4 είναι πιο ισχυροί διαλύτες σε σχέση με 

τα 2-HEAA και 2-ΗΕΑF. Ωστόσο τα ιοντικά υγρά 2-HEAA και 2-ΗΕΑF κατέχουν σημαντικό 

πλεονέκτημα έναντι των ιμαδαζολικών ιοντικών υγρών, λόγω του αυξημένου ποσοστού 

βιοαποικοδομησιμότητας.  
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Κεφάλαιο 8. Συμπεράσματα 

     H παρούσα εργασία έχει στόχο την πειραματική μελέτη της εκχύλισης βιοδραστικών 

ενώσεων από φύλλα ελιάς με χρήση ιοντικών υγρών. Πραγματοποιήθηκε εκχύλιση φύλλων 

ελιάς με αιθανόλη, οξικό αιθυλεστέρα και μίγμα αιθανόλης - 2-Hydroxyethylamonium 

formate (2-ΗΕΑF) στους 35 ℃. Από την ανάλυση των εκχυλισμάτων στην υγρή 

χρωματογραφία υψηλής πίεσης φαίνεται να ταυτοποιούνται οι ενώσεις τυροσόλη, 

υδροξυτυροσόλη και ελαιοευρωπαΐνη.  

     H αντιοξειδωτική δράση των εκχυλισμάτων με χρήση οργανικού διαλύτη, 

πραγματοποιήθηκε με εφαρμογή της μεθόδου DPPH.  Συμπεραίνεται πως η χρήση αιθανόλης 

ως διαλύτη για την εκχύλιση φύλλων ελιάς έναντι οξικού αιθυλεστέρα οδηγεί σε εκχυλίσματα 

με υψηλότερη αντιοξειδωτική δράση. Αυτό οφείλεται στην αυξημένη πολικότητα της 

αιθανόλης έναντι του οξικού αιθυλεστέρα. 

     Στο πλαίσιο της επιλογής κατάλληλου ΙΥ ως διαλύτη για την εκχύλιση φύλλων ελιάς 

πραγματοποιούνται πειραματικές μετρήσεις διαλυτότητας αντιοξειδωτικών σε ιοντικά υγρά 

και μίγματα ιοντικών υγρών με οργανικό διαλύτη. Τα δύο ιοντικά υγρά που μελετήθηκαν (2-

ΗΕΑΑ και 2-ΗΕΑF) αποτελούνται από κοινό κατιόν, και διαφορετικά ανιόντα. Τα 

αποτελέσματα έδειξαν πως το ιοντικό υγρό με ανιόν το φορμικό οξύ εμφανίζει μεγαλύτερη 

διαλυτική ικανότητα σε σύγκριση με ιοντικό υγρό που φέρει ως ανιόν το οξικό οξύ. Η 

διαφορά αυτή οφείλεται στην αυξημένη ικανότητα του φορμικού οξέος να σχηματίζει 

δεσμούς υδρογόνου με τα αντιοξειδωτικά. Βέβαια για την τυροσόλη η διαφορά ανάμεσα 

στην διαλυτική ικανότητα των δύο ιοντικών υγρών δεν είναι τόσο έντονη.  

     Όσον αφορά στην σειρά διαλυτότητας των αντιοξειδωτικών , η τυροσόλη είναι 

περισσότερο διαλυτή σε σύγκριση με το καφεϊκό οξύ. Η μικρότερη θερμοκρασία και 

ενθαλπία τήξης της τυροσόλης ευνοεί την διάλυση της. Βέβαια ο συντελεστής ενεργότητας 

του καφεϊκού οξέος για δεδομένο διαλύτη και θερμοκρασία είναι μικρότερος σε σχέση με το 

συντελεστή ενεργότητας της τυροσόλης, που συνεπάγεται εντονότερη ανάπτυξη δεσμών με 

τον διαλύτη γεγονός που ευνοεί την διάλυση. Ωστόσο η διαφορά στις ιδιότητες τήξης 

υπερισχύει. 

     Οι μετρήσεις διαλυτότητας της τυροσόλης σε μίγμα ιοντικού υγρού με αιθανόλη, δείχνουν 

πως η αύξηση του ποσοστού της αιθανόλης αυξάνει την διαλυτική ικανότητα. Το φαινόμενο 

αυτό αποδίδεται στην αυξημένη πολικότητα της αιθανόλης σε σύγκριση με τα δύο ιοντικά 

υγρά που μελετώνται. Επομένως η χρήση καθαρής αιθανόλης είναι αποτελεσματικότερη 

όσον αφορά την διάλυση των αντιοξειδωτικών, σε σχέση με μίγμα αιθανόλης και ιοντικού 

υγρού. 

     Βάσει των πειραματικών μετρήσεων διαλυτότητας των αντιοξειδωτικών στα ιοντικά υγρά, 

υπολογίστηκαν οι πρότυπες θερμοδυναμικές ιδιότητες διαλυτοποίησης των μιγμάτων 

(πρότυπη ενθαλπία διαλυτοποίησης, πρότυπη εντροπία διαλυτοποίησης και πρότυπη 

ενέργεια Gibbs διαλυτοποίησης). Προκύπτει ότι, η διάλυση των αντιοξειδωτικών στα ιοντικά 

υγρά είναι μη αυθόρμητη, ενδόθερμη διεργασία, η οποία ευνοείται εντροπικά. 

     Η θερμοδυναμική μοντελοποίηση των πειραματικών μετρήσεων διαλυτότητας έγινε με τα 

μοντέλα τοπικής σύστασης NRTL και UNIQUAC. %. Η χρήση θερμοκρασιακά ανεξάρτητων 

παραμέτρων οδηγεί σε ΑΜΣΣ της τάξης του 30 % για το καφεϊκό οξύ, ενώ για την τυροσόλη 

η ισορροπία φάσεων περιγράφεται με επιτυχία με ΑΜΣΣ της τάξης του 6 %. Σε αντίθεση η 

χρήση θερμοκρασιακά εξαρτημένων μεταβλητών περιγράφει με επιτυχία την ισορροπία 

φάσεων όλων των δυαδικών μιγμάτων με απόλυτα μέσα σχετικά σφάλματα μικρότερα του 6 

%. 
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     Η πρόβλεψη των διαλυτοτήτων τυροσόλης σε μίγματα αιθανόλης - ιοντικού υγρού 

εμφανίζει ΑΜΣΣ ίσο με 30 % στην θερμοκρασία των 20 ℃ και ΑΜΣΣ ίσο με 15 % στους 40 ℃ 

και για τα δύο τριαδικά μίγματα. Οι αποκλίσεις από τα πειραματικά σημεία οφείλονται 

κυρίως στις παραμέτρους που περιγράφουν την αλληλεπίδραση των ιοντικών υγρών με την 

αιθανόλη, οι οποίες είναι διαθέσιμες στη βιβλιογραφία και έχουν ληφθεί με προσαρμογή σε 

πειραματικά δεδομένα υγρού–ατμού τριαδικών μιγμάτων του εκάστοτε ιοντικού υγρού με 

αιθανόλη και νερό. 
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Προτάσεις για μελλοντική εργασία 

 
     Η περεταίρω έρευνα της εκχύλισης βιοδραστικών ουσιών από φύλλα ελιάς παρουσιάζει 

ιδιαίτερο ενδιαφέρον. Στην παρούσα εργασία έλαβε χώρα μια προκαταρτική μελέτη που 

επιδέχεται βελτίωση. 

     Αρχικά όσον αφορά στην διεξαγωγή των πειραμάτων υγρής εκχύλισης είναι απαραίτητη 

η βελτιστοποίηση ως προς την θερμοκρασία λειτουργίας, την χρονική διάρκεια, τον ρυθμό 

και τον τύπο ανάδευσης καθώς και τις ποσότητες φύλλων ελιάς και διαλύτη που 

χρησιμοποιούνται. Επιπλέον η ανάλυση πρότυπων δειγμάτων αντιοξειδωτικών με την υγρή 

χρωματογραφία υψηλής πίεσης, θα βοηθούσε αποτελεσματικά στην ταυτοποίηση των 

κορυφών στα γραφήματα των εκχυλισμάτων. Η μέτρηση της διαλυτότητας των υπόλοιπων 

αντιοξειδωτικών που συναντώνται στα φύλλα ελιάς (π.χ. υδροξυτυροσόλη, ελαιοευρωπαΐνη 

κτλ.) είναι απαραίτητη για τον ποσοτικό προσδιορισμό. Τέλος ενδιαφέρον παρουσιάζει και η 

εκχύλιση φύλλων ελιάς με διαλύτες διαφορετικής πολικότητας από αυτούς που μελετήθηκαν 

στην παρούσα εργασία, όπως είναι το νερό. 

 

 

ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ Α      

 

Πειραματικοί συντελεστές ενεργότητας αντιοξειδωτικών για 

τα δυαδικά μίγματα αντιοξειδωτικού – ΙΥ  

 
     Στο παρόν παράρτημα, παρουσιάζονται οι πειραματικοί συντελεστές ενεργότητας της 

τυροσόλης και του καφεϊκού οξέος για τα μίγματα των εν λόγω αντιοξειδωτικών, με τα δύο 

ιοντικά υγρά που μελετώνται (2ΗΕΑΑ, 2ΗΕΑF). O υπολογισμός του συντελεστή ενεργότητας 

προκύπτει από την σχέση: 

 

𝑙𝑛𝑥2 = −𝑙𝑛𝛾2 −
𝛥𝛨𝑓𝑢𝑠(𝑇𝑚)

𝑅𝑇
[1 −

𝑇

𝑇𝑚
]      

Όπου, 𝑥2 είναι η πειραματική τιμή της διαλυτότητας του αντιοξειδωτικού στο ιοντικό υγρό,  

𝛾2 είναι ο πειραματικός συντελεστής ενεργότητας, 𝛥𝛨𝑓𝑢𝑠(𝑇𝑚) η ενθαλπία τήξης του 

αντιοξειδωτικού, 𝑇𝑚 η θερμοκρασία τήξης του αντιοξειδωτικού, R η παγκόσμια σταθερά των 

αεριών και Τ η θερμοκρασία μέτρησης της διαλυτότητας. Στον πίνακα Α-1 παρουσιάζονται 

τα αποτελέσματα. 
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Πίνακας Α-1. Πειραματικοί συντελεστές ενεργότητας τυροσόλης και καφεϊκού οξέος για τα μίγματα 
με 2-ΗΕΑΑ και 2-HEAF. 

 

 

Ιοντικό / αντιοξειδωτικό Τ(K) γ2exp

292,9 0,2348

297,9 0,2098

302,9 0,1672

307,9 0,1686

312,9 0,1277

322,8 0,1356

292,9 0,4644

297,9 0,3346

302,9 0,3070

307,9 0,2605

312,9 0,2316

322,8 0,2519

292,9 0,9287

297,9 0,9229

302,9 0,8467

312,9 0,9007

322,8 1,0474

292,9 0,8915

297,9 0,8397

302,9 0,8101

312,9 0,8754

322,8 1,0106

2HEAF / caffeic acid

2HEAA / caffeic acid

2HEAA / tyrosol

2HEAF / tyrosol


