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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Το αντικείµενο της παρούσας διδακτορικής διατριβής είναι η µοντελοποίηση και η 

προσοµοίωση των χηµικών αντιδράσεων της υδατικής διφασικής υδροφορµυλίωσης και 

της υδατικής διφασικής υδρογόνωσης σύνθετων υποστρωµάτων, LLCN και HLLCN 

αντίστοιχα. Απώτερος σκοπός της συγκεκριµένης προσοµοίωσης είναι η µελέτη και η 

πρόβλεψη της συµπεριφοράς του συστήµατος υπό συνθήκες που δεν έχουν µελετηθεί 

και κατ’ επέκταση η επιλογή του κατάλληλου πειράµατος που θα προσφέρει µεγαλύτερη 

µετατροπή στην αντίδραση. Για τη µοντελοποίηση των παραπάνω χηµικών διεργασιών, 

έγινε χρήση της συνδυαστικής κυβικής καταστατικής εξίσωσης PR78-Twu σε 

συνδυασµό µε τους κλασσικούς κανόνες ανάµειξης του vdW, τις βιβλιογραφικές τιµές 

των δυαδικών συντελεστών αλληλεπίδρασης των ενεχόµενων συστατικών και της 

COSTALD µεθόδου υπολογισµού των πυκνοτήτων. 

Η πολυπλοκότητα των υποστρωµάτων (LLCN, HLLCN) και η έλλειψη βιβλιογραφικών 

δεδοµένων των εν λόγω χηµικών αντιδράσεων οδήγησαν στη διεξαγωγή σειράς 

πειραµάτων µε σκοπό τη µελέτη επιρροής διαφόρων παραµέτρων (P, T, t, TPPTS/Rh, 

ολεφίνες/Rh) στην αντίδραση της διφασικής υδροφορµυλίωσης των ενεχόµενων 

ολεφινών µιας πραγµατικής LLCN, καταλυόµενη από το σύστηµα RhCl3·3H2O/TPPTS 

σε υδατικό περιβάλλον. Έπειτα, το παραγόµενο υδροφορµυλίωµα αποτέλεσε το 

υπόστρωµα µιας νέας σειράς πειραµάτων,  µε σκοπό τη µελέτη της επιρροής διαφόρων 

παραµέτρων (P, T, t, TPPTS/Ru, αλδεΰδες/Ru, Vυδ/Vοργ) στην αντίδραση της διφασικής 

υδρογόνωσης των ενεχόµενων αλδεϋδών της υδροφορµυλιωµένης LLCN, καταλυόµενη 

από το σύστηµα RuCl3·xH2O/TPPTS σε υδατικό περιβάλλον. Η in situ παραχθείσα 

αναβαθµισµένη LLCN αποτελεί έναν εν δυνάµει αντικαταστάτη των ρυπογόνων 

υδατοδιαλυτών GEOs από το pool ανάµειξης των βενζινών του διυλιστηρίου. Τα 

υποστρώµατα των αντιδράσεων και τα προϊόντα τους αναλύθηκαν µε τη µέθοδο της 

αεριοχρωµατογραφίας σε συνδυασµό µε τη φασµατοµετρία µαζών. 

Στην αντίδραση της υδροφορµυλίωσης παρατηρήθηκε η υψηλότερη µετατροπή του 

95,4% των ολεφινών (70 οC, 100 bar CO/H2, 6 h). Στην αντίδραση της υδρογόνωσης  

σηµειώθηκε µετατροπή του 100% των αλδεϋδών (90 οC, 75 bar, 8 h). Στις περισσότερες 

περιπτώσεις, η AARD των αποτελεσµάτων της προσοµοίωσης σε σχέση µε τα 

αντίστοιχα πειραµατικά αποτελέσµατα του αντιδραστήρα διατηρήθηκε υπό του 15%.  

ΘΕΜΑΤΙΚΗ ΠΕΡΙΟΧΗ: Προσοµοιώσεις Χηµικών ∆ιεργασιών  

ΛΕΞΕΙΣ ΚΛΕΙ∆ΙΑ: Προσοµοιώσεις διεργασιών, νάφθα, υδατική διφασική 

υδροφορµυλίωση, υδατική διφασική υδρογόνωση, σύµπλοκα Rh/Ru 



 

ABSTRACT 

The main objective of this doctoral thesis is the modeling and simulation of the chemical 

reactions of aqueous biphasic hydroformylation and aqueous biphasic hydrogenation of 

complex substrates, LLCN and HLLCN respectively. The ultimate goal of this simulation 

is to study and predict the behaviour of the system under conditions that have not been 

studied; and also, to facilitate the selection of an appropriate experiment that will 

provide greater conversion in the reaction. For the modeling of the above chemical 

processes, the combinative cubic equation of state PR78-Twu was used in association 

with the conventional mixing rules of vdW, the literature values of binary interaction 

parameters (BIP) of the involved components and the COSTALD density calculation 

method. 

The complexity of substrates (LLCN, HLLCN) and the lack of literature data for these 

chemical reactions led to a series of experiments for studying the effects of various 

parameters (P, T, t, TPPTS/Rh, olefins/Rh) in the reaction of biphasic hydroformylation 

of the olefin content in a real LLCN, catalyzed by RhCl3·3H2O/TPPTS in aqueous 

media. Then, the resulting hydroformylate composed the substrate of a new series of 

experiments for studying the influence of various parameters (P, T, t, TPPTS/Ru, 

aldehydes/Ru, Vaq/Vorg) in the reaction of biphasic hydrogenation of the aldehyde 

content in the hydroformylated LLCN, catalyzed by RuCl3·xH2O/TPPTS in aqueous 

media. The in situ produced upgraded LLCN presents a potential replacement of 

polluting water soluble GEOs from the gasoline blending pool of a refinery. Both the 

substrates and the products of the reactions were analysed by GC and GC/MS 

techniques. 

In the hydroformylation reaction, the higher conversion of 95.4% of the olefins (70 °C, 

100 bar CO/H2, 6 h) was observed. In the hydrogenation reaction, 100% conversion of 

the aldehydes (90 °C, 75 bar, 8 h) was achieved. In most cases, the AARD of the 

simulation results in relation to the respective experimental results of the reactor 

maintained at 15%. 

SUBJECT AREA: Chemical Process Simulations 

KEYWORDS: Process simulations, naphtha, aqueous biphasic hydroformylation, 

aqueous biphasic hydrogenation, Rh/Ru complexes 
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ΠΡΟΛΟΓΟΣ 

Η παρούσα διδακτορική διατριβή διενεργήθηκε εντός ενός τρίπτυχου πλαισίου 

συνεργασίας ανάµεσα στο Εθνικό και Καποδιστριακό Πανεπιστήµιο Αθηνών (Τµήµα 

Χηµείας, Σχολή Θετικών Επιστηµών), µε το Τεχνολογικό Εκπαιδευτικό Ίδρυµα της 

Καβάλας (Τµήµα Τεχνολογίας Πετρελαίου και Φυσικού Αερίου, Σχολή Τεχνολογικών 

Εφαρµογών) και την Ελληνικά Πετρέλαια Α.Ε. (ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ Ι). Θα ήθελα να εκφράσω 

τις εγκάρδιες ευχαριστίες µου και στους τρεις παραπάνω φορείς για την άψογη 

συνεργασία, για την παροχή πρώτων υλών και αναλωσίµων, και τη διάθεση 

εργαστηριακού χώρου και εξοπλισµού.  

Για την υλοποίηση του πειραµατικού µέρους της παρούσας διδακτορικής διατριβής 

χρησιµοποιήθηκε ο εξοπλισµός δύο σύγχρονων εργαστηρίων του Τµήµατος 

Τεχνολογίας Πετρελαίου και Φυσικού Αερίου (ΤΤΠΦΑ) και ενός σύγχρονου εργαστηρίου 

του Γενικού Τµήµατος Θετικών Επιστηµών (ΓΤΘΕ) της Σχολής Τεχνολογικών 

Εφαρµογών (ΣΤΕΦ) του ΤΕΙ Καβάλας. Συγκεκριµένα, για το σχεδιασµό και την 

ανάπτυξη των προσοµοιώσεων χρησιµοποιήθηκε το υπολογιστικό σύστηµα του 

εργαστηρίου Προσοµοιώσεων Χηµικών ∆ιεργασιών (Aspen ONE® V7.3 και CMG 

WinProp ver. 2012) του ΤΤΠΦΑ. Για τη διεξαγωγή των πειραµάτων υδροφορµυλίωσης 

και υδρογόνωσης καθώς και για την αεριοχρωµατογραφία χρησιµοποιήθηκαν ο χηµικός 

αντιδραστήρας διαλείποντος έργου της εταιρίας Autoclave Engineers και οι αέριοι 

χρωµατογράφοι Perkin Elmer 8700 και Agilent 7890A µε ανιχνευτή ιονισµού φλόγας του 

εργαστηρίου Χηµείας και Τεχνολογίας Πετρελαίου του ΤΤΠΦΑ. Τέλος, για την 

αεριοχρωµατογραφία/φασµατοµετρία µαζών χρησιµοποιήθηκε ο δικτυακός αέριος 

χρωµατογράφος Agilent 6890N µε ανιχνευτή φασµατογράφο µάζας Agilent inert XL-

MSD 5975B και αυτόµατο δειγµατολήπτη Agilent 7683B του εργαστηρίου Ενόργανης 

Ανάλυσης του ΓΤΘΕ 

Για την καλύτερη απόδοση του επιστηµονικού περιεχοµένου της διδακτορικής διατριβής 

χρησιµοποιήθηκαν περισσότερα από 60 Σχήµατα, 30 Εικόνες, 25 Πίνακες, 40 

Εξισώσεις, 20 υποσηµειώσεις µε χρήσιµες ιστορικές, εγκυκλοπαιδικές και 

βιογραφικές πληροφορίες, καθώς και σχετικά αποφθέγµατα στην αρχή κάθε κεφαλαίου. 

Επίσης, αντιστοιχήθηκαν µε ελληνικούς όρους και αναπτύχθηκαν περισσότεροι από 

120 εξειδικευµένοι όροι και αρκτικόλεξα. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1: ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Νικόλαος Κ. Κόκκινος - 32 - Έτος: 2013 

 

1. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 

ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 

«Η μεγαλύτερη αδυναμία μας βρίσκεται στο να παραιτούμαστε. Ο πιο σίγουρος τρόπος για να 

πετύχουμε είναι πάντα να προσπαθούμε ακόμη μια φορά.» 

“Our greatest weakness lies in giving up. The most certain way to succeed is always to try just 

one more time.” 

T.  A. Edison (1847 - 1931) 

 

1.1 ΓΕΝΙΚΑ 

Η συγκεκριµένη διδακτορική διατριβή ασχολείται µε τη µοντελοποίηση και  την 

προσοµοίωση χηµικών διεργασιών (Chemical Process Modelling and Simulation) 

πολύπλοκων µιγµάτων υδρογονανθράκων. Ο τοµέας της µοντελοποίησης και 

προσοµοίωσης διεργασιών (Μ&Π∆) χρησιµοποιείται για το σχεδιασµό, την ανάπτυξη, 

την ανάλυση, τη βελτιστοποίηση και την εποπτεία φυσικών και χηµικών διεργασιών, 

που εφαρµόζονται στη βιοµηχανία πετρελαίου και γενικότερα, στη χηµική βιοµηχανία. 

Με τη χρήση κατάλληλων µοντέλων (Ενότητα 2.2) επιτυγχάνεται η πρόρρηση των 

ιδιοτήτων καθαρών συστατικών, αλλά και µιγµάτων τους σε διάφορες συνθήκες. Για 

αυτό και η Μ&Π∆ αποδεικνύεται χρήσιµη καθόλη τη διάρκεια του κύκλου ζωής µιας 

διεργασίας, προσφέροντας απαράµιλλα πλεονεκτήµατα (Ενότητα 2.1). 

Η χηµική διεργασία που επιλέχθηκε να µοντελοποιηθεί και να προσοµοιωθεί στην εν 

λόγω διδακτορική διατριβή είναι η καινοτόµος δυο σταδίων (Σχήµα 3.8) in situ σύνθεση 

µιας αναβαθµισµένης ελαφριάς-ελαφριάς κατ-πυρο-νάφθας (LLCN – Light-Light 

Cracked Naphtha). Στο πρώτο στάδιο (Κεφάλαιο 8) πραγµατοποιείται µια διφασική 

υδροφορµυλίωση των ενεχόµενων ολεφινών µιας πραγµατικής LLCN (προέλευση: 

διυλιστήριο Ασπροπύργου), καταλυόµενη από σύµπλοκα Rh/TPPTS σε υδατικό 

περιβάλλον, προς παραγωγή των αντίστοιχων αλδεϋδών. Στο δεύτερο και τελευταίο 

στάδιο (Κεφάλαιο 9) της διεργασίας αναβάθµισης της LLCN, ακολουθεί µια διφασική 

υδρογόνωση των ενεχόµενων αλδεϋδών της παραχθείσας υδροφορµυλιωµένης LLCN 



∆Ι∆ΑΚΤΟΡΙΚΗ ∆ΙΑΤΡΙΒΗ  ΠΡΟΣΟΜΟΙΩΣΕΙΣ ΧΗΜΙΚΩΝ ∆ΙΕΡΓΑΣΙΩΝ 

Νικόλαος Κ. Κόκκινος - 33 - Έτος: 2013 

(HLLCN), καταλυόµενη από σύµπλοκα Ru/TPPTS σε υδατικό περιβάλλον, προς 

παραγωγή των αντίστοιχων αλκοολών. Οι καταλυτικές αντιδράσεις των παραπάνω δυο 

σταδίων ανήκουν στο σχετικά νεοσύστατο τοµέα της ετερογενοποιηµένης οµογενούς 

κατάλυσης (Ενότητα 4.2). Αποτελούν «πράσινες» διεργασίες (Ενότητα 4.4) που µε 

χρήση απλών τεχνικών ανακτούν εύκολα και αποδοτικά τον καταλύτη στην υδατική 

φάση (Ενότητα 4.3). Η in situ παραχθείσα αναβαθµισµένη LLCN αποτελεί έναν εν 

δυνάµει αντικαταστάτη των ρυπογόνων υδατοδιαλυτών οξυγονούχων αιθερικών 

πρόσθετων (GEOs ή fuel ethers) από το pool ανάµειξης των βενζινών του διυλιστηρίου. 

Τα GEOs αντικατέστησαν τον TEL, εξαιτίας των περιβαλλοντικών συνεπειών του και 

των σοβαρών επιπτώσεών του στην υγεία του ανθρώπου, όχι ως περιβαλλοντικά φιλικά 

συστατικά, αλλά ως κατάλληλοι ενισχυτές οκτανίου στο pool ανάµειξης των βενζινών 

του διυλιστηρίου. Η Ελλάδα, όπως και η Γερµανία, η Ιταλία, η Φιλανδία και η Γαλλία, 

παράγουν και χρησιµοποιούν ΤΑΜΕ ως GEO. H παραγωγική ικανότητα σε TAME της 

Ελλάδας από τα Ελληνικά Πετρέλαια Α.Ε. (ΕΛΠΕ) στο διυλιστήριο Ασπροπύργου 

ανέρχεται περίπου στους 128.000 tpa, όταν η ευρωπαϊκή παραγωγική ικανότητα σε 

ΤΑΜΕ για το έτος 2011 ήταν κατά προσέγγιση 586.000 tpa. Ο TAME είναι περισσότερο 

τοξικός συγκρινόµενος µε τον MTBE και ETBE και εµφανίζει υψηλή ανθεκτικότητα 

εξαιτίας: της χαµηλής βιοαποικοδόµησής του σε αερόβια υδατικά περιβάλλοντα, της 

υψηλής υδατοδιαλυτότητάς του (11 g/L στους 20 οC), λόγω της υψηλής πτητικότητάς 

του (τάση ατµών 9 kPa στους 20 οC), και της αυξητικής κλίµακας χρήσης του στη 

βιοµηχανία διύλισης. Υπό αυτές τις συνθήκες, γίνεται λοιπόν αντιληπτό ότι η χρήση των 

GEOs από τα διυλιστήρια, που έχει ως σκοπό τη συµµόρφωσή τους µε τις σύγχρονες 

αυστηρές προδιαγραφές των βενζινών και τη διόρθωση του ελαττωµένου αριθµού 

οκτανίου του παραγόµενου καυσίµου (εξαιτίας της διεργασίας της υδρογόνωσης της 

νάφθας για την µείωση του ολεφινικού περιεχοµένου του τελικού καυσίµου), αποτελεί 

αναγκαίο κακό. 

Αντιθέτως, µε την υποκείµενη καινοτόµο διεργασία αναβάθµισης της LLCN αυξάνεται το 

ενεχόµενο µοριακό οξυγόνο του καυσίµου βελτιώνοντας τις ιδιότητες καύσης του, 

µειώνεται in situ το ολεφινικό περιεχόµενο της νάφθας, αυξάνεται ο FEON (Front-End 

Octane Number) και ο RON (Research Octane Number) του τελικού καυσίµου. 

Επιπροσθέτως, οι παραγόµενες µεγαλοµοριακές αλκοόλες θα έχουν αυξηµένη 

διαλυτότητα στο καύσιµο και κατά συνέπεια η απόσπασή τους από αυτό θα ήταν 

δυσκολότερη. Οι µεγαλοµοριακές αλκοόλες θα αύξαναν και τη διαλυτότητα των 
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µικροµοριακών αλκοολών (MeOH ή EtOH), βελτιωτικών αριθµού οκτανίου, στις 

βενζίνες, ενώ αντίθετα θα εµπόδιζαν την απόσπασή τους από αυτές. Τέλος, η µείωση 

της περιεκτικότητας των ολεφινών, διολεφινών και αλδεϋδών στο τελικό καύσιµο θα 

βελτίωνε σηµαντικά τη σταθερότητα αποθήκευσής του και πιθανόν σε τέτοιο βαθµό, 

ώστε να µην χρειαζόταν η προσθήκη βελτιωτικών σταθερότητάς του. 

Η πολυπλοκότητα των υποστρωµάτων (LLCN, HLLCN) και η έλλειψη βιβλιογραφικών 

δεδοµένων των εν λόγω χηµικών αντιδράσεων οδήγησαν στη διεξαγωγή σειράς 

πειραµάτων, µε σκοπό τη µελέτη της διφασικής υδροφορµυλίωσης των ενεχόµενων 

ολεφινών µιας πραγµατικής LLCN (Κεφάλαιο 8). Έπειτα, το παραγόµενο 

υδροφορµυλίωµα αποτέλεσε το υπόστρωµα µιας νέας σειράς πειραµάτων,  µε σκοπό 

τη µελέτη της διφασικής υδρογόνωσης των ενεχόµενων αλδεϋδών της HLLCN 

(Κεφάλαιο 9). Τα υποστρώµατα των αντιδράσεων και τα προϊόντα τους αναλύθηκαν µε 

τη µέθοδο της αεριοχρωµατογραφίας σε συνδυασµό µε τη φασµατοµετρία µαζών. 

Για τη µοντελοποίηση και την προσοµοίωση των χηµικών διεργασιών της 

υδροφορµυλίωσης των ολεφινών της LLCN και της υδρογόνωσης των αλδεϋδών της 

HLLCN χρησιµοποιήθηκε ο προσοµοιωτής διεργασιών Aspen HYSYS® V7.3 (Ενότητα 

7.2) του λογισµικού πακέτου Aspen ONE® της εταιρίας Aspen Technology Inc. Ενίοτε, 

για την επαλήθευση και διασταύρωση των αποτελεσµάτων του  Aspen HYSYS® σε 

θέµατα συµπεριφοράς φάσεων (καταστάσεων), χρησιµοποιήθηκε και ο προσοµοιωτής 

CMG WinProp 2012. 

1.2 ΣΚΟΠΟΣ ΚΑΙ ΣΤΟΧΟΙ ∆Ι∆ΑΚΤΟΡΙΚΗΣ ∆ΙΑΤΡΙΒΗΣ 

Ο σκοπός της εν λόγω διδακτορικής διατριβής είναι η µοντελοποίηση και η 

προσοµοίωση των χηµικών αντιδράσεων της υδατικής διφασικής υδροφορµυλίωσης και 

της υδατικής διφασικής υδρογόνωσης σύνθετων υποστρωµάτων, LLCN και HLLCN 

αντίστοιχα. Απώτερος σκοπός της προσοµοίωσης είναι η µελέτη και η πρόβλεψη της 

συµπεριφοράς του συστήµατος υπό συνθήκες που δεν έχουν µελετηθεί και κατ’ 

επέκταση η επιλογή του κατάλληλου πειράµατος που θα προσφέρει µεγαλύτερη 

µετατροπή στην αντίδραση. Από την άλλη πλευρά, στην περίπτωση βιοµηχανικής 

υλοποίησης των συγκεκριµένων διεργασιών, η προσοµοίωσή τους θα αποτελούσε ένα 

αδιαµφισβήτητα χρήσιµο εργαλείο που θα έβρισκε εφαρµογή σε όλα τα στάδια του 

κύκλου ζωής της διεργασίας (Σχήµα 2.1).   

Επιµέρους στόχοι της διδακτορικής διατριβής αποτελούν: 
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• Η µελέτη επιρροής διαφόρων παραµέτρων (όπως η πίεση, η θερµοκρασία, ο 

χρόνος και οι µοριακοί λόγοι TPPTS/Rh, ολεφίνες/Rh) στην αντίδραση της 

διφασικής υδροφορµυλίωσης των ενεχόµενων ολεφινών µιας πραγµατικής 

LLCN, καταλυόµενη από το σύστηµα RhCl3·3H2O/TPPTS σε υδατικό 

περιβάλλον. 

• Η µελέτη επιρροής διαφόρων παραµέτρων (όπως η πίεση, η θερµοκρασία, ο 

χρόνος, οι µοριακοί λόγοι TPPTS/Ru, αλδεΰδες/Ru και ο λόγος όγκου υδατικής 

προς οργανικής φάσης) στην αντίδραση της διφασικής υδρογόνωσης των 

ενεχόµενων αλδεϋδών της υδροφορµυλιωµένης LLCN, καταλυόµενη από το 

σύστηµα RuCl3·xH2O/TPPTS σε υδατικό περιβάλλον. 

• Η δισταδιακή in situ σύνθεση µιας αναβαθµισµένης LLCN, µέσω των παραπάνω 

δυο χηµικών αντιδράσεων-διεργασιών. Έτσι ώστε, η παραχθείσα αναβαθµισµένη 

LLCN να αποτελεί έναν εν δυνάµει αντικαταστάτη των ρυπογόνων 

υδατοδιαλυτών GEOs από το pool ανάµειξης των βενζινών του διυλιστηρίου, 

προσδίδοντας στο τελικό κάψιµο σηµαντικά πλεονεκτήµατα (Ενότητα 3.3). 

1.3 ΜΕΘΟ∆ΟΛΟΓΙΚΟ ΠΛΑΙΣΙΟ ∆Ι∆ΑΚΤΟΡΙΚΗΣ ∆ΙΑΤΡΙΒΗΣ 

Η µεθοδολογική προσέγγιση που ακολουθήθηκε στην παρούσα διδακτορική διατριβή 

αποδίδεται σχηµατικά στο Σχήµα 1.1. Η βιβλιογραφική ανασκόπηση αποτέλεσε το 

πρώτο στάδιο του µεθοδολογικού πλαισίου έρευνας, µε ιδιαίτερη έµφαση στο θέµα της 

µοντελοποίησης και προσοµοίωσης χηµικών διεργασιών υδροφορµυλίωσης και 

υδρογόνωσης. Το αµέσως επόµενο στάδιο ήταν η διεξαγωγή σειράς πειραµάτων µε 

σκοπό τη µελέτη της διφασικής υδροφορµυλίωσης των ενεχόµενων ολεφινών 

πραγµατικής LLCN, καταλυόµενη από το σύστηµα RhCl3·3H2O/TPPTS σε υδατικό 

περιβάλλον. Έπειτα, το παραγόµενο υδροφορµυλίωµα αποτέλεσε το υπόστρωµα µιας 

σειράς από πειράµατα διφασικής υδρογόνωσης των ενεχόµενων αλδεϋδών 

υδροφορµυλιωµένης LLCN, καταλυόµενη από το σύστηµα RuCl3·xH2O/TPPTS σε 

υδατικό περιβάλλον. Τα υποστρώµατα των αντιδράσεων και τα προϊόντα τους 

αναλύθηκαν µε τη µέθοδο της αεριοχρωµατογραφίας σε συνδυασµό µε τη 

φασµατοµετρία µαζών. Για τη διόρθωση των εµβαδών των κορυφών των 

χρωµατογραφηµάτων υπολογίστηκαν και χρησιµοποιήθηκαν οι συντελεστές απόκρισης 

(fi) των εξισώσεων του Ongkiehong. Στο επόµενο στάδιο, της µοντελοποίησης των 

χηµικών διεργασιών, έγινε χρήση της συνδυαστικής κυβικής εξίσωσης PR78-Twu σε 

συνδυασµό µε τους κλασσικούς κανόνες ανάµειξης του vdW, τις βιβλιογραφικές τιµές 
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των δυαδικών συντελεστών αλληλεπίδρασης των ενεχόµενων συστατικών και της 

COSTALD µεθόδου υπολογισµού των πυκνοτήτων. Μετά την επιτυχή µοντελοποίηση 

των διεργασιών «έτρεξε» η προσοµοίωση, αφού πρώτα εκχωρήθηκαν οι σωστές 

περιεκτικότητες (mol%) στη σύσταση του µίγµατος τροφοδοσίας και δηλώθηκαν οι 

συνθήκες λειτουργίας. 

 

Σχήµα 1.1: Μεθοδολογική προσέγγιση διδακτορικής διατριβής 

1.4 ∆ΙΑΡΘΡΩΣΗ ∆Ι∆ΑΚΤΟΡΙΚΗΣ ∆ΙΑΤΡΙΒΗΣ 

Η παρούσα διδακτορική διατριβή αποτελείται από δυο κύρια µέρη: το θεωρητικό και το 

πειραµατικό. Το θεωρητικό µέρος αναπτύσσεται στα πρώτα έξι κεφάλαια (Κεφάλαιο 1 – 

Κεφάλαιο 6) και το δε πειραµατικό µέρος στα τελευταία τέσσερα κεφάλαια της 

διδακτορικής διατριβής (Κεφάλαιο 7 – Κεφάλαιο 10). 

Συγκεκριµένα, το Κεφάλαιο 1 αποτελεί την εισαγωγή της διατριβής. Στην αρχή 

αναπτύσσεται µια γενική περιγραφή του θέµατος της διατριβής και στη συνέχεια 

αναφέρεται ο σκοπός, οι στόχοι, το µεθοδολογικό πλαίσιο προσέγγισής και ο τρόπος 

διάρθρωσής της διδακτορικής διατριβής. 

Το Κεφάλαιο 2 αναφέρεται στον επιστηµονικό τοµέα της Μοντελοποίησης και 

Προσοµοίωσης (Μ&Π) διεργασιών και στην εξέλιξη των µεθόδων µελέτης σύνθετων 

µοντέλων στον τοµέα της διύλισης-επεξεργασίας υδρογονανθράκων και της χηµικής 

βιοµηχανίας, γενικότερα . Ιδιαίτερη έµφαση δίνεται στη συνδυαστική κυβική καταστατική 

εξίσωση, που χρησιµοποιείται στη µοντελοποίηση και προσοµοίωση του πειραµατικού 

µέρους της εν λόγω διδακτορικής διατριβής. 

Στο Κεφάλαιο 3, λαµβάνει χώρα µια ανασκόπηση στην ιστορία τόσο των βελτιωτικών 

αριθµού οκτανίου όσο και στην περιβαλλοντική νοµοθεσία. Τονίζονται οι 

περιβαλλοντικές συνέπειες και οι σοβαρές επιπτώσεις στην υγεία του ανθρώπου, που 

επιφέρει η χρήση των οξυγονούχων αιθερικών πρόσθετων στις διεργασίες των 

διυλιστηρίων. Έναντι της παραπάνω ρυπογόνου χρήσης των GEOs, 

αντιπαραβάλλονται τα πλεονεκτήµατα της προτεινοµένης βιοµηχανικής διεργασίας 

ενίσχυσης αριθµού οκτανίου των βενζινών, της παρούσας διδακτορικής διατριβής. 
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Στο επόµενο κεφάλαιο (Κεφάλαιο 4) γίνεται µια σύντοµη αναφορά στους τοµείς της 

κατάλυσης και δίνεται ιδιαίτερη έµφαση στο σχετικά νεοσύστατο τοµέα της 

ετερογενοποιηµένης οµογενούς κατάλυσης. 

Το Κεφάλαιο 5 ασχολείται µε τη βιοµηχανική διεργασία της RCH/RP υδροφορµυλίωσης 

και την εξέλιξή της. Στην τελευταία ενότητα του κεφαλαίου δίνεται ιδιαίτερο βάρος στο 

µηχανισµό και στις ισορροπίες της υδατικής διφασικής υδροφορµυλίωσης των ολεφινών 

µε σύµπλοκα Rh/TPPTS. 

Στο Κεφάλαιο 6 λαµβάνει χώρα µια περιεκτική αναφορά στον κλάδο της οµογενούς 

καταλυτικής υδρογόνωσης και περισσότερο, στη διφασική υδρογόνωση αλδεϋδικών 

υποστρωµάτων µε σύµπλοκα Ru/TPPTS. Ιδιαίτερη βαρύτητα δίνεται και στον 

προτεινόµενο µηχανισµό της διφασικής υδρογόνωσης αλδεϋδών. 

Στο πρώτο κεφάλαιο του δεύτερου µέρους της διδακτορικής διατριβής (Κεφάλαιο 7), 

αναφέρονται τα εργαστήρια στα οποία πραγµατοποιήθηκαν οι πειραµατικές – 

εργαστηριακές εργασίες της συγκεκριµένης διδακτορικής διατριβής και περιγράφεται ο 

εργαστηριακός εξοπλισµός. 

Το επόµενο κεφάλαιο (Κεφάλαιο 8) πραγµατεύεται την πειραµατική µελέτη της 

υδατικής διφασικής υδροφορµυλίωσης των ενεχόµενων ολεφινών πραγµατικής νάφθας 

και την αντίστοιχη προσοµοίωση της εν λόγω χηµικής διεργασίας. Η εργαστηριακή 

πειραµατική µελέτη της καταλυτικής χηµικής αντίδρασης της υδροφορµυλίωσης 

καλύπτεται στις πρώτες τέσσερεις ενότητες, ενώ στην τελευταία ενότητα αναπτύσσεται 

η προσοµοίωση της. Τα αποτελέσµατα της προσοµοίωσης συγκρίνονται µε τα 

πειραµατικά δεδοµένα. 

Το Κεφάλαιο 9 της διδακτορικής διατριβής αποτελεί το δεύτερο και τελευταίο στάδιο της 

διεργασίας αναβάθµισης της LLCN. Η εργαστηριακή πειραµατική µελέτη της 

καταλυτικής χηµικής αντίδρασης της υδατικής διφασικής υδρογόνωσης των ενεχόµενων 

αλδεϋδών της υδροφορµυλιωµένης πραγµατικής νάφθας καλύπτεται στις πρώτες 

τέσσερεις ενότητες, ενώ στην τελευταία ενότητα αναπτύσσεται η προσοµοίωσή της. Τα 

αποτελέσµατα της προσοµοίωσης συγκρίνονται µε τα πειραµατικά δεδοµένα. 

Στο τελευταίο κεφάλαιο της διδακτορικής διατριβής (Κεφάλαιο 10), λαµβάνονται υπόψη 

τα αποτελέσµατα της µελέτης και της προσοµοίωσης τόσο της υδατικής διφασικής 

υδροφορµυλίωσης (Κεφάλαιο 8), όσο και της υδατικής διφασικής υδρογόνωσης 

(Κεφάλαιο 9) και εξάγονται τα συµπεράσµατα της διδακτορικής διατριβής. 
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Τέλος, η διδακτορική διατριβή περιλαµβάνει: 

• Περίληψη στα ελληνικά και στα αγγλικά. 

• Κατάλογο σχηµάτων. 

• Κατάλογο εικόνων. 

• Κατάλογο πινάκων. 

• Πρόλογο που αναφέρεται στο πλαίσιο που διενεργήθηκε η παρούσα διδακτορική 

διατριβή. 

• Πίνακα ορολογίας. 

• Πίνακα συντµήσεων, αρκτικόλεξων και ακρωνυµίων. 

• Πέντε παραρτήµατα (Ι. Βεβαίωση συνεργασίας µε ΕΛΠΕ, II. Πίνακας πρότυπων 

ενώσεων, ΙΙI. Συντελεστές απόκρισης του Ongkiehong, IV. Χρωµατογραφήµατα, 

V. Πίνακας των ιδιοτήτων των ενώσεων που µοντελοποιήθηκαν). 

• Βιβλιογραφικές αναφορές, που χρησιµοποιήθηκαν στη διδακτορική διατριβή. 
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2. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

ΜΟΝΤΕΛΟΠΟΙΗΣΗ ΚΑΙ ΠΡΟΣΟΜΟΙΩΣΗ ∆ΙΕΡΓΑΣΙΩΝ 

 

«Η έρευνα που βασίζεται στην προσομοίωση είναι αναπόφευκτη. Αυτό θα συμβεί, ακόμη και 

αν εγώ σταματήσω να την εφαρμόζω. Έχει ήδη συμβεί σε πολλούς τομείς της επιστήμης. Και 

πρόκειται να συμβεί και στον τομέα της επιστήμης της ζωής.» 

“Simulation-based research is an inevitability. If I get stopped from doing this, it's going to 

happen. It has happened already in many areas of science. And it is going to happen in life 

science.” 

H. Markram (2012)
[1]

 

 
 

Επιχειρείται µια σύντοµη εισαγωγή στον επιστηµονικό κλάδο της Μοντελοποίησης και 

Προσοµοίωσης (Μ&Π) και συγκεκριµένα στον τοµέα της Μ&Π διεργασιών. 

Επισηµαίνεται ο κύκλος ζωής µιας διεργασίας, η συνεισφορά της Μ&Π σε αυτόν και 

αναπτύσσεται η µέθοδος µελέτης της προσοµοίωσης της παρούσας διδακτορικής 

διατριβής. Στη συνέχεια, λαµβάνει χώρα µια µικρή ιστορική αναδροµή στις καταστατικές 

εξισώσεις, που αποτελούν τη βάση των σύγχρονων µοντέλων προσοµοίωσης 

σύνθετων διεργασιών στον τοµέα της διύλισης-επεξεργασίας υδρογονανθράκων και της 

χηµικής βιοµηχανίας, γενικότερα. Από αυτές ξεχωρίζουν οι κυβικές καταστατικές 

εξισώσεις για την ακρίβεια των αποτελεσµάτων τους τόσο σε καθαρά συστατικά όσο και 

σε µίγµατα τους. ∆ιευκρινίζεται ο ουσιώδης ρόλος του ακεντρικού παράγοντα και 

υπογραµµίζεται η χρήση δυαδικών συντελεστών αλληλεπίδρασης στους κανόνες 

ανάµειξης κατά van der Waals. Η τελευταία ενότητα του κεφαλαίου αυτού, αναφέρεται 

στη συνδυαστική κυβική καταστατική εξίσωση PR-Twu που χρησιµοποιείται στη 

µοντελοποίηση και προσοµοίωση του πειραµατικού µέρους της εν λόγω διδακτορικής 

διατριβής. 
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2.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Η ακαδηµαϊκή προσέγγιση παραδοσιακά διαχωρίζεται ανάµεσα στη θεωρία (αποτελείται 

από αξιώµατα, θεωρήµατα, νόµους), στις µεθόδους (πηγάζουν και επαληθεύονται από 

τη θεωρία) και στις λύσεις (εφαρµογή των µεθόδων σε συγκεκριµένα πλαίσια). Υπό 

αυτό το πρίσµα, ο επιστηµονικός κλάδος της Μοντελοποίησης και Προσοµοίωσης (Μ&Π 

- Mondelling and Simulations – M&S) διαχωρίζεται ανάµεσα[2]: 

• Στην Επιστήµη της Μ&Π (M&S Science), που συνεισφέρει στη θεωρία της Μ&Π 

θέτοντας τα ακαδηµαϊκά θεµέλια της συγκεκριµένης επιστήµης. 

• Στην Μηχανική της Μ&Π (M&S Engineering), που έχει τις ρίζες της στη θεωρία 

και επικεντρώνεται στην εύρεση µεθόδων, οι οποίες βρίσκουν εφαρµογή σε 

προβλήµατα διαφόρων τοµέων. 

• Στην Εφαρµοσµένη Μ&Π (M&S Applications), που επικεντρώνεται στην επίλυση 

πραγµατικών προβληµάτων µε χρήση των µεθόδων της Μ&Π. 

Με τον όρο µοντελοποίηση ορίζεται η ανάπτυξη µιας µαθηµατικής αναπαράστασης µιας 

φυσικής κατάστασης[3]. Το µοντέλο είναι παρόµοιο του υπό εξέταση συστήµατος που 

αναπαριστάνει, αλλά πιο απλό. Για αυτό και ένα καλό µοντέλο οφείλει να ισορροπεί 

ανάµεσα στο ρεαλισµό και στην απλούστευση. Ο κύριος σκοπός της µοντελοποίησης 

είναι να προβλέπει την επίδραση των ενδεχόµενων αλλαγών που θα υποστεί ένα 

εξεταζόµενο σύστηµα. 

Από την άλλη πλευρά, µε τον όρο προσοµοίωση ορίζεται η διαδικασία της επίλυσης των 

εξισώσεων που απορρέουν από την ανάπτυξη ενός µοντέλου[3]. Η προσοµοίωση 

αποτελεί εργαλείο εκτίµησης της λειτουργίας του µοντέλου ενός υπό εξέταση 

συστήµατος, δίνοντας τη δυνατότητα στο χρήστη της να πειραµατιστεί µε το µοντέλο, να 

το παραµετροποιήσει και να το αναδιαµορφώσει. Πολύ εύστοχα θα µπορούσε κάποιος 

να πει ότι το µοντέλο είναι το υποκείµενο µιας πρότασης, ενώ η προσοµοίωση το ρήµα 

της. Ο κύριος σκοπός της προσοµοίωσης είναι να µελετήσει το µοντέλο και να εξάγει 

συµπεράσµατα για τις ιδιότητες που αφορούν τη συµπεριφορά του υπό εξέταση 

πραγµατικού συστήµατος και όχι του µοντέλου. 

Η συγκεκριµένη διδακτορική διατριβή ασχολείται µε τη µοντελοποίηση και  

προσοµοίωση χηµικών διεργασιών (Chemical Process Modelling and Simulation). Ο 

τοµέας της µοντελοποίησης και προσοµοίωσης διεργασιών (Μ&Π∆) χρησιµοποιείται για 

το σχεδιασµό, την ανάπτυξη, την ανάλυση, τη βελτιστοποίηση και την εποπτεία 
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διεργασιών, που εφαρµόζονται στη βιοµηχανία πετρελαίου και 

βιοµηχανία. Για αυτό και η Μ&Π∆ αποδεικνύε

καθόλη τη διάρκεια του κύκλου ζωής µιας διεργασίας (Σχήµα 2.1). Βασική προϋπόθεση 

 σύνθετων χηµικών υποστρωµάτων είναι η ακριβής 

αναπαραγωγή των φυσικών ιδιοτήτων που περιγράφουν τις διάφορες χηµικές 

Έρευνας και Ανάπτυξης του κύκλου ζωής µιας διεργασίας)

επιτυγχάνεται µε τη χρήση κατάλληλων µοντέλων (Ενότητα 2.2) που επιτρέπουν

πρόρρηση των ιδιοτήτων καθαρών συστατικών, αλλά και µιγµάτων τους

Για την ανάπτυξη των µοντέλων, την όσο το δυνατό 

αναπαράσταση της πραγµατικής διεργασίας καθώς και τη ταχύτητα επίλυσης των 

µαθηµατικών εξισώσεων του µοντέλου χρησιµοποιούνται επιστηµονικά λογισµικά 

προσοµοίωσης. Για τον παραπάνω λόγο, η επιστήµη της Μ&Π∆

συνδεδεµένη µε την επιστήµη και τη µηχανική των υπολογιστών 

προγραµµατισµού, αρχιτεκτονική Η/Υ). 

Τα στάδια του κύκλου ζωής µιας διεργασίας και οι µεταξύ τους

Το συνεχώς αυξανόµενο ενδιαφέρον εφαρµογής της Μ&Π∆ σε παγκόσµιο επίπεδ

έγκειται στα παρακάτω απαράµιλλα προτερήµατά της. Η Μ&Π∆ επιτυγχάνει:

Μείωση χρόνου και κόστους σε όλα τα στάδια του κύκλου ζωής

του κατασκευαστικού κόστους 

Έτος: 2013 

στη βιοµηχανία πετρελαίου και 

η Μ&Π∆ αποδεικνύεται χρήσιµη 

Βασική προϋπόθεση 

σύνθετων χηµικών υποστρωµάτων είναι η ακριβής 

αναπαραγωγή των φυσικών ιδιοτήτων που περιγράφουν τις διάφορες χηµικές 

ζωής µιας διεργασίας). Αυτό 

που επιτρέπουν την 

πρόρρηση των ιδιοτήτων καθαρών συστατικών, αλλά και µιγµάτων τους σε διάφορες 

την όσο το δυνατό πειστικότερη 

αναπαράσταση της πραγµατικής διεργασίας καθώς και τη ταχύτητα επίλυσης των 

µαθηµατικών εξισώσεων του µοντέλου χρησιµοποιούνται επιστηµονικά λογισµικά 

Μ&Π∆ είναι στενά 

ι τη µηχανική των υπολογιστών (γλώσσες 

 

µεταξύ τους σχέσεις[4] 

Το συνεχώς αυξανόµενο ενδιαφέρον εφαρµογής της Μ&Π∆ σε παγκόσµιο επίπεδο 

. Η Μ&Π∆ επιτυγχάνει: 

Μείωση χρόνου και κόστους σε όλα τα στάδια του κύκλου ζωής µιας διεργασίας 
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• Μείωση των πιθανοτήτων αποτυχίας συµµόρφωσης της διεργασίας µε τις 

απαιτούµενες προδιαγραφές 

• Αποφυγή υπερ-κατανάλωσης ή υπο-κατανάλωσης πόρων 

• Εύκολη εξέλιξη-µετάβαση της έρευνας σε τεχνολογικά υλοποιήσιµη βιοµηχανική 

διεργασία 

• Καλύτερη και εις βάθος κατανόηση της διεργασίας και της λειτουργίας της 

• Τεκµηρίωση των αποφάσεων που λήφθηκαν κατά τη διάρκεια της ανάπτυξης και 

εκµετάλλευσης της διεργασίας 

• Αύξηση της αποτελεσµατικότητας της διεργασίας 

• Καλύτερη διαχείριση-εποπτεία της διεργασίας 

• Γρηγορότερη εµπορική διάθεση των νέων παραγόµενων προϊόντων 

• ∆ιαχείριση πολύπλοκων προβληµάτων-σεναρίων 

• Σηµαντική συµβολή στη βελτίωση της ασφάλειας των εγκαταστάσεων 

• Σηµαντική συµβολή στη µελέτη µείωσης ρύπων 

• Βελτίωση της ποιότητας των προϊόντων 

• Βελτιστοποίηση των συνθηκών λειτουργίας των διεργασιών 

• ∆υνατότητα παροχής εκπαίδευσης υψηλού επιπέδου στους χειριστές σε 

απόλυτα ασφαλές περιβάλλον 

Από την άλλη πλευρά, όσο αφορά τα αρνητικά στοιχεία της Μ&Π∆ αρκεί η 

διασαφηνιστική τοποθέτηση του Ashby (1996): «Στη χειρότερη περίπτωση, ένα µοντέλο 

είναι µια συνοπτική περιγραφή ενός συνόλου δεδοµένων. Στην καλύτερη περίπτωση, 

συλλαµβάνει την απαραίτητη φυσική του προβλήµατος, ρίχνει φως στις αρχές που 

διέπουν τις βασικές παρατηρήσεις, και προβλέπει τη συµπεριφορά κάτω από συνθήκες 

που δεν έχουν ακόµη µελετηθεί.» 

Εντούτοις, για να καταφέρει µια προσοµοίωση να αποδώσει όλα τα προαναφερθέντα 

θετικά στοιχεία σε µια διεργασία θα πρέπει να διέπεται από συγκεκριµένο σχέδιο 

µελέτης. Το Σχήµα 2.2 απεικονίζει την προτεινόµενη µέθοδο µελέτης προσοµοίωσης 

της συγκεκριµένης διδακτορικής διατριβής, που αποτελεί τροποποίηση του σχεδίου 

µελέτης της Maria (1997)[5]. Όπως φαίνεται στο συγκεκριµένο σχήµα, το αντίστοιχο 

εξεταζόµενο σύστηµα της πραγµατικότητας, για την προσοµοίωση είναι το µοντέλο, 

(αποτελεί αντικείµενο των παρακάτω ενοτήτων). Κατά τον M. Eigen (1973)[6], ένα 

µοντέλο οφείλει να εκπληρώνει δυο απαιτήσεις: Να έχει τις ρίζες του σε ρεαλιστικές 

προϋποθέσεις, κυρίως χηµικής φύσης και δεύτερον, τα αποτελέσµατά του θα πρέπει να 
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έρχονται σε συµφωνία µε τα µέχρι τώρα γνωστά φαινόµενα. Για τους παραπάνω 

λόγους, η επικύρωση του µοντέλου της προσοµοίωσης της εν λόγω διδακτορικής 

διατριβής γίνεται πειραµατικά στο στάδιο της πειραµατικής επικύρωσης και 

διαπιστώνεται η µέση σχετική απόκλιση της συµπεριφοράς του µοντέλου από το υπό 

εξέταση σύστηµα. Η επαναληπτική φύση της µεθόδου αποδεικνύεται από το γεγονός ότι 

το εξεταζόµενο σύστηµα γίνεται το τροποποιηµένο, το οποίο µε τη σειρά του παίρνει τη 

θέση του εξεταζόµενου συστήµατος και ο βρόγχος επαναλαµβάνεται. Ο ανθρώπινος 

παράγοντας µε σκοπό τη λήψη αποφάσεων είναι απαραίτητος σε όλα τα 

απεικονιζόµενα στάδια µελέτης της προσοµοίωσης εκτός από το στάδιο του in silico 

πειράµατος (Σχήµα 2.2 – πείραµα προσοµοίωσης), που αντικαθιστάται από τους 

επιστηµονικούς προσοµοιωτές. Μπορεί λοιπόν να γίνει κατανοητό ότι η απουσία ενός 

επιστηµονικού λογισµικού προσοµοίωσης µπορεί να βλάψει µια µελέτη προσοµοίωσης, 

αλλά η παρουσία του δεν θα εξασφάλιζε την επιτυχία της. Με άλλα λόγια, η 

προσοµοίωση σε καµία περίπτωση δεν αποτελεί υποκατάστατο της ευφυούς σκέψης. 

Επιστηµολογικά, η µελέτη µιας προσοµοίωσης ασχολείται µε δυο «κόσµους» αυτόν της 

πραγµατικότητας και αυτόν της προσοµοίωσης, Στο τέλος των επαναλήψεων του 

βρόγχου της µελέτης µιας προσοµοίωσης τα συµπεράσµατά της προσεγγίζουν την 

αλήθεια, που βρίσκεται περίπου στο µέσο τον δυο κόσµων, µε την πλάστιγγα να γέρνει 

προς την πραγµατικότητα. 

 

Σχήµα 2.2: Σχηµατική απεικόνιση µεθόδου µελέτης προσοµοίωσης 
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2.2 ΚΑΤΑΣΤΑΤΙΚΕΣ ΕΞΙΣΩΣΕΙΣ 

Σύµφωνα µε την Ενότητα 2.1 (Σχήµα 2.2), η προσοµοίωση διεργασιών (φυσικών ή 

χηµικών) απαιτεί τη χρήση κατάλληλων µοντέλων προσοµοίωσης. Τα πλέον δηµοφιλή 

µοντέλα προσοµοίωσης σύνθετων διεργασιών, κυρίως στον τοµέα της διύλισης-

επεξεργασίας υδρογονανθράκων και της χηµικής βιοµηχανίας γενικότερα, βασίζονται 

πάνω στους υπολογισµούς καταστατικών εξισώσεων (Equation Of State - EOS)[7]. Ο 

προσδιορισµός των φυσικοχηµικών και θερµοδυναµικών ιδιοτήτων καθώς και ο 

υπολογισµός πυκνοτήτων τάσεων ατµών, κρίσιµων σηµείων και VLE δεδοµένων τόσο 

σε καθαρά συστατικά όσο και σε σύνθετα µίγµατα τους είναι µερικά από τα ζητούµενα 

των EOS. Οι καταστατικές εξισώσεις παρουσιάζουν µια σηµαντική πορεία ανάπτυξης 

εδώ και 350 έτη: 

• Ξεκινώντας από τον νόµο του Boyle (1662) και Mariotte (1676): 

� ∝ �
� , με T σταθερή, 

• ακολουθώντας µε τον νόµο του Charles (1787) και Gay-Lussac (1802): � ∝ �, 
�∙�

� = �, 
• τον νόµο του Dalton (1801) των µερικών πιέσεων,  
• την εισαγωγή του κρίσιµου σηµείου ενός υλικού από τον Cagniard de la Tour 

(1822), 
• την ιδανική εξίσωση (ideal EOS) του Clapeyron  (1834): � ∙ � = � ∙ �� + 273�, 
• µέχρι την πρώτη κυβική καταστατική εξίσωση (Cubic EOS - CEOS) του van der 

Waals (vdW)1 (1873)[9]: � = �∙�
�� ! − #

��$
     (Εξ. 2.1),  

Με: 

% = 27 ∙ �& ∙ �'&
64 ∙ �'

     (Εξ. 2.2), 

* = � ∙ �'
8 ∙ �'

     (Εξ. 2.3), 

Όπου: 

                                            

1  Johannes Diderik van der Waals (1837-1923) βραβείο Νόµπελ Φυσικής (1910) για την 

εργασία του στην καταστατική εξίσωση για αέρια και υγρά[8]. ∆ιετέλεσε πρώτος καθηγητής φυσικής του 

νεοσύστατου Πανεπιστηµίου του Amsterdam (1877). 
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, είναι η ενεργειακή παράµετρος (ή ελκτική παράµετρος) και αποτελεί µέτρο των 

διαµοριακών δυνάµεων έλξης, b ο συν-όγκος (ή απωστική παράµετρος) και 

αποτελεί µέτρο του µεγέθους των µορίων, P η πίεση, T η θερµοκρασία, R η 

παγκόσµια σταθερά ιδανικού αερίου, Vm ο γραµµοµοριακός λόγος (ισούται µε V/n, 

όπου V o όγκος και n ο αριθµός των γραµµοµορίων), Pc η κρίσιµη πίεση και Tc η 

κρίσιµη θερµοκρασία. Οι παράµετροι , και b εκφράζονται συναρτήσει των κρίσιµων 

ιδιοτήτων, λόγω του ότι οι καταστατικές εξισώσεις πρέπει να συµφωνούν µε την 

πειραµατικά µετρούµενη συµπεριφορά στο κρίσιµο σηµείο2. 
Σήµερα, οι κυβικές EOS είναι οι πλέον δηµοφιλείς καταστατικές εξισώσεις και η 

ονοµασία τους προέρχεται από το γεγονός ότι αν επιλυθούν ως προς τον όγκο ή το 

συντελεστή συµπιεστότητας z είναι τρίτης τάξης. Η σπουδαία συνεισφορά της vdW 

CEOS στη µοντελοποίηση θερµοδυναµικών φαινοµένων έγκειται στο γεγονός ότι 

κατάφερε να αφαιρέσει µε ηµι-εµπειρικό τρόπο την ποσοτική και ποιοτική ασάφεια της 

ιδανικής EOS. Κάθε CEOS, όπως και η vdW, οφείλει να µπορεί να υπολογίζει την 

επίδραση των διαµοριακών δυνάµεων, ελκτικών και απωστικών, που θεωρούνται 

απαραίτητες για τον επιτυχή προσδιορισµό της ογκοµετρικής συµπεριφοράς ενός 

ρευστού. Έτσι, η vdW CEOS µπορεί να απεικονιστεί µε τη γενική µορφή: � =
�-./0123ή + �453123ή, µε τις απωστικές δυνάµεις να συνεισφέρουν θετικά στην πίεση 

(Pαπωστική, απωστικός όρος) και τις ελκτικές δυνάµεις (Pελκτική, ελκτικός όρος) αρνητικά[10]. 

Στις µέρες µας, η καταστατική εξίσωση του van der Waals δεν έχει πρακτική εφαρµογή, 

λόγω της απόκλισης των αποτελεσµάτων της από τις πειραµατικές τιµές. Εντούτοις, 

πολλοί ήταν οι ερευνητές που βασίστηκαν πάνω σε αυτή και δηµιούργησαν τις 

σύγχρονες κυβικές καταστατικές εξισώσεις, που εν γένει οι υπολογισµοί τους 

παρουσιάζουν πολύ καλή σύγκλιση µε τα πειραµατικά δεδοµένα. Ο Πίνακας 2.1 

παρουσιάζει ενδεικτικά τις πιο σηµαντικές EOS που βασίστηκαν σε τροποποιήσεις του 

ελκτικού όρου της vdW EOS και ο Πίνακας 2.2 τις αντίστοιχες EOS που βασίστηκαν σε 

τροποποιήσεις του απωστικού όρου. Αξίζει να σηµειωθεί ότι κάποιοι ερευνητές 

                                            

2 Στο κρίσιµο σηµείο η ισόθερµη ενός καθαρού συστατικού εµφανίζει σηµείο καµπής και η εφαπτοµένη 

είναι οριζόντια, οπότε µαθηµατικά οι µερικές παράγωγοι 6 7�
7��8

�9
= 67$�

7��$
8

�9
= 0. Παραγωγίζοντας λοιπόν, 

την καταστατική εξίσωση στο κρίσιµο σηµείο προκύπτουν δύο εκφράσεις για τις µερικές παραγώγους στις 

οποίες έχουµε πέντε (5) σταθερές και τρεις (3) εξισώσεις. Με απαλοιφή του κρίσιµου όγκου οδηγούµαστε 

σε εκφράσεις που συνδέουν τα %, b µε τα Pc και Tc. 
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επενέβησαν και στους δυο όρους της vdW, κυρίως συνδυάζοντας τροποποιήσεις όρων 

προηγούµενων CEOS[11-13].   

Πίνακας 2.1: Οι σπουδαιότερες τροποποιήσεις του ελκτικού όρου της vdW EOS 

 EOS Έτος Ελκτικός Όρος 
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Πίνακας 2.2: Οι σπουδαιότερες τροποποιήσεις του απωστικού όρου της vdW EOS 

 EOS Έτος Απωστικός Όρος 

 

2.3 PENG-ROBINSON CEOS 

Από τις κυβικές καταστατικές εξισώσεις που αναφέρθηκαν στην προηγούµενη ενότητα, 

αυτή που παρουσίασε τα καλύτερα αποτελέσµατα και χρησιµοποιήθηκε ως η βάση για 

το µοντέλο της προσοµοίωσης του πειραµατικού µέρους της παρούσας διδακτορικής 

διατριβής είναι η Peng-Robinson. Το 1976, ο D. Peng και ο D. Robinson[14] 

τροποποιούν τον όρο της ελκτικής πίεσης (pressure attraction) της ηµι-εµπειρικής 

κυβικής καταστατικής εξίσωσης του van der Waals και δηµοσιεύουν την οµώνυµη 

εξίσωση (PR76). Η PR76 αποτελεί µια σύγχρονη κυβική καταστατική εξίσωση, όπως 

και ο προκάτοχός της RK (Redlich-Kwong)[15] και SRK (Soave-Redlich-Kwong)[16], που 

όµως είναι πιο ακριβής από την SRK στον υπολογισµό της πυκνότητας των υγρών και 

στον προσδιορισµό των ιδιοτήτων των ρευστών κοντά στο κρίσιµο σηµείο. Επιπλέον 

πλεονεκτήµατα της PR76, είναι η µεγάλη ακρίβεια επίλυσης µονο-, δι- και τρι-φασικών 

συστηµάτων και το ευρύ πεδίο εφαρµογής της σε συνθήκες θερµοκρασίας µεγαλύτερες 

των -271 οC (αντί του ορίου των -143 οC της SRK) και πίεσης µικρότερης των 1000 bar 

(αντί του ορίου των 350 bar της SRK)[17]. Το 1978, ο D. Robinson και ο D. Peng[18] 

δηµοσιεύουν µια βελτιωµένη έκδοση της PR76, που υπολογίζει µε διαφορετική 

εµπειρική συσχέτιση την κi χαρακτηριστική σταθερά για ακεντρικό παράγοντα 

µεγαλύτερο του 0,49 και αποδίδει περισσότερο ακριβείς προβλέψεις για τους βαρείς 
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υδρογονάνθρακες[19] από ό,τι η PR76. Έτσι, σύντοµα η κυβική καταστατική εξίσωση 

PR78 κέρδισε την αποδοχή της βιοµηχανίας επεξεργασίας υδρογονανθράκων, λόγω 

της µικρής απόκλισης των προρρήσεών της από τα πειραµατικά δεδοµένα PVT[14,20]. 

2.3.1 ΕΦΑΡΜΟΓΗ ΤΗΣ PR78 ΣΕ ΚΑΘΑΡΑ ΣΥΣΤΑΤΙΚΑ 

Σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία[18-29], η PR78 για ένα καθαρό συστατικό διαµορφώνεται ως 

εξής: 

� = � ∙ �
�; − *<

− %<���
�;& + 2*<�; − *<&

     (Εξ. 2.4) 

Ενώ, η  πολυωνυµική µορφή της είναι: 

=> −  �1 − @� ∙ =& + �A − 3 ∙ @& − 2 ∙ @� ∙ = − �A ∙ @ − @& − @>� = 0     (Εξ. 2.5) 

Με: 

� = 8,314472 B
CDE ∙ F 

*< = 0,0777960739 ∙ � ∙ �'H
�'H

     (Εξ. 2.6) 

%<��� = %<��'H� ∙ I<��JH , K<�     (Εξ. 2.7) 

%<L�'HM = 0,457235529 ∙ �& ∙ �'H
&

�'H
     (Εξ. 2.8) 

I<L�JH , K<M = �1 + O< ∙ P1 − Q�JHR�&     (Εξ. 2.9) 

�JH = �
�'H

     (Εξ. 2.10) 

Για K< ≤ 0,491,     O< = 0,37464 + 1,54226 ∙ K< − 0,26992 ∙ K<&     (Εξ. 2.11) 

Για K< > 0,491,     O< = 0,379642 + 1,48503 ∙ K< − 0,164423 ∙ K<& + 0,016666 ∙ K<>     (Εξ. 2.12) 

Στην πολυωνυµική µορφή: 

= = � ∙ �
� ∙ �      (Εξ. 2.13) 

U = %<��� ∙ �
�& ∙ �&      (Εξ. 2.14) 

V = *< ∙ �
� ∙ �     (Εξ. 2.15) 
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Όπου: 

, είναι η ενεργειακή παράµετρος (ή ελκτική παράµετρος), b ο συν-όγκος (ή απωστική 

παράµετρος), P η πίεση, T η θερµοκρασία, R η παγκόσµια σταθερά ιδανικού αερίου, 

WXLYZX , [XM συνάρτηση άλφα, Tr η ανηγµένη θερµοκρασία, κi η χαρακτηριστική σταθερά 

(ή σχηµατική παράµετρος)3, Vm ο γραµµοµοριακός λόγος, Pc η κρίσιµη πίεση, Tc η 

κρίσιµη θερµοκρασία και ω ο ακεντρικός παράγοντας του Pitzer4. 

Η I<L�JH , K<M, γνωστή και ως συνάρτηση άλφα, αποτελεί αδιάστατη συνάρτηση της 

ανοιγµένης θερµοκρασίας Tr και του ακεντρικού παράγοντα ω και ισούται µε τη µονάδα 

σε θερµοκρασία ίση µε την κρίσιµη θερµοκρασία Tc. Ο D. Peng και ο D. Robinson[14] 

προσδιόρισαν τη συνάρτηση άλφα χρησιµοποιώντας τις βιβλιογραφικές τιµές της τάσης 

ατµών των εργασιών των Reamer et al. (1942, 1956)[35,36], Rossini (1953)[37] και Starling 

(1973)[38] και τη Newton-Raphson µέθοδο για την αναζήτηση των ριζών της Εξ. 2.9 

(απαιτήθηκαν 2-4 επαναλήψεις για την εύρεση της τιµής του α σε κάθε θερµοκρασία). 

Η πολυωνυµική µορφή της κυβικής καταστατικής εξίσωσης µπορεί να έχει είτε τρεις 

πραγµατικές ρίζες, είτε µία πραγµατική και δύο συζυγείς µιγαδικές. Όταν η κυβική 

εξίσωση έχει τρεις πραγµατικές ρίζες, η µεγαλύτερη αντιστοιχεί στο συντελεστή 

συµπιεστότητας της αέριας φάσης και η µικρότερη θετική στο συντελεστή 

συµπιεστότητας της υγρής φάσης. Η ενδιάµεση ρίζα δεν έχει φυσική έννοια και δεν 

χρησιµοποιείται. Στην περίπτωση που η κυβική εξίσωση έχει µία µόνο πραγµατική ρίζα, 

η ρίζα αυτή µπορεί να αντιστοιχεί είτε στην υγρή είτε στην αέρια φάση. Για θερµοκρασία 

Τ µικρότερη από την κρίσιµη Τc (T<Tc) η µοναδική πραγµατική ρίζα αντιστοιχεί στην 

υγρή φάση όταν η πυκνότητα d είναι µεγαλύτερη από την κρίσιµη πυκνότητα dc (d>dc), 

                                            

3 Συχνά στη βιβλιογραφία[19-29] συµβολίζεται µε το γράµµα m, εντούτοις ο D. Peng και ο D. Robinson[14,18] 

χρησιµοποίησαν το ελληνικό γράµµα κ.   

4 Kenneth Sanborn Pitzer (1914-1997) φυσικοχηµικός από την Καλιφόρνια των Ηνωµένων Πολιτειών. 

∆ιετέλεσε Κοσµήτορας της Σχολής Χηµείας του Πανεπιστηµίου Berkeley στην Καλιφόρνια και Πρόεδρος 

του Πανεπιστηµίου Rice του Τέξας (1961-1968) και του Stanford στην Καλιφόρνια (1968-1971)[30,31]. Το 

1937, άρχισε να αναζητά µεθόδους που θα προβλέπουν τις διαφορές στις ιδιότητες των πραγµατικών 

ρευστών από τις αντίστοιχες των ιδανικών αερίων χωρίς την ανάγκη εκπόνησης εκτεταµένων 

πειραµατικών µελετών για την κάθε ουσία ξεχωριστά[32]. Έτσι το 1955, γίνεται ιδιαίτερα γνωστός από την 

εισαγωγή του ακεντρικού παράγοντα ω (acentric factor ω) στις θερµοδυναµικές ιδιότητες καθαρών 

συστατικών[32-34]. 
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ενώ αντιστοιχεί στην αέρια φάση όταν η πυκνότητα είναι µικρότερη από την κρίσιµη 

(d>dc). Όταν η θερµοκρασία Τ είναι µεγαλύτερη από την κρίσιµη Tc (T>Tc) τότε η 

µοναδική πραγµατική ρίζα αντιστοιχεί στην αέρια φάση. 

2.3.1.1 Ο ΑΚΕΝΤΡΙΚΟΣ ΠΑΡΑΓΟΝΤΑΣ ΤΟΥ PITZER 

Οι κρίσιµες ιδιότητες Pc, Tc, καθώς και ο ακεντρικός παράγοντας ω αποτελούν τις τρεις 

απαραίτητες παραµέτρους προσδιορισµού των θερµοδυναµικών ιδιοτήτων καθαρών 

συστατικών και είναι εξίσου απαραίτητες για τη χρήση των σύγχρονων κυβικών 

καταστατικών εξισώσεων. Ο ακεντρικός παράγοντας προτάθηκε από τον Pitzer 

(1955)[33,34] ως η τρίτη παράµετρος (πέραν των Pc, Tc) της δι-παραµετρικής αρχής των 

αντίστοιχων καταστάσεων. Θεωρήθηκε απαραίτητη η χρήση του ω, διότι η διαµοριακή 

δύναµη σε σύνθετα µόρια είναι το άθροισµα των αλληλεπιδράσεων µεταξύ των 

διαφόρων τµηµάτων των µορίων και όχι µόνο των κέντρων τους. Έτσι, ο ακεντρικός 

παράγοντας αποτελεί µέτρο της ακεντρικότητας (µη σφαιρικότητας) των µορίων των 

διαφόρων ουσιών και επηρεάζεται από την πολικότητα τους. Για σφαιρικά µόρια το ω 

είναι σχεδόν ίσο µε το µηδέν (π.χ. ωCH4 = 0,011, ωAr = 0,001), για µη σφαιρικά µόρια το 

ω παίρνει τιµές άνω του µηδενός και µόνο τα απολύτως µη σφαιρικά µόρια 

προσεγγίζουν τη µονάδα. Ο ακεντρικός παράγοντας ορίζεται ως η παρακάτω διαφορά: 

K = − ED\ �J −  1,000     (Εξ. 2.16)[32] 

Με Pr την ανηγµένη τάση ατµών στην ανηγµένη θερµοκρασία5 Tr = 0,700. Ο Pitzer 

χρησιµοποίησε ευγενή αέρια ως βάση σύγκρισης των πραγµατικών ρευστών και 

ανακάλυψε ότι η τιµή του logPr = –1 (δηλ. Pr = 0,1) για Tr = 0,7. Οπότε συµπέρανε ότι 

όταν η τάση ατµών µιας ουσίας δείξει ότι logPr = –1 για Tr = 0,7, η ουσία συµπεριφέρεται 

όπως τα ευγενή αέρια (και καλείται απλό ρευστό[34]) και υπακούει στη δι-παραµετρική 

αρχή των αντίστοιχων καταστάσεων, λόγω του µηδενισµού της Εξ. 2.16. Σε αντίθετη 

περίπτωση ο υπολογισµός της Εξ. 2.16 είναι πεπερασµένος αριθµός και η ουσία 

                                            

5 Αρκετά αργότερα ο Twu et al. (1994)[39] εισάγει τον τροποποιηµένο ακεντρικό παράγοντα και τον 

συµβολίζει µε Ω. Ο Twu et al. (1994)[39] προτείνουν µια ανηγµένη τάση ατµών σε ακόµη χαµηλότερη 

ανηγµένη θερµοκρασία (Τr = 0,5), ώστε το νέο σηµείο της Τr να είναι περισσότερο αποµακρυσµένο από 

το κρίσιµο σηµείο, αλλά να συνεχίζει να είναι άνω του τριπλού σηµείου για τα περισσότερα συστατικά. 

Έτσι, σύµφωνα µε τον Twu et al. (1994)[39], σε ένα απλό ρευστό όταν Τr = 0,5 τότε logPr = –2,302585, για 

αυτό και ο τροποποιηµένος ακεντρικός παράγοντας ορίζεται ως: _ = − log �J −  ln 10, όπου 

ln10=2,302585. 
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υπακούει στην τρι-παραµετρική αρχή των αντίστοιχων καταστάσεων. Κατά τον Pitzer 

(1955)[33,34] λοιπόν, ρευστά µε τον ίδιο ακεντρικό παράγοντα θα συµπεριφέρονται 

παρόµοια στις ίδιες συνθήκες ανηγµένης πίεσης και θερµοκρασίας. 

2.3.2 ΕΦΑΡΜΟΓΗ ΤΗΣ PR78 ΣΕ ΜΙΓΜΑΤΑ ΣΥΣΤΑΤΙΚΩΝ 

Στην περίπτωση µιγµάτων, η PR78 (Εξ. 2.4) ισούται µε: 

 � = � ∙ �
�; − * − %���

�;& + 2*�; − *&      (Εξ. 2.17) 

Οι παράµετροι % και b προσδιορίζονται έχοντας ως βάση τους κλασσικούς κανόνες 

ανάµειξης του van der Waals και όπως φαίνεται από τις παρακάτω εξισώσεις το µεν % 

(Εξ. 2.18) αναµιγνύεται τετραγωνικά και το δε b (Εξ. 2.19) γραµµικά, συναρτήσει των 

γραµµοµοριακών κλασµάτων[8,9]. 

Για το % ισχύει: 

% = d d e< ∙ ef∙g%<  ∙g%f
f<

∙�1 − h<,f�     (Εξ. 2.18) 

Όπου: 

e< , ef τα γραµµοµοριακά κλάσµατα των συστατικών i και j αντίστοιχα, 

%<, %f οι ενεργειακές παράµετροι των συστατικών i και j αντίστοιχα, 

h<,f ο δυαδικός συντελεστής αλληλεπίδρασης6 των συστατικών i και j αντίστοιχα. 

 

Για το b ισχύει: 

* = d e< ∙ *<
<

    (Εξ. 2.19) 

Όπου: 

e< το γραµµοµοριακό κλάσµα του συστατικού i, 

*< ο συν-όγκος του συστατικού i. 

                                            

6 Συχνά στη βιβλιογραφία[19-29] συµβολίζεται ως ki,j, εντούτοις ο D. Peng και ο D. Robinson[14,18] 

χρησιµοποίησαν το ελληνικό γράµµα δi,j. 
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2.3.2.1 ∆ΥΑ∆ΙΚΟΣ ΣΥΝΤΕΛΕΣΤΗΣ ΑΛΛΗΛΕΠΙ∆ΡΑΣΗΣ 

Ο δυαδικός συντελεστής αλληλεπίδρασης ή παράµετρος αλληλεπίδρασης συστατικού-

συστατικού δi,j χρησιµοποιείται στην συνάρτηση της α-παραµέτρου (Εξ. 2.18) και 

προσδίδει µεγαλύτερη ευελιξία στην καταστατική εξίσωση. Ταυτοχρόνως, αποτελεί έναν 

εµπειρικά προσδιορισµένο συντελεστή διόρθωσης, που σχεδιάστηκε για να 

χαρακτηρίσει ένα δυαδικό σύστηµα ενός συστατικού i και ενός συστατικού j µέσα σε ένα 

µίγµα. Οι δυαδικοί συντελεστές αλληλεπίδρασης διαφορετικών συστατικών βασίζονται 

σε πειραµατικά δεδοµένα PVT ή VLE. Στην ουσία όµως, οι δυαδικοί συντελεστές 

αλληλεπίδρασης χρησιµοποιούνται για να µοντελοποιήσουν τη διαµοριακή 

αλληλεπίδραση µέσω εµπειρικών ρυθµίσεων της α-παραµέτρου. Για αυτό και 

εξαρτώνται από τη διαφορά του µεγέθους των µορίων των συστατικών ενός δυαδικού 

συστήµατος. Αυτό σηµαίνει ότι η αλληλεπίδραση ανάµεσα σε συστατικά 

υδρογονανθράκων αυξάνεται, όσο η σχετική διαφορά ανάµεσα στα µοριακά τους βάρη 

αυξάνει (δηλ. δi,j+1 > δi,j). Επιπλέον, υδρογονάνθρακες µε το ίδιο µοριακό βάρος έχουν 

δυαδικό συντελεστή αλληλεπίδρασης ίσο µε το µηδέν. Κατά την πινακοποίηση των δi,j 

όλων των συστατικών ενός µίγµατος δηµιουργείται ένας συµµετρικός πίνακας, όπου δi,j 

= δj,i.  

Αξίζει να σηµειωθεί ότι οι αριθµητικές τιµές των δi,j µιας καταστατικής εξίσωσης είναι 

εφαρµόσιµες µόνο για τη συγκεκριµένη EOS και δεν µπορούν να χρησιµοποιηθούν σε 

άλλη EOS (π.χ. της PR στην SRK), διότι οι δi,j είναι συνυφασµένοι µε την µαθηµατική 

έκφραση της α-παραµέτρου. O Graboski et al. (1978)[40,41] αναφέρουν ότι για 

υδρογονάνθρακες που δεν διαφέρουν πολύ στο µέγεθος µπορούν να χρησιµοποιούνται 

µηδενικές τιµές στους δi,j, ενώ για συστήµατα CO2, H2S, N2 και CO πρότειναν 

συγκεκριµένους δi,j. Έπειτα, ο Vidal (1987, 1983)[42,43] επιχείρησε να παρουσιάσει ένα 

θεωρητικό υπόβαθρο στην έννοια του συντελεστή αλληλεπίδρασης και αργότερα ο 

Péneloux και οι συνεργάτες του (1986, 1989, 1991)[44-46] κατάφεραν να βρουν και να 

δηµοσιεύσουν µια θεωρητική έκφραση των δi,j συναρτήσει της θερµοκρασίας και της 

σύστασης. Επίσης, ο Slot-Petersen (1987)[47] πρότεινε τεχνικές προσδιορισµού των 

δυαδικών συντελεστών αλληλεπίδρασης. Οι παραπάνω σηµαντικές µελέτες πάνω 

στους δυαδικούς συντελεστές αλληλεπίδρασης έδωσαν το έναυσµα για µια σειρά από 

ερευνητικές εργασίες[19-29,48-51] υπολογισµού και χρήσης διαφόρων δi,j θερµοκρασιακά ή 

συστασιακά εξαρτώµενα στις σύγχρονες EOS. Ιδιαίτερα οι ερευνητικές εργασίες του 

καθηγητή Jaubert[19,21-29] αποτελούν αξιόλογη συνεισφορά στον υπολογισµό 
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θερµοκρασιακά εξαρτηµένων δi,j, καθώς και στην εύρεση µαθηµατικών σχέσεων 

µετατροπής και χρήσης δi,j από διαφορετικές κυβικές καταστατικές εξισώσεις[21].  

2.4 PR-TWU CEOS 

Αδιαµφισβήτητα, η PR CEOS έχει κερδίσει την προτίµηση της βιοµηχανίας 

επεξεργασίας υδρογονανθράκων, αλλά και των περισσοτέρων σύγχρονων λογισµικών 

προσοµοίωσης. Εντούτοις, ένα µειονέκτηµά της είναι η µη ικανοποιητική ακρίβεια στη 

µελέτη πολικών ενώσεων. Όπως και σε όλες τις CEOS έτσι και στην PR, η ικανότητα 

πρόρρησης της ισορροπίας φάσεων µιγµάτων έγκειται κυρίως στη συνάρτηση άλφα και 

στους κανόνες ανάµειξης[7]. Η συνάρτηση άλφα πρέπει να πληροί τρεις βασικές 

προϋποθέσεις: Πρώτον να είναι πεπερασµένη και θετική για όλες τις θερµοκρασίες, 

δεύτερον να είναι ίση µε τη µονάδα στο κρίσιµο σηµείο και τρίτο να προσεγγίζει µια 

πεπερασµένη τιµή ακόµα και αν η θερµοκρασία τείνει στο άπειρο[52]. Πολλοί ερευνητές 

ασχολήθηκαν µε τη µελέτη της δοµής της συνάρτησης άλφα και έχουν δηµοσιευτεί 

αρκετές ενδιαφέρουσες τροποποιήσεις της. 

Η πρώτη επιτυχής προσπάθεια έγινε από τους Redlich και Kwong (1949)[15] (γνωστοί 

από την οµώνυµη RK CEOS), που ενσωµάτωσαν για πρώτη φορά τη θερµοκρασία T 

στην α-παράµετρο. Η επιτυχία της RK CEOS διέγειρε το ενδιαφέρον πολλών ερευνητών 

να ασχοληθούν µε τη βελτίωση της πρόρρησης της τάσης ατµών των CEOS, µε 

αποτέλεσµα ο Wilson (1964)[53] να εισαγάγει για πρώτη φορά τη γενική µορφή της α-

παραµέτρου που εξαρτιόταν από τη συνάρτηση άλφα και την τιµή της α-παραµέτρου 

στο κρίσιµο σηµείο: 

%��� = %' ∙ I���     (Εξ. 2.20) 

∆ύο χρόνια αργότερα, ο Wilson (1966)[54] εκφράζει τη συνάρτηση άλφα συναρτήσει της 

ανηγµένης θερµοκρασίας Tr και του ακεντρικού παράγοντα ω: 

I��� = �J + �1,57 + 1,62 ∙ K��1−�J�     (Εξ. 2.21) 

Παρόλο το σωστό συσχετισµό των µεταβλητών από τον Wilson (1966)[54], το αριθµητικό 

σφάλµα των µαθηµατικών υπολογισµών ήταν αρκετά µεγάλο. Έτσι, ο Soave (1972)[16] 

ανέπτυξε µια γραµµική εξίσωση για την α(Τ) συναρτήσει της θερµοκρασίας, 

απεικονίζοντας γραφικά το α0,5 προς το Τr
0,5 υπό σταθερό ω: 

I��� = 61 + C ∙ L1 − �Ji,jM8&     (Εξ. 2.22) 
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Όπου: 

C = 0,480 + 1,57 ∙ K − 0,176 ∙ ω&     (Εξ. 2.23) 

Η τροποποίηση της RK από τον Soave (1972)[16] και η δηµιουργία της γνωστής SRK 

CEOS τυχαίνει µεγάλης αποδοχής ακόµη και στις µέρες µας, λόγω της ακρίβειας των 

αποτελεσµάτων της. Το µειονέκτηµα όµως  της SRK[16], καθώς και της PR76[14] τέσσερα 

χρόνια αργότερα ήταν ότι η συνάρτηση άλφα δεν µειωνόταν µονοτονικά µε την αύξηση 

της θερµοκρασίας και οι υπολογιζόµενες τάσεις ατµών έτειναν να αποκλίνουν από τις 

αντίστοιχες πειραµατικές σε χαµηλές θερµοκρασίες. Ιδιαίτερα σηµαντικό για συστήµατα 

που περιείχαν υδρογόνο που συχνά βρίσκεται σε θερµοκρασίες άνω της κρίσιµης 

θερµοκρασίας του (-240,19 °C). Παρόλη την προσπάθεια του Robinson και Peng 

(1978)[18], αλλά και του Soave (1979)[55] να διορθώσουν τη συνάρτηση άλφα και ενώ 

κατάφεραν να συσχετίσουν τις τιµές της µε τις πειραµατικές τιµές ελαφρώς πολικών 

µορίων, δυστυχώς η συνάρτηση άλφα µπορούσε να γίνει αρνητική σε υψηλές 

θερµοκρασίες. Το παραπάνω φαινόµενο οδηγούσε σε λάθος φυσικής σηµασίας, από τη 

στιγµή που η δύναµη έλξης (που αντιπροσωπεύεται από την α-παράµετρο) δεν µπορεί 

να έχει αρνητική τιµή. 

O Twu (1988)[56] προτείνει για πρώτη φορά µια νέα εξίσωση που πληροί και τις τρεις 

προαναφερθείσες βασικές προϋποθέσεις της συνάρτησης άλφα: 

I��� = �J&∙�l ��  ∙ mn�� �o$∙p�    (Εξ. 2.24) 

Η προτεινόµενη συνάρτηση άλφα είναι δι-παραµετρική, θερµοκρασιακά εξαρτώµενη και 

προέκυψε από µια συνάρτηση πιθανοτικής κατανοµής. Τρία χρόνια αργότερα, ο Twu et 

al. (1991)[52] αυξάνουν την ευελιξία της συνάρτησης και αντικαθιστούν τον ακέραιο 2 µε 

την παράµετρο Ν, βελτιώνοντας έτσι την πρόρρηση της τάσης ατµών πολύ πολικών 

ενώσεων µε υψηλά σηµεία βρασµού. Τελικά, προκύπτει η παρακάτω τρι-παραµετρική 

συνάρτηση άλφα που εµφανίζει περισσότερο ακριβή αποτελέσµατα σε σχέση µε τις 

υπόλοιπες συναρτήσεις µέχρι και σήµερα: 

I��� = �Jq∙�l ��  ∙ mn∙L� �or∙pM    (Εξ. 2.25) 

Οι παράµετροι L, M, N είναι συστασιακά εξαρτώµενες, είναι µοναδικές για κάθε 

συστατικό και προσδιορίζονται από παλινδρόµηση δεδοµένων τάσης ατµών καθαρών 

συστατικών και της απόκλισης της θερµοχωρητικότητας του κορεσµένου υγρού σε 

χαµηλές θερµοκρασίες[52].  
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O Twu et al. (1991)[52] δοκίµασαν τη νέα συνάρτηση άλφα σε πάνω από 1000 χηµικά 

συστατικά της βάσης δεδοµένων της DIPPR[57] και αναπαρήγαγαν τα δεδοµένα της µε 

επιτυχία καθώς η ακρίβεια των αποτελεσµάτων ήταν εντός του πειραµατικού 

σφάλµατος. Το γεγονός ότι η συνάρτηση άλφα του Twu et al. (1991, 1992, 1994, 

1995)[39,52,58,59] παρουσίαζε µεγάλη ακρίβεια σε ευρύ φάσµα θερµοκρασιών, ακόµα και 

σε υπερκρίσιµες συνθήκες (Τ>Τc), µε µεγάλα ω και έβρισκε εφαρµογή και σε άπολες 

αλλά και σε πολύ πολικές ενώσεις, οδήγησε τον Twu et al. (1995)[60,61] στη δοκιµή της 

εφαρµογής της στις PR-CEOS και SRK-CEOS. Τα αποτελέσµατα της εφαρµογής της 

συνάρτησης άλφα του Twu στις PR-CEOS και SRK-CEOS ήταν αρκετά πιο αξιόπιστα 

και ακριβή συγκρινόµενα µε αυτά των αρχικών καταστατικών. Επίσης, σύµφωνα µε τη 

µεθοδολογία του Twu et al. (1995)[59-61] για όσες ενώσεις υπήρχαν διαθέσιµα δεδοµένα 

τάσης ατµών η Εξ. 2.25 µπορούσε να χρησιµοποιηθεί, ενώ για ενώσεις εκτός των 

διαθέσιµων βιβλιοθηκών χρησιµοποιούσαν τις παρακάτω εξισώσεις: 

I = I�i� + K ∙ �I��� − I�i��     (Εξ. 2.26) 

Με: 

I�i� = �J
q�s�∙Ll�s� �M  ∙ mn�s�∙6� �ot

�s�∙p�s�8     (Εξ. 2.27) 

I��� = �J
q�u�∙Ll�u� �M  ∙ mn�u�∙6� �ot

�u�∙p�u�8     (Εξ. 2.28) 

Όπου: 

Οι εκθέτες (0) και (1) είναι συνδεδεµένοι µε τον ορισµό του ακεντρικού παράγοντα ω = 0 

και ω = 1, αντίστοιχα. ∆ηλαδή, οι δυο συναρτήσεις άλφα περνούν υποχρεωτικά από 

κορεσµένη τάση ατµών σε Tr = 0,7 για ω = 0 και ω = 1, αντίστοιχα. Ο  Πίνακας 2.3 

απεικονίζει τις τιµές των L, M, N της συνάρτησης άλφα (Εξ. 2.27 και Εξ. 2.28 ) για την 

PR-CEOS σε υποκρίσιµες και υπερκρίσιµες συνθήκες. Οι τιµές του συγκεκριµένου 

πίνακα υπολογίστηκαν από την ερευνητική οµάδα του Twu µετά από χρήση των 

τελευταίων δεδοµένων της βάσης δεδοµένων DIPPR[7]. 

Η συγκεκριµένη συνδυαστική κυβική καταστατική εξίσωση PR78[14,18] µε συνάρτηση 

άλφα κατά των Twu et al. (1991, 1995)[52,60] χρησιµοποιήθηκε στο πειραµατικό µέρος 

της παρούσας διδακτορικής διατριβής. Σύµφωνα µε την PR78-Twu πραγµατοποιήθηκε 

η µοντελοποίηση των ιδιοτήτων των συστατικών που έλαβαν µέρος στην προσοµοίωση 

των χηµικών διεργασιών υδροφορµυλίωσης και υδρογόνωσης. 
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Πίνακας 2.3: Οι τιµές των παραµέτρων L, M, N της συνάρτησης άλφα του Twu για την PR-CEOS 

Παράµετρος 

Συνάρτησης Άλφα 

Τr ≤ 1 Τr > 1 

α
(0)

 α
(1)

 α
(0)

 α
(1)

 

L 0,2728380 0,6257010 0,3739490 0,0239035 

M 0,9247790 0,7920140 4,7302000 1,2461500 

N 1,1976400 2,4602200 -0,2000000 -8,0000000 
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3. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 

ΒΕΛΤΙΩΣΗ ΑΡΙΘΜΟΥ ΟΚΤΑΝΙΟΥ ΒΕΝΖΙΝΩΝ ΣΤΟ ∆ΙΥΛΙΣΤΗΡΙΟ 

 

«… (ο Midgley, εφευρέτης του TEL και του Freon) είχε το μεγαλύτερο αντίκτυπο στην 

ατμόσφαιρα από κάθε άλλο οργανισμό στην ιστορία της Γης.» 

“…(Midgley, inventor of TEL and Freon) had more impact on the atmosphere than any other 

single organism in Earth's history.” 

J. R. McNeill (2001)
[62]

 

 
 

Μια ανασκόπηση στην ιστορία τόσο των βελτιωτικών αριθµού οκτανίου όσο και στην 

περιβαλλοντική νοµοθεσία λαµβάνει χώρα στην αρχή του εν λόγω κεφαλαίου. Η 

σύγχρονη αυστηρή περιβαλλοντική νοµοθεσία οδηγεί τη βιοµηχανία διύλισης στη χρήση 

των οξυγονούχων αιθερικών πρόσθετων (GEOs ή fuel ethers) και δηµιουργούνται νέες 

βιοµηχανικές διεργασίες παραγωγής τους. Η Ελλάδα, όπως και η Γερµανία, η Ιταλία, η 

Φιλανδία και η Γαλλία, παράγουν και χρησιµοποιούν ΤΑΜΕ ως GEO. H παραγωγική 

ικανότητα σε TAME της Ελλάδας από τα Ελληνικά Πετρέλαια Α.Ε. (ΕΛΠΕ) στο 

διυλιστήριο Ασπροπύργου ανέρχεται περίπου στους 128.000 tpa, όταν η ευρωπαϊκή 

παραγωγική ικανότητα σε ΤΑΜΕ για το έτος 2011 ήταν κατά προσέγγιση 586.000 tpa. 

Παρά το γεγονός ότι ο TEL αντικαταστάθηκε από τα GEOs, εξαιτίας των 

περιβαλλοντικών συνεπειών του και των σοβαρών επιπτώσεών του στην υγεία του 

ανθρώπου, τα GEOs πήραν τη θέση του TEL όχι ως περιβαλλοντικά φιλικά συστατικά, 

αλλά ως κατάλληλοι ενισχυτές οκτανίου στο pool των βενζινών του διυλιστηρίου. Η 

συγκεκριµένη διδακτορική διατριβή επιχειρεί για πρώτη φορά να αντιπαραβάλλει τα 

πλεονεκτήµατα µιας φιλικής προς το περιβάλλον in situ διεργασίας σύνθεσης 

αναβαθµισµένης LLCN, έναντι της ρυπογόνου χρήσης του TAME. 
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3.1 ΒΕΛΤΙΩΤΙΚΑ ΑΡΙΘΜΟΥ ΟΚΤΑΝΙΟΥ – ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΙΚΗ ΝΟΜΟΘΕΣΙΑ 

Το 1952 στο Ηνωµένο Βασίλειο, η κατά κόρον αλόγιστη καύση φυσικών καυσίµων 

(κυρίως άνθρακα) ήταν η βασική αιτία σοβαρής περιβαλλοντικής µόλυνσης, που έγινε 

ορατή ακόµη και µε γυµνό οφθαλµό µε τη µορφή πολύ πυκνού νέφους αιθαλοµίχλης, 

γνωστή ως London’s Great Smog7. Θεωρήθηκε το χειρότερο γεγονός ατµοσφαιρικής 

ρύπανσης στην ιστορία του Ηνωµένου Βασιλείου και διήρκησε από τις 5 ∆εκεµβρίου 

µέχρι τις 9 ∆εκεµβρίου του 1952. Κατά την περίοδο αυτή, έχασαν τη ζωή τους πρόωρα 

πάνω από 4.000 άνθρωποι, ενώ η µέγιστη δυνατή ορατότητα στους δηµόσιους 

δρόµους δεν ξεπερνούσε τα µερικά µόλις µέτρα[63]. Συνεπώς, το Αγγλικό Κοινοβούλιο 

οδηγήθηκε στη θέσπιση των νοµοσχεδίων Clean Air Acts (CAAs) του 1956[64] και του 

1968[65], µε σκοπό τη µείωση της ατµοσφαιρικής ρύπανσης θέτοντας τους πρώτους 

φραγµούς στην αλόγιστη καύση φυσικών καυσίµων. 

Σχεδόν παράλληλα µε το London’s Great Smog, στις αρχές της δεκαετίας του 1950 στις 

ΗΠΑ, ο γεωλόγος Patterson8 (1956), καθώς µελετούσε την ηλικία της γης µε χρήση 

ισοτοπικών δεδοµένων του µολύβδου, διαπίστωσε ότι τα λάθος αποτελέσµατα που 

προέκυπταν από τους υπολογισµούς του ήταν απόρροια της επιµόλυνσης των δοκιµίων 

του από το περιβάλλον[67]. Στη συνέχεια, ο Patterson[66,68] απέδειξε ότι η επιµόλυνση 

του περιβάλλοντος µε µόλυβδο χρονολογείται από τη στιγµή που ο τετρα-αιθυλιούχος 

µόλυβδος (TEL – Tetra-Ethyl Lead) έκανε την εµφάνιση του ως αποτελεσµατικό 

αντικροτικό πρόσθετο της βενζίνης στις µηχανές εσωτερικής καύσης. Μερικά χρόνια 

αργότερα, οι διαπιστώσεις του Patterson οδήγησαν το Αµερικανικό Κογκρέσο στη 

ψήφιση των νοµοθετικών πράξεων Air Pollution Control Act του 1955 και ακολούθησαν 

οι πράξεις US CAA του 1963 και η Air Quality Act του 1967, που επί της ουσίας απλά 

                                            

7 Η λέξη “smog” αποτελεί συνδυασµό των λέξεων “smoke” (καπνός) και “fog” (οµίχλη). Η αιθαλοµίχλη του 

1952 στο Λονδίνο, καθώς και η θερµοκρασιακή αναστροφή που επικρατούσε στην ατµόσφαιρα εκείνων 

των ηµερών, αποτέλεσαν έναν επικίνδυνο συνδυασµό µε οδυνηρές συνέπειες για τους κατοίκους του 

Λονδίνου. 

8 Clair Cameron Patterson (1922-1995) γεωχηµικός από την Iowa των Ηνωµένων Πολιτειών. Πέρασε 

στην ιστορία ως ο ασυµβίβαστα πολέµιος του TEL ερχόµενος σε αντιπαράθεση µε την τότε κολοσσιαία 

βιοµηχανία στην παραγωγή TEL, την Ethyl Corp. (δηµιούργηµα των General Motors και της 

ESSO/EXXON). To 1965, o Patterson κατάφερε να επηρεάσει θετικά την κοινή γνώµη εφιστώντας την 

προσοχή της στο πρόβληµα της αύξησης των επιπέδων µολύβδου στο περιβάλλον αλλά και στην 

τροφική αλυσίδα, εξαιτίας των βιοµηχανικών πηγών[66]. 
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κήρυτταν την έναρξη εξουσιοδοτηµένης βασικής έρευνας στο τοµέα της ανάπτυξης 

προτύπων για τις εκποµπές αέριων ρύπων[69]. Η πρώτη όµως πραγµατικά δραστική και 

µείζουσας περιβαλλοντικής σηµασίας νοµοθεσία ψηφίστηκε το 1970 από το 

Αµερικανικό Κογκρέσο, όπου θεσµοθετήθηκε η σταδιακή αποµάκρυνση προσθέτων 

µολύβδου από τα καύσιµα των αυτοκινήτων και τονίστηκε ότι η βιοµηχανία διύλισης 

πετρελαίου θα πρέπει να στοχεύει το τρίπτυχο: ενέργεια, οικονοµία και περιβάλλον 

ταυτόχρονα. 

Παρά το γεγονός ότι οι επιπτώσεις στην ανθρώπινη υγεία από τη χρήση του TEL ήταν 

ήδη γνωστές από τον ίδιο τον εφευρέτη του, Thomas Midgley9, από την πρώτη κιόλας 

στιγµή που η µολυβδωµένη βενζίνη ήταν εµπορικά διαθέσιµη (1923)˙ και µολονότι η 

µολυβδωµένη βενζίνη είχε απαγορευτεί από τις αρχές της δεκαετίας του 1970, η 

Ευρωπαϊκή Ένωση απέσυρε ολοκληρωτικά τη µολυβδωµένη βενζίνη την 1η Ιανουαρίου 

του 2000[70]. Σηµαντική συµβολή στη γρηγορότερη αποµάκρυνση του TEL από τα 

καύσιµα αυτοκινήτων αποτέλεσε η εγκατάσταση των δυσανεκτικών στο µόλυβδο 

διοδικών και έπειτα, τριοδικών καταλυτικών µετατροπέων στο σύστηµα εξάτµισης των 

αυτοκινήτων, αρχής γενοµένης το 1975[71]. Έτσι, η βιοµηχανία διύλισης οδηγείται στη 

χρήση οξυγονούχων συστατικών µε υψηλό αριθµό οκτανίου, ώστε να καταφέρει να 

πληρεί τα πρότυπα των τροπολογιών των US CAA 1977 και 1990 καθώς και των 

απαιτήσεων της Ευρωπαϊκής Οδηγίας Fuel Quality Directive (98/70/EC)[70] και των 

τροπολογιών της µέχρι την Ευρωπαϊκή Οδηγία 2009/30/EC[72].   

3.2 ΟΞΥΓΟΝΟΥΧΑ ΑΙΘΕΡΙΚΑ ΠΡΟΣΘΕΤΑ ΒΕΝΖΙΝΗΣ 

Σύµφωνα µε την ASTM D 4814, οι αλκυλο-τριτοταγείς-αλκυλο-αιθέρες, όπως ο µεθυλο-

τριτοταγής-βουτυλo-αιθέρας (ΜΤΒΕ), ο αιθυλο-τριτοταγής-βουτυλo-αιθέρας (ETBE) και 

ο τριτοταγής-αµυλo-µεθυλo-αιθέρας (TAME), ανήκουν στα οξυγονούχα πρόσθετα 

βενζίνης κίνησης (fuel oxygenates). Ο πρώτος από αυτούς, ο MTBE, παράχθηκε για 

πρώτη φορά σε βιοµηχανική κλίµακα από την ιταλική εταιρία ANIC το 1973 και 

ακολούθησε λίγο αργότερα, το 1976, η γερµανική εταιρία Chemische Werke Hüls[73]. 

                                            

9 Thomas Midgley, Jr. (1889-1944) Αµερικάνος µηχανολόγος µηχανικός και εφευρέτης άνω των 100 

πατεντών. Έγινε γνωστός για την εφεύρεση του TEL, αλλά και των πρώτων χλωριοφθοριωµένων 

υδρογονανθράκων (CFCs – Chlorofluorocarbons). O ιστορικός περιβαλλοντολογίας McNeill (2001) 

ανέφερε ότι ο Midgley είχε το µεγαλύτερο αντίκτυπο στην ατµόσφαιρα από κάθε άλλο οργανισµό στην 

ιστορία της Γης[62]. 
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Από τότε και µέχρι σήµερα, οξυγονούχα αιθερικά πρόσθετα βενζίνης (gasoline ether 

oxygenates – GEOs ή fuel ethers) χρησιµοποιούνται σε συγκεκριµένους τύπους 

βενζινών, µε σκοπό την αύξηση του αριθµού οκτανίου του τελικού καυσίµου και τη 

βελτίωση του βαθµού απόδοσης της καύσης του. 

3.2.1 ΒΙΟΜΗΧΑΝΙΚΗ ∆ΙΕΡΓΑΣΙΑ ΠΑΡΑΓΩΓΗΣ TAME ΣΕ ΕΛΛΑ∆Α ΚΑΙ ΕΥΡΩΠΗ 

Η Ελλάδα, όπως και η Γερµανία, η Ιταλία, η Φιλανδία και η Γαλλία, παράγουν και 

χρησιµοποιούν ΤΑΜΕ ως GEO. Στο Σχήµα 3.1 απεικονίζεται η ευρωπαϊκή παραγωγική 

ικανότητα σε αιθερικά πρόσθετα καυσίµων για το 2011. Σύµφωνα λοιπόν µε τον 

Mirabella (2011, 2012), πρόεδρο βιοκαυσίµων του ευρωπαϊκού οργανισµού 

οξυγονούχων πρόσθετων καυσίµων (European Fuel Oxygenates Association – EFOA), 

η παραγωγική ικανότητα σε TAME της Ελλάδας από τα Ελληνικά Πετρέλαια Α.Ε. 

(ΕΛΠΕ) στο διυλιστήριο Ασπροπύργου ανέρχεται στα περίπου 128.000 tpa, όταν η 

ευρωπαϊκή παραγωγική ικανότητα σε ΤΑΜΕ για το έτος 2011 ήταν κατά προσέγγιση 

586.000 tpa[74,75]. 

 

Σχήµα 3.1: Η παραγωγική ικανότητα (σε ktpa) της Ευρώπης σε αιθερικά πρόσθετα καυσίµων για 

το 2011[74,75] 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3: ΒΕΛΤΙΩΣΗ ΑΡΙΘΜΟΥ ΟΚΤΑΝΙΟΥ ΒΕΝΖΙΝΩΝ ΣΤΟ ∆ΙΥΛΙΣΤΗΡΙΟ 

Νικόλαος Κ. Κόκκινος - 61 - Έτος: 2013 

Το διυλιστήριο του Ασπροπύργου όπως και τα υπόλοιπα σύγχρονα διυλιστήρια της 

Ευρώπης παράγουν TAME σύµφωνα µε τη βιοµηχανική διεργασία του διαγράµµατος 

ροής στο Σχήµα 3.2. Η σύνθεση του TAME υλοποιείται κατά την αντίδραση της 

εισαγόµενης µεθανόλης στο διυλιστήριο µε τα ενεργά ισοαµυλένια, που προέρχονται 

από το ρεύµα της ακατέργαστης ελαφριάς κατ-πυρο-νάφθας (ULCN – Unsweeted Light 

Cracked Naphtha). Η ULCN αποτελεί το ρεύµα πυθµένα του αποβουτανιωτή 

(Debutaniser) της µονάδας καταλυτικής πυρόλυσης ρευστοστερεάς κλίνης (FCC – Fluid 

Catalytic Cracking) στα ΕΛΠΕ το συναντάµε µε την κωδική ονοµασία (tag number) N-

4202. Η ULCN συνίσταται κυρίως από C5-C9, έχει όξινο χαρακτήρα εξαιτίας της 

περιεκτικότητάς της σε µερκαπτάνες και αποτελεί τη τροφοδοσία του καταλυτικού 

αποπεντανιωτή (Hydro Depentaniser). 

 
 

Σχήµα 3.2: ∆ιάγραµµα ροής διεργασίας παραγωγής ΤΑΜΕ στα σύγχρονα ευρωπαϊκά διυλιστήρια 

Ο αποπεντανιωτής, Hydro Depentaniser (µε κωδική ονοµασία Ν-4901), διαθέτει 

καταλυτικές κλίνες (Σχήµα 3.3) και εκτελεί τις παρακάτω αντιδράσεις παρουσία 

υδρογόνου (Σχήµα 3.4): 
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Σχήµα 3.3: ∆ιάγραµµα ροής πύργου Hydro Depentaniser (αριστερά) και η εγκάρσια διατοµή του 

(δεξιά)[76] 

 

Σχήµα 3.4: Οι πολλαπλές διεργασίες του καινοτόµου πύργου Hydro Depentaniser[77-79] 

• Θειο-αιθεριοποίηση (thioetherification), όπου οι µερκαπτάνες αντιδρούν µε 

διολεφίνες προς σχηµατισµό βαρέων υδρογοναθράκων (C6+), που εξαιτίας του 

αρκετά υψηλότερου σηµείου βρασµού τους καταλήγουν στο ρεύµα πυθµένα του 

Hydro Depentaniser. Το παραπάνω ρεύµα πυθµένα χαρακτηρίζεται ως 

ακατέργαστη βαριά-ελαφριά κατ-πυρο-νάφθα (UHLCN – Unsweetened Heavy-

Light Cracked Naphtha). Ο όρος «ακατέργαστη» απευθύνεται στην ύπαρξη 

µερκαπτανών και των σχηµατιζόµενων ολεφινικών σουλφιδίων από την 

αντίδραση αποµάκρυνσης των µερκαπτανών (Σχήµα 3.5). Ακολούθως, η UHLCN 

οδηγείται σε µια µονάδα Merox (Mercaptan Oxidation), U-4300, προς περαιτέρω 

γλύκανση της νάφθας. 
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Σχήµα 3.5: Μετατροπή µερκαπτανών σε σουλφίδια 

• Εκλεκτική υδρογόνωση διενίων (diene hydrogenation) σε µονο-ολεφίνες. 

• Ισοµερισµός, µε κυριότερη αντίδραση την αλλαγή θέσης διπλού δεσµού, όπου το 

3-µέθυλο-1-βουτένιο (3Μ1Β), ανενεργό ισοαµυλένιο, ισοµεριώνεται παρουσία 

υδρογόνου και καταλύτη παλλαδίου σε 2-µέθυλο-1-βουτένιο (2Μ1Β) και 2-

µέθυλο-2-βουτένιο (2Μ2Β), που αποτελούν τα ενεργά ισοαµυλένια (Σχήµα 3.6). 

 

Σχήµα 3.6: Σκελετικός ισοµερισµός ολεφινών 

Η πλευρική απόληψη του Hydro Depentaniser (C5 µε λιγότερο από 10 ppm διολεφινών 

και λιγότερο από 1 ppm µερκαπτανών) αποτελεί την πρώτη ύλη για την δηµιουργία του 

TAME και ονοµάζεται ελαφριά-ελαφριά κατ-πυρο-νάφθα (LLCN – Light-Light Cracked 

Naphtha). Η καταλυτική σύνθεση του TAME αρχίζει µε την πρωταρχική προσθήκη 

µεθανόλης στην LLCN εντός αντιδραστήρα (BP Reactor) µε στερεά κλίνη (Κ-4901 και Κ-

4902 – δευτερεύον αντιδραστήρας)[80-82]. Στο Σχήµα 3.7 απεικονίζεται η αντίδραση 

σύνθεσης του TAME ως µια όξινη καταλυόµενη αντιστρεπτή αντίδραση, όπου τρεις 

ισοδύναµες αντιδράσεις εκτελούνται ταυτόχρονα µε διαφορετικούς ρυθµούς[83]. Τα 

ενεργά ισοαµυλένια 2-µέθυλο-1-βουτένιο (2Μ1Β) και 2-µέθυλο-2-βουτένιο (2Μ2Β) 

παρουσία µεθανόλης αιθεροποιούνται σε TAME[84]. Στη συνέχεια, η αντίδραση 
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ολοκληρώνεται στον αποστακτικό αντιδραστήρα διπλής καταλυτικής κλίνης (Cat. 

Distillation, Ν-4903 και Ν-4904) όπου ταυτόχρονα, επιτυγχάνεται διαχωρισµός των 

προϊόντων από τα αντιδρώντα. Αναπόφευκτα λοιπόν, η σύνθεση-παραγωγή του TAME 

στη βιοµηχανία συνδέεται µε την απώλεια των δυο υψηλού αριθµού οκτανίου ενεργών 

ισοαµυλενίων. Επίσης, αξίζει να σηµειωθεί ότι στην εν λόγω µονάδα λειτουργεί 

κύκλωµα διαχωρισµού, ανάκτησης και ανακυκλοφόρησης της µεθανόλης (Ν-4905 και Ν-

4906). 

 

Σχήµα 3.7: Αντίδραση σύνθεσης ΤΑΜΕ 

3.2.2 TAME ΚΑΙ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΙΚΕΣ ΣΥΝΕΠΕΙΕΣ 

Άξιο παρατήρησης είναι ότι παρά το γεγονός ότι ο TEL αντικαταστάθηκε από τα GEOs, 

εξαιτίας των περιβαλλοντικών συνεπειών του και των σοβαρών επιπτώσεών του στην 

υγεία του ανθρώπου, τα GEOs πήραν τη θέση του TEL όχι ως περιβαλλοντικά φιλικά 

συστατικά, αλλά ως βελτιωτικά του αριθµού οκτανίου των βενζινών. Σύµφωνα µε τον 

Bonventre et al. (2011, 2012), αν και οι ΜΤΒΕ, ΕΤΒΕ και ΤΑΜΕ προκαλούν σχεδόν τις 

ίδιες αγγειακές οργανικές βλάβες[85], η επιπλέον µεθυλενοµάδα στον ΕΤΒΕ και στον 

ΤΑΜΕ δηµιουργεί περισσότερο τοξικές ενώσεις που συντελούν στη διακοπή του 

κανονικού ρυθµού ανάπτυξης των διαφόρων οργανικών συστηµάτων, 

συµπεριλαµβανοµένων του κυκλοφορικού, του σκελετικού και του ρυθµιστικού 

ισοζυγίου ύδατος[86]. Επιπλέον, στην ανασκόπηση του Ahmed (2001) αποδεικνύεται ότι 

ο TAME είναι περισσότερο τοξικός συγκρινόµενος µε τον MTBE και ETBE[87]. Οι πιο 

συχνές πηγές περιβαλλοντικής µόλυνσης από TAME φαίνεται να είναι οι διαρροές από 

υπόγειες δεξαµενές αποθήκευσης βενζίνης προς το υπέδαφος[88], καθώς και από τις 

εκφορτώσεις των διυλιστηρίων[89]. Έτσι, το TAME µπορεί και διασπείρεται µε γοργό 

ρυθµό ρυπαίνοντας το περιβάλλον και µάλιστα εµφανίζει υψηλή ανθεκτικότητα εξαιτίας 

της χαµηλής βιοαποικοδόµησής του σε αερόβια υδατικά περιβάλλοντα, της υψηλής 

υδατοδιαλυτότητάς του (11 g/l στους 20 οC), της υψηλής πτητικότητάς του (τάση ατµών 
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9 kPa στους 20 οC), και της αυξητικής κλίµακας χρήσης του στη βιοµηχανία διύλισης[90]. 

Υπό αυτές τις συνθήκες, γίνεται λοιπόν αντιληπτό ότι η χρήση των GEOs από τα 

διυλιστήρια, που έχει ως σκοπό τη συµµόρφωσή τους µε τις σύγχρονες αυστηρές 

προδιαγραφές των βενζινών και τη διόρθωση του ελαττωµένου αριθµού οκτανίου του 

παραγόµενου καυσίµου (εξαιτίας της διεργασίας της υδρογόνωσης της νάφθας για τη 

µείωση του ολεφινικού περιεχοµένου του τελικού καυσίµου), αποτελεί αναγκαίο κακό. 

3.3 ΠΡΟΤΕΙΝΟΜΕΝΗ ΒΙΟΜΗΧΑΝΙΚΗ ∆ΙΕΡΓΑΣΙΑ ΕΝΙΣΧΥΣΗΣ ΑΡΙΘΜΟΥ 

ΟΚΤΑΝΙΟΥ ΒΕΝΖΙΝΩΝ 

Η συγκεκριµένη διδακτορική διατριβή επιδιώκει να ξεπεράσει τις ρυπογόνες επιπτώσεις 

από τη χρήση του TAME αντιπαραβάλλοντας µια φιλική προς το περιβάλλον in situ 

διεργασία σύνθεσης αναβαθµισµένης LLCN. Η παραχθείσα αναβαθµισµένη LLCN θα 

µπορούσε να αποτελέσει έναν εν δυνάµει αντικαταστάτη του ρυπογόνου TAME από το 

pool ανάµειξης των βενζινών του διυλιστηρίου. Επίσης, η υποκείµενη διεργασία 

αναβάθµισης της LLCN προσφέρει εύκολη και αποδοτική ανάκτηση του καταλύτη στην 

υδατική φάση χρησιµοποιώντας απλές τεχνικές (Ενότητα 4.3). Επιπλέον, µειώνεται in 

situ το ολεφινικό περιεχόµενο της νάφθας[91,92], ενώ αυξάνεται το ενεχόµενο µοριακό 

οξυγόνο του καυσίµου βελτιώνοντας τις ιδιότητες καύσης του. Η νέα σύσταση του 

τελικού καυσίµου θα περιέχει λιγότερο ρυπογόνες και υδατοδιαλυτές ουσίες από το 

TAME. Ακόµη, o FEON (Front-End Octane Number) και ο RON (Research Octane 

Number) του τελικού καυσίµου θα αυξηθεί[93,94]. Επιπροσθέτως, οι παραγόµενες 

µεγαλοµοριακές αλκοόλες θα έχουν αυξηµένη διαλυτότητα στο καύσιµο και κατά 

συνέπεια η απόσπασή τους από αυτό θα ήταν δυσκολότερη. Παράλληλα, οι 

µεγαλοµοριακές αλκοόλες θα αύξαναν και τη διαλυτότητα των µικροµοριακών αλκοολών 

(MeOH ή EtOH), βελτιωτικών αριθµού οκτανίου, στις βενζίνες, ενώ αντίθετα θα 

εµπόδιζαν την απόσπασή τους από αυτές. Τέλος, η µείωση της περιεκτικότητας των 

ολεφινών, διολεφινών και αλδεϋδών στο τελικό καύσιµο θα βελτίωνε σηµαντικά τη 

σταθερότητα αποθήκευσής του και πιθανόν σε τέτοιο βαθµό, ώστε να µην χρειαζόταν η 

προσθήκη βελτιωτικών σταθερότητάς του. 

Η εν λόγω διεργασία αναπτύσσεται σε δύο στάδια (Σχήµα 3.8). Στο πρώτο στάδιο 

(Κεφάλαιο 8) πραγµατοποιείται µια διφασική υδροφορµυλίωση των ενεχόµενων 

ολεφινών µιας πραγµατικής LLCN (προέλευση: διυλιστήριο Ασπροπύργου), 

καταλυόµενη από σύµπλοκα Rh/TPPTS σε υδατικό περιβάλλον, προς παραγωγή των 

αντίστοιχων αλδεϋδών[91,92]. Στο δεύτερο και τελευταίο στάδιο (Κεφάλαιο 9) της 
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διεργασίας αναβάθµισης της LLCN, ακολουθεί µια διφασική υδρογόνωση των 

ενεχόµενων αλδεϋδών της παραχθείσας υδροφορµυλιωµένης LLCN, καταλυόµενη από 

σύµπλοκα Ru/TPPTS σε υδατικό περιβάλλον, προς παραγωγή των αντίστοιχων 

αλκοολών[95,96]. Σύµφωνα µε το Joó (2001), η χηµική βιοµηχανία ενδιαφέρεται για 

διεργασίες που εγγυώνται ανακύκλωση του καταλύτη, χρησιµοποιούν απλοποιηµένη 

τεχνολογία-τεχνικές[97] και δίνουν βάση στη χρήση λιγότερο ρυπογόνων χηµικών, 

υπακούοντας στα σύγχρονα περιβαλλοντικά πρότυπα και νοµοθεσίες. Τόσο η υδατική 

διφασική καταλυτική υδροφορµυλίωση, όσο και η υδατική διφασική καταλυτική 

υδρογόνωση αποτελούν «πράσινες» διεργασίες (Ενότητα 4.4) που µε χρήση απλών 

τεχνικών ανακτούν εύκολα και αποδοτικά τον καταλύτη στην υδατική φάση (Ενότητα 

4.3).  

 

Σχήµα 3.8: Μια περιβαλλοντικά φιλική δισταδιακή σύνθεση µιας αναβαθµισµένης LLCN[95,96] 
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4. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 

∆ΙΦΑΣΙΚΑ ΟΜΟΓΕΝΗ ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΑ ΣΥΣΤΗΜΑΤΑ 

 

«… οι ετερογενοποιημένοι ομογενείς καταλύτες θα οδηγούσαν σε εξίσου πλεονεκτικά 

αποτελέσματα με τους ομογενοποιημένους ετερογενείς καταλύτες – το πολυαναμενόμενο 

όνειρο της έρευνας στην κατάλυση θα εκπληρωνόταν!» 

“… heterogenized homogeneous catalysts would lead to equally advantageous results as 

homogenized heterogeneous catalysts – the long-awaited dream of catalysis research would be 

fulfilled!” 

B. Cornils and W. A. Herrmann (1998)
[98]

 

 
 

Στο συγκεκριµένο κεφάλαιο γίνεται µια σύντοµη αναφορά στους τοµείς της κατάλυσης 

και δίνεται ιδιαίτερη έµφαση στο σχετικά νεοσύστατο τοµέα της ετερογενοποιηµένης 

οµογενούς κατάλυσης. Η ετερογενοποιηµένη οµογενής κατάλυση κατάφερε να 

ξεπεράσει τα µειονεκτήµατα της οµογενούς κατάλυσης χρησιµοποιώντας διφασικά 

οµογενή καταλυτικά συστήµατα. Ο Manassen (1973) θεωρείται από τους πρωτεργάτες 

στα διφασικά οµογενή καταλυτικά συστήµατα καθώς και της περιβαλλοντολογικά 

ελκυστικής παραλλαγής τους κάνοντας χρήση του νερού ως µια από τις φάσεις του 

διφασικού συστήµατος. Η πρώτη βιοµηχανικής κλίµακα εφαρµογή των υδατικών-

οργανικών διφασικών συστηµάτων έλαβε χώρα το 1984, µετά από πολυετή έρευνα του 

βιοµηχανικού χηµικού Kuntz (1976), γνωστή ως διεργασία Ruhrchemie/Rhône-Poulenc 

(RCH/RP) από την οµώνυµη εταιρία. Αξίζει να σηµειωθεί ότι η RCH/RP διέπεται από τις 

αρχές της πράσινης χηµείας. Σηµαντικό ρόλο στα υδατικά-οργανικά διφασικά 

συστήµατα παίζει η κατάλληλη επιλογή υδατοδιαλυτών υποκαταστατών, που 

προσδίδουν τη δυνατότητα της µετατροπής ενός τυπικά υδρόφοβου οργανοµεταλλικού 

συµπλόκου σε υδρόφιλο, και της χρήσης επιφανειοδραστικών ουσιών, που συµβάλουν 

στην καταπολέµηση των προβληµάτων µεταφοράς µάζας ανάµεσα στην πολική υδατική 

φάση και στην άπολη οργανική φάση δηµιουργώντας κατάλληλους τύπους µικυλλίων. 
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4.1 ΟΙ ΤΟΜΕΙΣ ΤΗΣ ΚΑΤΑΛΥΣΗΣ 

Στις καταλυτικές χηµικές διεργασίες οι καταλύτες συναντιόνται σε διάφορες δοµές 

ξεκινώντας από απλά άτοµα και µόρια και φτάνοντας σε πολύπλοκα µόρια όπως οι 

ζεόλιθοι ή τα ένζυµα. Ακόµα, οι καταλύτες µπορεί να βρίσκονται σε διάφορες φάσεις ως 

υγρά, αέρια ή στις επιφάνειες αδρανών φορέων. Για αυτό και το πεδίο της κατάλυσης 

χωρίζεται σε τρεις βασικούς τοµείς: την οµογενή, την ετερογενή και την ενζυµατική 

κατάλυση (βιοκατάλυση). 

Πίνακας 4.1: Συγκριτικός πίνακας οµογενούς και ετερογενούς κατάλυσης 

ΚΡΙΤΗΡΙΑ ΟΜΟΓΕΝΗΣ ΚΑΤΑΛΥΣΗ ΕΤΕΡΟΓΕΝΗΣ ΚΑΤΑΛΥΣΗ 

Ενεργά Κέντρα Όλα τα άτοµα του µετάλλου Μόνο τα άτοµα επιφανείας 

Τροποποίηση στερεοχηµικών και 

ηλεκτρονιακών ιδιοτήτων 

καταλύτη  

Εύκολη ∆ύσκολη 

∆ραστικότητα Υψηλή Μεταβλητή 

Εκλεκτικότητα Υψηλή Μεταβλητή 

Εφαρµογή Περιορισµένη Ευρεία 

Προβλήµατα ∆ιάχυσης Κανένα Μπορεί να είναι καθοριστικά 

Συνθήκες Αντίδρασης Ήπιες (50-200 
ο
C) ∆ραστικές (συχνά >250 

ο
C) 

Μελέτη Μηχανισµού ∆υνατή (ΝΜR, IR κτλ. υπό 

συνθήκες αντίδρασης) 

Σχεδόν αδύνατη 

Ασύµµετρη Σύνθεση  Σχετικά εύκολη ∆ύσκολη 

Χρόνος ζωής καταλύτη Μεταβλητός Μακρύς 

Αντίσταση σε δηλητήρια Μεγάλη Μικρή 

Αναπαραγωγιµότητα Εύκολη ∆ύσκολη 

Ανάκτηση καταλύτη Πολύπλοκη Εύκολη 

Κόστος απωλειών καταλύτη Υψηλό Χαµηλό 

Στην οµογενή κατάλυση, ο καταλύτης και τα αντιδρώντα βρίσκονται στην ίδια φάση 

(συνήθως στην υγρή). Ενώ, στην ετερογενή κατάλυση συναντιόνται περισσότερες από 

µια φάσεις, µε τον καταλύτη συνήθως να είναι σε στερεή φάση και τα αντιδρώντα στην 

υγρή, στην αέρια φάση ή υγρή µε αέρια φάση. Οι πρώτες καταλυτικές βιοµηχανικές 

διεργασίες ήταν ετερογενείς. Ακόµα και σήµερα το 80% περίπου της βιοµηχανικής 

κατάλυσης πραγµατοποιείται µε ετερογενείς καταλύτες και µόλις το 20% µε οµογενείς 

καταλύτες, παρόλο που η ανάπτυξή των οµογενών καταλυτών τα τελευταία χρόνια είναι 
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θεαµατική[98]. Το κυριότερο µειονέκτηµα της οµογενούς κατάλυσης σε σχέση µε την 

ετερογενή είναι ότι ο διαχωρισµός του οµογενούς καταλύτη από τα προϊόντα της 

αντίδρασης και η ποσοτική ανάκτησή του σε ενεργή µορφή είναι συνήθως αρκετά 

πολύπλοκη και δαπανηρή. Με άµεσο αποτέλεσµα να είναι αποτρεπτική η εφαρµογή της 

οµογενούς κατάλυσης σε βιοµηχανικές διεργασίες. Αντιθέτως, στην ετερογενή κατάλυση 

ο καταλύτης διαχωρίζεται από τα προϊόντα και ανακτάται µετά το πέρας της αντίδρασης 

µε εύκολο τρόπο. Από την άλλη πλευρά, τα οµογενή καταλυτικά συστήµατα 

παρουσιάζουν σε σχέση µε τα ετερογενή υψηλότερη δραστικότητα και εκλεκτικότητα, 

λόγω της δυνατότητας διαµόρφωσης και τροποποίησης της σφαίρας σύνταξης του 

καταλύτη (σχεδόν αδύνατο σε ετερογενή καταλυτικά συστήµατα). Στον Πίνακας 4.1 

συνοψίζονται τα κυριότερα χαρακτηριστικά (µειονεκτήµατα και πλεονεκτήµατα)[99,100] της 

ετερογενούς και της οµογενούς κατάλυσης. 

 

Σχήµα 4.1: Σχηµατική αναπαράσταση ενζυµατικής κατάλυσης 

Ο τρίτος βασικός τοµέας της κατάλυσης, η ενζυµατική κατάλυση, παίρνει το όνοµά του 

από τα ένζυµα (πρωτεΐνες) που χρησιµοποιεί ως καταλύτες. Τα ένζυµα είναι φυσικοί 

εκλεκτικοί καταλύτες. Οι καταλύτες µπορεί να είναι σε µια φάση µε το διαλύτη και τις 

αντιδρώσες ουσίες ή και σε διαφορετικές φάσεις. Αυτό όµως που διακρίνει τα ένζυµα 

είναι η ιδιαιτερότητα της δοµής τους. Τα ένζυµα έχουν τέτοια δοµή, ώστε να οδηγούν τα 

αντιδρώντα µόρια (υποστρώµατα της αντίδρασης) στην καλύτερη δυνατή διαµόρφωση 

για την πραγµατοποίηση της αντίδρασης (Σχήµα 4.1). Το σωστό υπόστρωµα ταιριάζει 

στο ενεργό µέρος του ενζύµου ακριβώς όπως ταιριάζει µόνο το σωστό κλειδί στην 

κλειδαριά[101]. Αξιοσηµείωτη είναι η υψηλή ταχύτητα των αντιδράσεων, για παράδειγµα η 

Υπόστρωµα 1 

Υπόστρωµα 2 

Ένζυµο 
Ένωση 

Αντίδραση 

Προϊόν 
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διάσπαση του υπεροξειδίου του υδρογόνου σε νερό και οξυγόνο 

( )2 2 2 22
ώ

H O H O O
καταλυ µενο

→ +
εµφανίζει ταχύτητα µετατροπής του υπεροξειδίου του 

υδρογόνου µέχρι και 107 µορίων το δευτερόλεπτο. Ένα άλλο χαρακτηριστικό 

παράδειγµα ενζύµου είναι η αλκοολική αφυδρογονάση που προκαλεί τη διάσπαση του 

αλκοόλ στο ανθρώπινο σώµα προς ακεταλδεΰδη και στη συνέχεια τη µετατροπή της σε 

οξικό άλας µε χρήση του ενζύµου αλδεϋδικής υδρογονάσης (έλλειψη του συγκεκριµένου 

ενζύµου προκαλεί τους γνωστούς κόκκινους ερεθισµούς στο πρόσωπο)[102]. 

Tα τελευταία 35 περίπου χρόνια, αναπτύχθηκε µια ιδιαίτερη κατηγορία κατάλυσης, η 

ετερογενοποιηµένη οµογενής κατάλυση. Η ετερογενοποιηµένη οµογενής κατάλυση 

συνδυάζει τα πλεονεκτήµατα της οµογενούς κατάλυσης -και ειδικότερα την υψηλή 

εκλεκτικότητα και δραστικότητα- µε εκείνα της ετερογενούς κατάλυσης, δηλαδή τον 

εύκολο διαχωρισµό και ανάκτηση του καταλύτη. Ο παραπάνω στόχος επιτυγχάνεται µε 

την κατάλυση να πραγµατοποιείται σε διφασικά οµογενή καταλυτικά συστήµατα και η 

ανάκτηση του καταλύτη πετυχαίνεται µε απλό διαχωρισµό των δυο φάσεων. 

4.2 ΕΤΕΡΟΓΕΝΟΠΟΙΗΜΕΝΗ ΟΜΟΓΕΝΗΣ ΚΑΤΑΛΥΣΗ 

Ο σχετικά νεοσύστατος τοµέας της ετερογενοποιηµένης οµογενούς κατάλυσης 

κατάφερε να ξεπεράσει τα µειονεκτήµατα της οµογενούς κατάλυσης χρησιµοποιώντας 

διφασικά οµογενή καταλυτικά συστήµατα. Τα διφασικά οµογενή καταλυτικά συστήµατα 

επιτυγχάνουν την ετερογενοποίηση του καταλύτη και του προϊόντος σε δυο ξεχωριστές 

και µη αναµίξιµες φάσεις[103-105]. Έτσι, παρατηρείται µετά την εκτέλεση των 

αντιδράσεων, ο καταλύτης να διαµένει στο διάλυµα της µιας εκ των δυο φάσεων και το 

υπόστρωµα µε τα προϊόντα στην άλλη φάση (Σχήµα 4.2). Η συνεχής ανάδευση των δυο 

φάσεων µέσα στον αντιδραστήρα είναι αυτή που επιτρέπει την κατάλληλη 

αλληλεπίδραση του καταλύτη µε το υπόστρωµα. Όταν η αντίδραση ολοκληρωθεί, τότε η 

ανάδευση σταµατάει και το µίγµα των δυο φάσεων διαχωρίζεται σε δυο επίπεδα, το 

ειδικά ελαφρύτερο περιέχει το προϊόν µε το υπόστρωµα και το ειδικά βαρύτερο τον 

καταλύτη. Ο διαχωρισµός των δυο φάσεων υλοποιείται µε απλή απόχιση της ειδικά 

ελαφρύτερης φάσης και ο καταλύτης στην ειδικά βαρύτερη φάση είναι έτοιµος για 

επαναχρησιµοποίηση. 
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Σχήµα 4.2: Σχηµατική αναπαράσταση ενός διφασικού οµογενούς καταλυτικού συστήµατος πριν 

και µετά την αντίδραση 

Στην ανάπτυξη καταλυτών για διφασικά οµογενή συστήµατα συνέβαλε αρκετά η 

ανάπτυξη του κλάδου της οργανοµεταλλικής χηµείας. Όπως είναι γνωστό, οι 

οργανοµεταλλικές ενώσεις ολοένα και περισσότερο χρησιµοποιούνται για την κατάλυση 

οργανικών αντιδράσεων. Αυτό οφείλεται στην έντονη δραστικότητα και εκλεκτικότητα 

των οργανοµεταλλικών καταλυτών, που πετυχαίνεται µε την κατάλληλη επιλογή του 

ενεργού µεταλλικού κέντρου και των προσκολληµένων οργανικών υποκαταστατών του. 

Οι οργανοµεταλλικοί όµως καταλύτες δεν παύουν να είναι οµογενείς και να διατηρούν το 

βασικό µειονέκτηµα της ανάκτησης του καταλύτη και όλων των υπολοίπων 

µειονεκτηµάτων της οµογενούς κατάλυσης (Ενότητα 4.1). Στην εξάλειψη των 

µειονεκτηµάτων της οµογενούς κατάλυσης συνέβαλε πρώτος ο Manassen (1973)[103], 

καταφέρνοντας να εκφράσει µε σαφήνεια τη σταθεροποίηση οργανοµεταλλικών 

καταλυτών κάνοντας χρήση δυο µη διαλυτών υγρών φάσεων. 

Όλα ξεκίνησαν, όταν ο Manassen ηγήθηκε µιας οµάδας εργασίας µε αντικείµενο την 

ετερογενοποίηση καταλυτών στο Ινστιτούτο Weizmann, στο Rehovot του Ισραήλ. Τα 

θεωρητικά αποτελέσµατα των παραπάνω εργασιών παρουσιάστηκαν για πρώτη φορά 

το 1972 στο Συνέδριο της Επιστηµονικής Επιτροπής του ΝΑΤΟ. Στο εν λόγω συνέδριο, 

η ανακάλυψη της διφασικής οργανοµεταλλικής κατάλυσης παρουσιάστηκε ως η πλέον 

εφαρµόσιµη λύση στο εν γένει µειονέκτηµα της οµογενούς κατάλυσης, σχετικά µε τον 

εύκολο και οικονοµικό διαχωρισµό του καταλύτη από τα προϊόντα[103]. Αν και τα 

πρωτεία για την ανακάλυψη της ετερογενοποιηµένης οµογενούς κατάλυσης 

αποδίδονται στο Manassen (1973)[97,98], αξίζει να σηµειωθεί ότι παράλληλα εργαζόταν 

στον ίδιο ακριβώς τοµέα και ο Joó κατά την εκπόνηση της ∆ιπλωµατικής του Εργασίας, 

που εκδόθηκε το 1972 στο Lajos Kossuth Πανεπιστήµιο του Debrecen, της Ουγγαρίας, 

µε επιβλέπων Καθηγητή τον Beck, και τα πρώτα του σχετικά άρθρα είδαν το φως της 

δηµοσιότητας το 1973[106]. Αργότερα, ο Dror et al. (1977) κατάφεραν να ξεπεράσουν τα 

προβλήµατα της οµογενούς κατάλυσης, στηριζόµενοι στις διαπιστώσεις της 
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βιβλιογραφικής ανασκόπησης του Bailar (1974)[104], σχετικά µε την ετερογενοποίηση της 

οµογενούς κατάλυσης, αλλά και του Joó et al. (1975)[107], σχετικά µε την επιλογή 

κατάλληλου υποκαταστάτη, και έτσι ανέπτυξαν ένα διφασικό καταλύτη µε 

οργανοµεταλλικά σύµπλοκα (σύµπλοκο Ροδίου - Φωσφίνης)[105]. 

4.2.1 Η ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΗ ∆ΙΦΑΣΙΚΗ ∆ΙΕΡΓΑΣΙΑ SHOP 

Αργότερα, ο Keim (1978) ανέπτυξε την πρώτη εµπορική διφασική διεργασία για την 

παραγωγή α-ολεφινών µε ολιγοµερισµό του αιθυλενίου, γνωστή ως διεργασία SHOP 

(Shell Higher Olefins Process)[108,109]. Στη διεργασία SHOP ο καταλύτης Ni διαλύεται σε 

έναν πολικό διαλύτη 1-4 βουτανοδιόλη στον οποίο τα προϊόντα, ανώτερα αλκένια, 

παραµένουν αδιάλυτα[110]. Έτσι, ο καταλύτης που περιέχεται στο διάλυµα µπορεί 

εύκολα να διαχωριστεί από τα αδιάλυτα προϊόντα µε απλό διαχωρισµό φάσεων (Σχήµα 

4.3). Παρόλο που στη διεργασία SHOP, ο καταλύτης και το υπόστρωµα είναι αρχικά σε 

µονή φάση και τα προϊόντα σχηµατίζουν τη δεύτερη φάση, η αρχή του διφασικού 

συστήµατος παραµένει η ίδια, προσφέροντας τα γνωστά προτερήµατα στο καταλυτικό 

σύστηµα. 

 

Σχήµα 4.3: Καταλυτικός κύκλος ολιγοµερισµού του αιθυλενίου σύµφωνα µε τη διεργασία SHOP µε 

P, O σταθεροποιηµένο καταλύτη[110] 

4.2.2 ΦΘΟΡΙΩΜΕΝΟ ∆ΙΦΑΣΙΚΟ ΣΥΣΤΗΜΑ 

Ένα εναλλακτικό διφασικό σύστηµα, που επίσης δίνει λύση στο πρόβληµα του 

διαχωρισµού του καταλύτη από τα προϊόντα, είναι το φθοριωµένο διφασικό σύστηµα 

(FBS – Fluorous Biphasic System). Η ανάπτυξη αυτών των συστηµάτων οφείλεται στον 
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Horvath (1994) και στους συνεργάτες του[111]. Η συγκεκριµένη διεργασία χρησιµοποιεί 

τη θερµοκρασία για να επηρεάσει την αναµειξιµότητα των φθοριωµένων διαλυτών 

(οργανικοί διαλύτες στους οποίους τα περισσότερα ή όλα τα άτοµα υδρογόνου έχουν 

αντικατασταθεί από άτοµα φθορίου) µε οργανικούς διαλύτες, ώστε να πετύχει διφασική 

υδροφορµυλίωση ανώτερων αλκενίων (Σχήµα 4.4). Ο οργανικός και ο φθοριωµένος 

διαλύτης αναµειγνύονται στη θερµοκρασία της αντίδρασης, οµογενοποιούνται αλλά όχι 

σε θερµοκρασία δωµατίου. Έτσι, µε τον παραπάνω τρόπο επιτυγχάνεται ο διαχωρισµός 

των προϊόντων από το καταλυτικό σύστηµα µετά το τέλος της αντίδρασης. 

Χαρακτηριστικό παράδειγµα είναι η υδροφορµυλίωση του δεκενίου (Σχήµα 4.5) σε 

τολουόλιο (οργανική φάση), PFMS (φθοριωµένη φάση) και καταλύτη που 

προετοιµάστηκε in situ από πρόδροµο καταλύτη ροδίου, Rh(acac)(CO2), και φωσφίνη, 

P(CH2CH2(CF2)5CF3)3, που αποτελεί και την αντίδραση την οποία ο Hovath διάλεξε για 

να παρουσιάσει το FBS[111]
 (Σχήµα 4.5). Ένα επίσης, αξιόλογο παράδειγµα είναι η 

υδρογόνωση αλκενίων χρησιµοποιώντας το διφασικό σύστηµα PFMC/Τολουόλιο, το 

σύµπλοκο ClRh[P(CH2CH2(CF2)5CF3)3]3 και ως υπόστρωµα το κυκλοεξένιο. Στο τέλος 

της αντίδρασης σηµειώνεται υδρογόνωση του κυκλοεξενίου σε κυκλοεξάνιο µε απόδοση 

98%[112]. 

 

Σχήµα 4.4: Σχηµατική απεικόνιση της αρχής λειτουργίας του FBS για την υδροφορµυλίωση ενός 

αλκενίου (υπόστρωµα) προς σχηµατισµό µιας αλδεΰδης (προϊόν) 

 

Σχήµα 4.5: Υδροφορµυλίωση ενός αλκενίου καταλυόµενη από ένα σύµπλοκο ροδίου διαλυµένο 

σε φθοριωµένο διαλύτη. Όπου R: -C8F17, δεκαεπταφθόρο-οκτύλιο[111,113] 
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4.2.3 ∆ΙΦΑΣΙΚΗ ΚΑΤΑΛΥΣΗ ΜΕ ΙΟΝΤΙΚΑ ΥΓΡΑ 

Μια άλλη µέθοδος διφασικής κατάλυσης είναι η χρήση των ιοντικών υγρών. Τα ιοντικά 

υγρά πρωτοχρησιµοποιήθηκαν από τον Hurley et al. (1951) ως διαλύµατα λουτρού για 

την ηλεκτρολυτική επιµετάλλωση του αλουµίνιου[112]. Τα ιοντικά υγρά στην ουσία είναι 

άλατα, τα οποία είναι υγρά σε θερµοκρασία δωµατίου, έχουν σηµείο ζέσεως κάτω των 

100 οC, διαλύουν ιοντικούς καταλύτες και προσφέρουν τη δυνατότητα διαχωρισµού των 

προϊόντων από το καταλυτικό σύστηµα[114]. Η πρώτη διφασική, υγρή/υγρή κατάλυση µε 

ιοντικά υγρά σε θερµοκρασία δωµατίου πραγµατοποιήθηκε από τους Chauvin et al. 

(1990) στις αρχές της δεκαετίας του ενενήντα[115]. Όµως, περισσότερο εµπεριστατωµένη 

έρευνα και µελέτη των ιοντικών υγρών διεξάχθηκε στο τέλος της δεκαετίας του 

ενενήντα, µε την ανάπτυξη και την ευρεία διαθεσιµότητα µη χλωροαργυλικών ιοντικών 

υγρών. 

4.2.4 ∆ΙΦΑΣΙΚΗ ΚΑΤΑΛΥΣΗ ΜΕ ΥΠΕΡΚΡΙΣΙΜΑ ΡΕΥΣΤΑ 

Την τελευταία δεκαετία αρκετά σηµαντική ανάπτυξη παρουσιάζει και η διφασική 

κατάλυση µε χρήση υπερκρίσιµων ρευστών. Τα υπερκρίσιµα ρευστά (Supercritical 

Fluids - SCFs) είναι ουσίες που έχουν ταυτόχρονα θερµανθεί και συµπιεστεί άνω της 

κρίσιµης θερµοκρασίας τους (TC) και άνω της κρίσιµης πίεσής τους (PC) αντίστοιχα[116]. 

Στις συγκεκριµένες θερµοκρασίες (άνω της TC), η ισόθερµη συµπίεση οδηγεί σε µια 

συνεχής αύξηση της πυκνότητας του ρευστού, και όχι σε συµπύκνωση που µπορεί να 

καταλήξει στο σχηµατισµό υγρού. Το σχηµατικό διάγραµµα φάσεων στο Σχήµα 4.6 

καταδεικνύει αυτήν την συµπεριφορά για το διοξείδιο του άνθρακα ως πρότυπη ένωση 

των SCFs, γνωστό ως scCO2. Το scCO2 βρίσκει ευρεία εφαρµογή στα υπερκρίσιµα 

ρευστά, λόγω των ήπιων κρίσιµων ιδιοτήτων του (Tc = 31,1 °C, Pc = 73,8 bar, dc = 

0.437 g∙ml-1), της µη τοξικότητας του, της µη αναφλεξιµότητας του, της σχετικά χαµηλής 

του τιµής, της µη κατηγοριοποίησης του ως χηµικό VOC, του GRAS χαρακτήρα των 

εφαρµογών του αλλά και της δυνατότητας ασφαλούς αποθήκευσης του σε 

εργαστηριακούς και βιοµηχανικούς χώρους. Τα υπερκρίσιµα ρευστά γεµίζουν ολόκληρο 

το διαθέσιµο χώρο που τους παραχωρείται, όπως τα αέρια, αλλά συγχρόνως ενεργούν 

ως διαλύτες για τα υγρά ή τα στερεά. Επίσης, οι διαλυτικές τους ιδιότητες ρυθµίζονται 

κατάλληλα, µεταβάλλοντας την πυκνότητα του ρευστού· το οποίο επιτυγχάνεται µε 

σχετικά µικρές αλλαγές είτε στη θερµοκρασία είτε στην πίεση. Το παραπάνω γεγονός 

προσφέρει νέες δυνατότητες προσέγγισης σχετικά µε τη σταθεροποίηση των 

οργανοµεταλλικών καταλυτών και ανοίγει ένα νέο κύκλο συστηµατικών ερευνητικών 
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συζητήσεων των µεθόδων αυτών[117,118]. Αξίζει να τονιστεί ότι έχουν πραγµατοποιηθεί 

αρκετά αξιόλογες πειραµατικές δοκιµές[110] σε διφασικά καταλυτικά συστήµατα 

scCO2/υγρού (Σχήµα 4.7) µε χρήση νερού στην υγρή φάση (όπου η διαλυτότητα του 

νερού στο CO2 είναι λιγότερο από 1% υπό κανονικές συνθήκες[119] και το pH είναι 

περίπου 3 παρουσία του συµπιεσµένου CO2
[120]). 

 

Σχήµα 4.6: Σχηµατικό διάγραµµα φάσεων του CO2
[110] 

 

Σχήµα 4.7: scCO2 / Υγρή Κατάλυση[110] 

4.3 Υ∆ΑΤΙΚΑ - ΟΡΓΑΝΙΚΑ ∆ΙΦΑΣΙΚΑ ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΑ ΣΥΣΤΗΜΑΤΑ 

Μια περιβαλλοντολογικά ελκυστική προσέγγιση των παραπάνω οργανικών-οργανικών 

διφασικών καταλυτικών συστηµάτων είναι η επιλογή του νερού ως διαλύτη του 

καταλύτη. Η επιλογή του νερού ως µια φάση του διφασικού συστήµατος εισάγει µια νέα 

και πολύ αξιόλογη κατηγορία διφασικών καταλυτικών συστηµάτων των υδατικών-

οργανικών. Πρωτεργάτης της διφασικής οργανοµεταλλικής κατάλυσης 

(ετερογενοποιηµένη οµογενής κατάλυση) µπορεί να θεωρείται ο Manassen (1973)[103] 

(Ενότητα 4.2), όµως η συγκεκριµένη παραλλαγή της, δηλαδή η υδατική διφασική 

κατάλυση, είχε επισηµανθεί πρώτα από τον Joó et al. (1975)[107], γεγονός που 

επιβεβαιώνεται µε την αναφορά του Dror et al. (1977)[105] στο επιτυχηµένο 
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προγενέστερο έργο του Joó et al. (1975). Έτσι, η θεωρητική επιστηµονική προσέγγιση 

της διφασικής κατάλυσης του Manassen προάγεται από τις εργασίες του Joó et al. στο 

Πανεπιστήµιο του Debrecen, κυρίως στο τοµέα της διφασικής υδρογόνωσης[107,121,122], 

και από τον Kuntz στην Rhône-Poulenc12, κυρίως στον τοµέα της διφασικής 

υδροφορµυλίωσης, της υδροκυάνωσης και του τελοµερισµού[123-127]. Ο βιοµηχανικός 

χηµικός Kuntz (1975) ξεκίνησε τις πρώτες πειραµατικές εργασίες[124,125], που αργότερα 

συνέχισε η Rhône-Poulenc. Ακολούθησαν αρκετές βιοµηχανικές δοκιµές[128] µέχρι το 

1984, που παρουσιάζεται το πρώτο υδατικό-οργανικό διφασικό καταλυτικό σύστηµα 

βιοµηχανικής κλίµακας γνωστή ως διεργασία Ruhrchemie/Rhône-Poulenc (RCH/RP) 

από την οµώνυµη εταιρία (Ενότητα 5.2). 

 

Σχήµα 4.8: ∆ιάγραµµα αναµειξιµότητας (και χάσµατος διαλυτότητας) του νερού και υγρών 

οργανικής φάσης. ∆ιαλύτες που δεν συνδέονται µεταξύ τους µε γραµµή είναι µη αναµείξιµοι, 

διαλύτες µε απεριόριστη αναµειξιµότητα συνδέονται µε συνεχής γραµµή, διαλύτες µε 

περιορισµένη αναµειξιµότητα συνδέονται µε διάστικτη γραµµή[129,130] 

 

Σχήµα 4.9: ∆ιάγραµµα ροής διφασικής καταλυτικής αντίδρασης Α + Β → C + D 
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Σχήµα 4.10: Υδατικό-Οργανικό διφασικό καταλυτικό σύστηµα 

Κατά τους Cornils et al. (2004)[98], η υδατική οργανοµεταλλική κατάλυση δεν αποτελεί 

απλή επανάληψη των παρατηρήσεων που σηµειώνονται στους οργανικούς διαλύτες, 

αλλά ο υδατικός διαλύτης έχει ειδική επίδραση στο όλο σύστηµα. Η εισαγωγή του νερού 

ως µια φάση των διφασικών καταλυτικών συστηµάτων προσδίδει στο όλο σύστηµα 

αρκετά πλεονεκτήµατα. Ένα από τα σηµαντικότερα πλεονεκτήµατα της επιλογής του 

νερού είναι το φαινόµενο της µη αναµειξιµότητας (µη διαλυτότητας) του µε µια ευρεία 

περιοχή οργανικών διαλυτών και κατ’ επέκταση µε τα οργανικά προϊόντα της 

καταλυτικής αντίδρασης. Η αναζήτηση λοιπόν, του απαιτούµενου «χάσµατος 

διαλυτότητας» (solubility gap) είναι πολύ πιο εύκολη µε το νερό παρά µε οποιοδήποτε 

άλλο υγρό οργανικής φάσης (Σχήµα 4.8). Αυτό κυρίως οφείλεται στην υψηλή 

πολικότητα[131], στην υψηλή παράµετρο διαλυτότητας του Hildebrand[132,133] 

(συµβολίζεται µε δ και εκφράζεται ως η µονάδα της διαλυτότητας των µη ηλεκτρολυτών 

στους οργανικούς διαλύτες προς τα προϊόντα της αντίδρασης) και στη διαφορετική 

πυκνότητα που παρουσιάζει το νερό συγκρινόµενο µε τα οργανικά προϊόντα της 

καταλυτικής αντίδρασης[131]. Ο καταλύτης του υδατικού-οργανικού διφασικού 

συστήµατος δρα, αλλά και παραµένει στο νερό µετά το πέρας της αντίδρασης· 

αντιθέτως το υπόστρωµα, ο οργανικός διαλύτης καθώς και τα παραγόµενα προϊόντα 

της αντίδρασης, βρίσκονται στην οργανική φάση (Σχήµα 4.9, Σχήµα 4.10), λόγω της 

µικρότερης πολικότητας που εµφανίζουν σε σχέση µε την υδατική καταλυτική φάση. 

Συνεπώς, το καταλυτικό σύστηµα βρίσκεται σε ενεργή µορφή στην υδατική φάση και 

είναι έτοιµο να ξαναχρησιµοποιηθεί για τη µετατροπή νέου οργανικού υποστρώµατος. 

Το επόµενο λοιπόν βασικό πλεονέκτηµα, που προκύπτει από τις παραπάνω ιδιότητες 

του νερού, είναι η εύκολη ανάκτηση και ανακύκλωση του οµογενούς καταλύτη του 

διφασικού συστήµατος µε έναν απλό διαχωρισµό των δυο φάσεων. Άλλα επιπλέον 

θετικά στοιχεία στη χρήση του νερού στα διφασικά συστήµατα αποτελούν το γεγονός ότι 

δεν αναφλέγεται, δεν καίγεται, είναι άοσµο και άχρωµο (βοηθώντας στην εύκολη 
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αναγνώριση επιµολύνσεων), έχει υψηλή διηλεκτρική σταθερά, υψηλή θερµική 

αγωγιµότητα, υψηλή ειδική θερµοχωρητικότητα, υψηλή ενθαλπία εξάτµισης, υψηλή 

διαλυτότητα για αρκετά αέρια, χαµηλό δείκτη διάθλασης, εµφανίζει υψηλή τάση προς 

σχηµατισµό µικυλλίων και επιπλέον, έχει πλεονεκτική επίδραση στη χηµική 

δραστικότητα.   Στα παραπάνω προτερήµατα του νερού προστίθενται η εύκολη 

διαθεσιµότητα του (λόγω της αφθονίας του στη φύση), το χαµηλό του κόστος, η µη 

τοξικότητα του και η φιλικότητα του µε το περιβάλλον. Αξίζει να σηµειωθεί ότι τα υδατικά 

διφασικά καταλυτικά συστήµατα διέπονται από τις αρχές της πράσινης χηµείας και 

χρησιµοποιούν βιώσιµες τεχνολογίες που µειώνουν τις εκποµπές επικίνδυνων τοξικών 

ουσιών στο περιβάλλον (Ενότητα 4.4). 

4.4 ΠΡΑΣΙΝΗ ΧΗΜΕΙΑ 

Με την εµφάνιση των ακραίων κλιµατολογικών φαινοµένων και αλλαγών ανά τον κόσµο, 

την τρύπα του όζοντος, το φαινόµενο του θερµοκηπίου και άλλων δυσµενών 

περιβαλλοντολογικών φαινοµένων-µολύνσεων που ήρθαν στο φως της δηµοσιότητας 

τις δεκαετίες 1960 και 1970 (όπως ο ευτροφισµός λιµνών και ποταµών) διχάστηκε η 

κοινή γνώµη περί των χηµικών βιοµηχανιών, οι οποίες αντιµετωπιζόντουσαν ως 

πρόξενοι κακού παρά καλού για την ανθρωπότητα και το περιβάλλον. Έτσι, το 1987 η 

Αντιπροσωπεία των Ηνωµένων Εθνών για το Περιβάλλον και την Ανάπτυξη (επισήµως 

γνωστή ως World Commission on Environment and Development (WCED) ή Brundtland 

Commission10) περιέγραψε για πρώτη φορά µε σαφείς και έντονες γραµµές τον όρο της 

βιώσιµης ανάπτυξης ως: « την ικανοποίηση των παρουσών αναγκών χωρίς την 

διακύβευση της ικανότητας των µελλοντικών γενιών να ικανοποιήσουν τις δικές τους 

ανάγκες.»[134] Αργότερα, το 1990 στις Ηνωµένες Πολιτείες Αµερικής σκιαγραφείται ο 

όρος της πράσινης ή βιώσιµης χηµείας[99,134] από την Υπηρεσία Προστασίας του 

Περιβάλλοντος των ΗΠΑ (Environmental Protection Agency, EPA). 

Ο όρος «Πράσινη Χηµεία» (“Green Chemistry”) προτάθηκε και καθιερώθηκε από τον 

ελληνικής καταγωγής Paul Anastas (1962), ο οποίος θεωρείται ο πατέρας της Πράσινης 

                                            

10 Η Gro Harlem Brundtland (1963) ιδρυτής και πρόεδρος της οµώνυµης Παγκόσµιας Αντιπροσωπείας 

για το Περιβάλλον και την Ανάπτυξη (WCED) και παράλληλα, διετέλεσε ως η πρώτη γυναίκα 

Πρωθυπουργός της Νορβηγίας για δυο συνεχόµενες περιόδους (1986-1989 και 1990-1996). Γνωστή για 

την έκδοση των Αναφορών Brundtland (Brundtland Reports) µε τίτλο «Το Κοινό µας Μέλλον» (“Our 

Common Future). 
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Χηµείας. Η πράσινη χηµεία είναι ο κλάδος της χηµείας που ασχολείται µε την πρόληψη 

των επιβλαβών φαινοµένων για το περιβάλλον· και αποσκοπεί στην αποφυγή 

µολύνσεων, κάνοντας χρήση κατάλληλων διεργασιών που επιτυγχάνουν καλύτερη 

διαχείριση αέριων ρύπων και αποβλήτων[135]. Κατ’ επέκταση µια τεχνολογία καλείται 

βιώσιµη, όταν χρησιµοποιεί µε αποτελεσµατικό τρόπο τις πρώτες ύλες, χωρίς να κάνει 

χρήση τοξικών, επιβλαβών αντιδραστηρίων και διαλυτών, ενώ παράλληλα 

ελαχιστοποιεί το σχηµατισµό ανεπιθύµητων παραπροϊόντων[102]. Σύµφωνα όµως µε τον 

Sheldon, ο καλύτερος διαλύτης είναι ο ανύπαρκτος διαλύτης, αλλά αν ο διαλύτης είναι 

αναπόφευκτος, τότε το νερό είναι ένας καλός υποψήφιος[136]. Για αυτό και η κατάλυση 

σε υδατικό περιβάλλον διέπεται από τις αρχές της πράσινης χηµείας[134,137-140]. 

Οι δώδεκα (12) αρχές της πράσινης χηµείας είναι επιγραµµατικά οι παρακάτω[137]: 

• Πρόληψη: Θεωρείται προτιµότερη η πρόληψη του σχηµατισµού αποβλήτων, 

από την κατεργασία ή τον καθαρισµό τους µετά τη δηµιουργία τους. 

• Οικονοµία ατόµων: Οι µέθοδοι σύνθεσης των διαφόρων διεργασιών πρέπει να 

σχεδιάζονται µε τέτοιο τρόπο, ώστε όλα τα άτοµα των αντιδρώντων ή όσο το 

δυνατόν περισσότερα να συµµετέχουν στο τελικό προϊόν, µειώνοντας τα 

παραγόµενα απόβλητα. 

• Ασφάλεια χηµικών συνθέσεων: Σχεδιασµός κατάλληλων διεργασιών που να 

χρησιµοποιούν και να δηµιουργούν ουσίες µε ελάχιστη ή καθόλου τοξικότητα 

προς τον άνθρωπο και το περιβάλλον. 

• Σχεδιασµός ασφαλέστερων χηµικών προϊόντων: Τα χηµικά προϊόντα 

οφείλουν να σχεδιάζονται µε αποτελεσµατικότητα, ώστε να αποφέρουν τα 

µέγιστα αποτελέσµατα στη διεργασία που προορίζονται και παράλληλα 

ελαχιστοποιώντας την τοξικότητα τους. 

• Ασφαλέστεροι διαλύτες και βοηθητικά µέσα: Η χρήση διαλυτών πρέπει να 

αποφεύγεται ή όπου χρησιµοποιούνται να είναι αβλαβείς και φιλικοί προς το 

περιβάλλον. 

• Βελτιστοποίηση της ενεργειακής αποτελεσµατικότητας: Μείωση της 

απαιτούµενης ενέργειας των διαφόρων χηµικών διεργασιών και όπου 

καθίσταται εφικτό να πραγµατοποιούνται σε θερµοκρασία περιβάλλοντος και 

ατµοσφαιρική πίεση. 
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• Χρήση ανανεώσιµων πρώτων υλών: Οι πρώτες ύλες πρέπει να είναι 

ανανεώσιµες. 

• Μείωση ενδιάµεσων παραγώγων: Μη απαραίτητα παράγωγα πρέπει να 

ελαχιστοποιηθούν ή να αποφεύγονται, επειδή τα στάδια παραγωγής τους 

απαιτούν επιπλέον αντιδραστήρια και δηµιουργούν απόβλητα. 

• Κατάλυση: Τα καταλυτικά αντιδραστήρια υπερέχουν των αντιδραστηρίων που 

επιβάλλει η στοιχειοµετρία της αντίδρασης. 

• Σχεδιασµός αποικοδοµήσιµων προϊόντων: Τα προϊόντα των χηµικών 

διεργασιών να είναι έτσι σχεδιασµένα, ώστε να αποικοδοµούνται στο 

περιβάλλον προς µη τοξικά. 

• Ανάλυση πραγµατικού χρόνου για πρόληψη ρύπανσης: Ανάπτυξη 

µεθόδων ανάλυσης σε πραγµατικό χρόνο, που θα επιτρέπουν τον έλεγχο των 

ρυπογόνων ουσιών των διαφόρων διεργασιών. 

• Ασφαλέστερη χηµεία για την πρόληψη ατυχηµάτων: Οι χρησιµοποιούσες 

αλλά και οι παραγόµενες ουσίες µιας χηµικής διεργασίας πρέπει να επιλέγονται 

µε τέτοιο τρόπο, ώστε να ελαχιστοποιείται η πιθανότητα χηµικών ατυχηµάτων, 

συµπεριλαµβανοµένων των εκποµπών, εκρήξεων και ανάφλεξης. 

Εποµένως, η κατάλυση αποτελεί ένα θεµέλιο λίθο στην πράσινη χηµεία, σχεδιάζοντας 

χηµικά προϊόντα και διεργασίες που µειώνουν ή ελαχιστοποιούν τη χρήση και την 

παραγωγή επιβλαβών ουσιών. Επιπλέον, η κατάλυση συνεργεί στη χρήση 

χαµηλότερων ενεργειακών απαιτήσεων, αύξηση της εκλεκτικότητας των χηµικών 

διεργασιών (λιγότερα παραπροϊόντα), µείωση της χρήσης των αντιδραστηρίων της 

κύριας διεργασίας και του διαχωρισµού, χρήση διαλυτών φιλικών προς το 

περιβάλλον[99,102]. Ενώ παράλληλα, τα καταλυτικά συστήµατα πετυχαίνουν έναν διπλό 

στόχο, αυτό της προστασίας του περιβάλλοντος και του οικονοµικού κέρδους[141,142]. 

Στον τοµέα της πράσινης/βιώσιµης χηµείας ο Sheldon κατέχει ιδιαίτερη και πρωτοπόρα 

θέση, έχοντας εισάγει αρκετούς δείκτες µέτρησης της αποτελεσµατικότητας και του 

περιβαλλοντολογικού αντίκτυπου µιας χηµικής ένωσης. Σπουδαιότεροι από αυτούς 

είναι: 
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• Η ατοµική δραστικότητα (atom efficiency), είναι το µοριακό βάρος του επιθυµητού 

προϊόντος προς το συνολικό µοριακό βάρος όλων των προϊόντων που 

παράγονται στη στοιχειοµετρική αντίδραση[99,136]. 

• Ο δείκτης µάζας S-1 (mass index S-1), εκφράζεται ως ο λόγος όλων των πρώτων 

υλών (σε kg) προς το προϊόν (σε kg), για αυτό και αποτελεί έναν δείκτη που 

προσανατολίζεται στα ρεύµατα τροφοδοσίας µιας χηµικής διεργασίας[102]. 

• Ο παράγοντας Ε, αποτελεί έναν πολυχρησιµοποιούµενο παράγοντα στο τοµέα 

της πράσινης χηµείας και εκφράζεται ως ο λόγος της µάζας των ανεπιθύµητων 

παραπροϊόντων προς τη µάζα του επιθυµητού προϊόντος[136]. 

• Το περιβαλλοντολογικό πηλίκο ΕQ, δηλ. τον παράγοντα Ε πολλαπλασιασµένο 

µε το πηλίκο εχθρότητας Q (unfriendliness quotient). 

• Tο πηλίκο εχθρότητας Q, είναι µια τιµή που υποδηλώνει πόσο 

περιβαλλοντολογικά ανεπιθύµητο είναι ένα παραπροϊόν (Q=0 για το νερό, 1 για 

το NaCl και 100-1000 για τοξικές ενώσεις). 

Τις τελευταίες δυο δεκαετίες ο άνθρωπος αρχίζει να δίνει περισσότερη σηµασία στο 

περιβάλλον και σιγά-σιγά να συνειδητοποιεί την άµεση εξάρτηση του από αυτό. Βέβαια 

θα περάσει αρκετός καιρός µέχρις ότου  ο άνθρωπος να αποδώσει στο περιβάλλον την 

πρέπουσα και αρµόζουσα σηµασία, µέριµνα και φροντίδα, ωστόσο, τουλάχιστον στον 

τοµέα της χηµείας ξεκίνησαν κάποια σοβαρά βήµατα. 

4.5 Υ∆ΑΤΟ∆ΙΑΛΥΤΟΙ ΥΠΟΚΑΤΑΣΤΑΤΕΣ 

Παρά τα σηµαντικά πλεονεκτήµατα που παρουσιάζουν τα υδατικά-οργανικά διφασικά 

συστήµατα και τη σηµαντική συµβολή τους στον τοµέα της πράσινης χηµείας, το 

επίπεδο της εµπορικής εκµετάλλευσης τους θεωρείται ακόµα σχετικά χαµηλό[143]. Το 

γεγονός αυτό οφείλεται κατά ένα µέρος στην έλλειψη κατάλληλων υδατοδιαλυτών 

καταλυτών. Η κύρια µέριµνα κατά το σχεδιασµό ενός υδατοδιαλυτού συµπλόκου είναι 

πως να µετατραπεί σε υδρόφιλο ένα τυπικό υδρόφοβο οργανοµεταλλικό σύµπλοκο. Για 

να υλοποιηθεί ο παραπάνω στόχος χρησιµοποιούνται κατάλληλοι υποκαταστάτες που 

τοποθετούνται γύρω από το µεταλλικό κέντρο (ή κέντρα[144-149]) του καταλύτη. Πιο 

συγκεκριµένα, η επιθυµητή υδατοδιαλυτότητα του συµπλόκου επιτυγχάνεται µε τη 

σωστή επιλογή και προσθήκη πολικών οµάδων στους εν λόγω υποκαταστάτες. 

Επιπλέον, σηµαντικό ρόλο στη σωστή επιλογή του υποκαταστάτη παίζει: η 

ηλεκτρονιακή παράµετρός του[150] (όσο µεγαλύτερη τόσο δραστικότερος ο 

υποκαταστάτης), η γωνία κώνου του[151] (όσο µεγαλύτερο όγκο έχουν τα µόρια των 
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οµάδων του υποκαταστάτη, τόσο αυξάνει η στερεοχηµική παρεµπόδιση τους, άρα 

αυξάνει η γωνία κώνου µε άµεσο επακόλουθο την αύξηση της εκλεκτικότητας των 

υποκαταστατών, π.χ. Ph3P (145ο), TPPMS (151ο), TPPTS (166o)[98]), η ανθεκτικότητα 

του, αλλά και η ηλεκτρονιακή πυκνότητα του προς σύµπλεξη µεταλλικού κέντρου (π-

οπισθοσύνδεση), καθώς και η συνολική διαλυτότητα του καταλυτικού ενεργού 

συµπλόκου. 

Μια κατηγορία υποκαταστατών, ευρέως διαδεδοµένων στη µονοφασική οµογενή 

κατάλυση, είναι οι φωσφίνες και οι διφωσφίνες. Για αυτό και η σύνθεση υδατοδιαλυτών 

παράγωγων φωσφινών αποτελεί επιθυµητό στόχο της υδατικής διφασικής κατάλυσης. 

Η υδρόφιλη µετατροπή των φωσφινών πετυχαίνεται µε την εισαγωγή πολικών οµάδων 

στα µόρια τους. Από τις πιο ευρέως χρησιµοποιούµενες οµάδες είναι η σουλφονική 

οµάδα (-SO3
-) οµάδα που έχει τη δυνατότητα να προσκολληθεί σε φαινυλοδακτύλιους. 

 

Σχήµα 4.11: ∆υο ευρέως γνωστές υδατοδιαλυτές φωσφίνες: Α) µέτα νατρίου άλας της 

µονοσουλφονικής τριφαινυλοφωσφίνης (TPPMS) και Β) µέτα νατρίου άλας της τρισουλφονικής 

τριφαινυλοφωσφίνης (TPPΤS) 

Η πρώτη από τις σουλφονικές φωσφίνες, η µονοσουλφονική τριφαινυλοφωσφίνη 

(TPPMS, Σχήµα 4.11Α), παρουσιάστηκε στις αρχές του 1958 και παράχθηκε µε 

σουλφούρωση της τριφαινυλοφωσφίνης σε θειικό οξύ[152]. To 1974, η τροποποίηση της 

σύνθεσης του TPPMS οδήγησε στην παραγωγή της τρισουλφονικής 

τριφαινυλοφωσφίνης (TPPTS, Σχήµα 4.11B)[127]. Το TPPTS (µέτα νατρίου άλας της 

τρισουλφονικής τριφαινυλοφωσφίνης) αποτελεί τον πιο ευρέως διαδεδοµένο 

Α) Β) 
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υδατοδιαλυτό υποκαταστάτη[125], όχι µόνο λόγω του χαµηλού κόστους του, αλλά και των 

ευνοϊκών ιδιοτήτων που παρουσιάζει. Σπουδαιότερες από αυτές είναι: 

• Η ικανοποιητική σταθερότητα στη θερµοκρασία και στο οξυγόνο του 

ατµοσφαιρικού αέρα, για αυτό και οι άλκυλο φωσφίνες τροποποιηµένες µε 

υδατοδιαλυτές οµάδες παρουσιάζουν µεγαλύτερη ευαισθησία από τις 

αρωµατικές φωσφίνες τροποποιηµένες µε TPPTS. 

• Η διαλυτότητα του TPPTS στο νερό είναι αρκετά υψηλή και ανέρχεται στα 

περίπου 1200 g∙l-1 στους 20 οC [153], όταν το TPPMS παρουσιάζει διαλυτότητα της 

τάξεως των 80 g∙l-1 στους 20 οC (για αυτό και παρουσιάζει έντονα 

επιφανειοδραστικά στοιχεία[154]) και µια από τις πιο υδατοδιαλυτές φωσφίνες έχει 

διαλυτότητα 2500 g∙l-1 στους 20 οC (Σχήµα 4.12). Εποµένως, στη σύγκριση του 

TPPTS µε το TPPMS διαφαίνεται ο σηµαντικός ρόλος που παίζει ο βαθµός 

σουλφούρωσης στην υδατοδιαλυτότητα. 

 

Σχήµα 4.12: Μια από τις πιο υδατοδιαλυτές φωσφίνες (µε διαλυτότητα 2500 g∙l-1) 

Εκτός όµως από τις σουλφονικές (ή σουλφουρωµένες) φωσφίνες (Σχήµα 4.13) 

υπάρχουν και άλλοι διαδεδοµένοι τύποι υποκαταστατών, όπως οι καρβοξυλιωµένες 

φωσφίνες (Σχήµα 4.14), οι τροποποιηµένες φωσφίνες µε αίθερο, ύδροξυ (Σχήµα 4.15), 

άµινο και αµµώνιο οµάδες (Σχήµα 4.16). 

 

Σχήµα 4.13: Yδατοδιαλυτές σουλφουρωµένες φωσφίνες 

PhnP[(CH2)2SCH2R]3-n 
n=0,1,2 
R: -CH2SO3Na, -(CH2)2SO3Na, -CH2NH2, -CH(NH2)CO2Et 
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Σχήµα 4.14: Yδατοδιαλυτές καρβοξυλιωµένες φωσφίνες 

 

Σχήµα 4.15: Yδατοδιαλυτές φωσφίνες µε αίθερο και ύδροξυ οµάδες 

 

Σχήµα 4.16: Yδατοδιαλυτές φωσφίνες µε άµινο και αµµώνιο οµάδες 

4.6 ΕΠΙΦΑΝΕΙΟ∆ΡΑΣΤΙΚΕΣ ΟΥΣΙΕΣ 

Με τη χρήση των παραπάνω υποκαταστατών δίνεται λύση στο πρόβληµα της 

µετατροπής ενός τυπικού υδρόφοβου οργανοµεταλλικού συµπλόκου σε υδρόφιλο και 

προσφέρεται στον καταλύτη η δυνατότητα να δράσει σε υδατικό περιβάλλον. Όµως, µια 

επιπλέον δυσκολία που συνήθως εµφανίζεται στα υδατικά-οργανικά διφασικά 

καταλυτικά συστήµατα είναι τα προβλήµατα µεταφοράς µάζας που εµφανίζονται 

ανάµεσα στην πολική υδατική φάση και στην άπολη οργανική φάση. Συνήθως, η 

προσθήκη οργανικού διαλύτη προκαλεί αραίωση της οργανικής φάσης και βοηθάει το 

υπόστρωµα της αντίδρασης να έρθει ευκολότερα σε επαφή µε το καταλυτικό σύστηµα, 

που βρίσκεται στην υδατική φάση. Σε περιπτώσεις όµως οργανικού υποστρώµατος µε 

µεγάλες ανθρακικές αλυσίδες (π.χ. τετραδεκάνιο), η διαφορά πολικότητας της οργανικής 

φάσης µε την υδατική φάση αυξάνεται σηµαντικά, δηµιουργώντας εντονότερα 

προβλήµατα µεταφοράς µάζας και τελικά µειώνοντας την απόδοση της συνολικής 

αντίδρασης[155]. Σε τέτοιες περιπτώσεις η χρήση επιφανειοδραστικών ουσιών 

(surfactants – surface active agents) συµβάλει σηµαντικά στην καταπολέµηση των 
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προβληµάτων µεταφοράς µάζας, αλλά όµως δηµιουργεί σηµαντικά προβλήµατα στο 

διαχωρισµό των φάσεων. Το πρόβληµα του διαχωρισµού των δυο φάσεων µπορεί στα 

εργαστηριακής κλίµακας πειράµατα να είναι ανεκτό, όµως στη βιοµηχανία αποτελεί 

σηµαντικό πρόβληµα[97].  

Οι επιφανειοδραστικές ουσίες αποτελούνται από δύο τµήµατα: ένα υδρόφοβο άκρο 

(συνήθως υδρογονανθρακικές αλυσίδες µεγάλου µήκους), γνωστό ως ουρά, που 

απωθεί το νερό και συνδέεται µε την οργανική φάση, και ένα υδρόφιλο άκρο (ιοντικό ή 

πολικό) που προσελκύει γύρω του µόρια νερού, γνωστό ως κεφαλή. Η 

κατηγοριοποίηση των επιφανειοδραστικών ουσιών γίνεται µε βάση το φορτίο της 

πολικής κεφαλής τους και χωρίζονται σε: κατιοντικές (θετικά φορτισµένες π.χ. το 

δωδέκυλο τριµέθυλο αµµώνιο χλωρίδιο ή DTAC), ανιοντικές (αρνητικά φορτισµένες π.χ. 

το δωδέκυλο σουλφονικό νάτριο ή SDS), επαµφοτερίζουσες (π.χ. δωδεκυλο-διµεθυλο-

αµµινο-οξείδιο) και µη ιοντικές (άπολες π.χ. Brij30). 

4.7 ΜΙΚΥΛΛΙΑ 

Ο τρόπος µε τον οποίο οι επιφανειοδραστικές ουσίες συµβάλουν σηµαντικά στην 

καταπολέµηση των προβληµάτων µεταφοράς µάζας είναι ο σχηµατισµός µικυλλίων. Τα 

µικύλλια, στην ουσία είναι συσσωµατώµατα επιφανειοδραστικών ουσιών. ∆ιακρίνονται 

δυο τύποι µικυλλίων τα «κανονικά» (Σχήµα 4.17Α) και τα αντίστροφα µικύλλια (Σχήµα 

4.17Β). Ο σχηµατισµός όµως µικυλλίων άπτεται διαφόρων παραγόντων (CMC, 

θερµοκρασία στο σηµείο Kraft, HLB) και παρουσιάζει διάφορες απεικονίσεις. 

 

Σχήµα 4.17: Τρισδιάστατη µοριακή δοµή: Α) κανονικού µικυλλίου και Β) αντίστροφου µικυλλίου 

Τα κανονικά µικύλλια δηµιουργούνται σε ένα υδατικό-οργανικό διφασικό καταλυτικό 

σύστηµα, όταν η ποσότητα της υδατικής φάσης είναι µεγαλύτερη από την ποσότητα της 

οργανικής φάσης. Αυτό που παρατηρείται είναι διάφορες αλληλεπιδράσεις ανάµεσα στο 

A) B) 
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υδρόφοβο τµήµα της επιφανειοδραστικής ουσίας µε τον πολικό διαλύτη, που κυρίως 

οφείλονται σε διαµοριακές δυνάµεις τύπου Van der Walls. Έτσι, τα µικύλλια που 

σχηµατίζονται έχουν τις υδρόφοβες ουρές των επιφανειοδραστικών ουσιών µε τέτοιο 

τρόπο που να πλησιάζουν η µια την άλλη και να δηµιουργούν έναν άπολο πυρήνα, ενώ 

οι υδρόφιλες οµάδες παραµένουν στην επιφάνεια του µορίου και έρχονται σε επαφή µε 

το υδατικό περιβάλλον. Το οργανικό υπόστρωµα της αντίδρασης εισχωρεί στον άπολο 

πυρήνα του µικυλλίου και αµέσως µετά, συµπλέκεται µε το µεταλλικό κέντρο του 

καταλυτικού συστήµατος και µε τα αέρια αντιδραστήρια που τυχόν παίρνουν µέρος στην 

αντίδραση. Με τον τρόπο αυτό τα µικύλλια επιτυγχάνουν αύξηση της διαλυτότητας των 

συστατικών της αντίδρασης, καθώς και αύξηση της ενεργής διεπιφάνειας της πολικής µε 

την άπολη φάση, λόγω του µικρού µεγέθους των µικυλλίων (10-100 nm). 

Από την άλλη πλευρά, αντίστροφα µικύλλια σχηµατίζονται σε ένα υδατικό-οργανικό 

διφασικό καταλυτικό σύστηµα, όταν η ποσότητα της οργανικής φάσης είναι µεγαλύτερη 

από την ποσότητα της υδατικής φάσης. Στα αντίστροφα µικύλλια οι υδρόφιλες κεφαλές 

της επιφανειοδραστικής ουσίας συγκεντρώνονται στον πυρήνα του µικυλλίου και οι 

υδρόφοβες ουρές στην επιφάνεια του µικυλλίου. Αυτό έχει ως σύνηθες αποτέλεσµα, το 

µεταλλικό κέντρο του καταλύτη να είναι αρκετά αποµακρυσµένο από το οργανικό 

υπόστρωµα της αντίδρασης.  

Για να σχηµατιστούν όµως µικύλλια αρκετοί παράγοντες παίζουν καθοριστικό ρόλο. 

Ένας από αυτούς είναι η κρίσιµη µικυλλιακή συγκέντρωση (CMC), η οποία θα πρέπει 

να είναι µικρότερη από τη συγκέντρωση της επιφανειοδραστικής ουσίας, για να 

επιτευχθεί ο σχηµατισµός µικυλλίων[156]. Η τιµή της CMC για γνωστές 

επιφανειοδραστικές κυµαίνεται µεταξύ 10-4 και 10-2 mol/l. Επιπλέον, η θερµοκρασία 

στο σηµείο Kraft είναι άλλος ένας σηµαντικός παράγοντας και ορίζεται ως η 

θερµοκρασία στην οποία τα µόρια της επιφανειοδραστικής γίνονται περισσότερο 

διαλυτά και ευνοείται ο σχηµατισµός µικυλλίων. Τελευταίος αλλά όχι λιγότερος 

σηµαντικός παράγοντας, που επίσης επηρεάζει τη δηµιουργία µικυλλίων, είναι η HLB, 

δηλαδή η ισορροπία µεταξύ υδρόφιλου και λιπόφιλου τµήµατος της επιφανειοδραστικής 

ουσίας. Η συγκεκριµένη παράµετρος προσδιορίζεται από την αναλογία του µήκους της 

υδρογονανθρακικής αλυσίδας του άπολου τµήµατος της επιφανειοδραστικής µε την 

αντίστοιχη πολικότητα της οµάδας του πολικού της τµήµατος. Οι τιµές της κυµαίνονται 

από 1-40, όπου οι χαµηλές τιµές αντιστοιχούν σε λιπόφιλες οµάδες (π.χ. ελαϊκό οξύ) και 

οι υψηλές σε υδρόφιλες (π.χ. το δωδέκυλοθειικό νάτριο). 
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Τα µικύλλια συνήθως απεικονίζονται στη βιβλιογραφία µε σφαιρικό σχήµα, αλλά στην 

πραγµατικότητα είθισται να συναντιόνται µε διάφορους άλλους σχηµατισµούς. 

Συνήθως, το σχήµα των µικυλλίων είναι ελλειψοειδές, δισκοειδές ή κυλινδρικό και 

σαφώς εξαρτάται από τη µοριακή γεωµετρία της επιφανειοδραστικής ουσίας και τις 

συνθήκες του περιβάλλοντος της αντίδρασης. 
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5. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 

∆ΙΦΑΣΙΚΗ Υ∆ΡΟΦΟΡΜΥΛΙΩΣΗ 

 

«Είναι άλλο πράγμα να εφευρίσκεις μια κατά βάση σωστή διεργασία και άλλο να την εισάγεις 

στη βιομηχανία.»  

 “Denn [eines] ist es, ein prinzipiell richtiges Verfahren zu erfinden, ein anderes, es in die 

Industrie einzuführen.” 

H. Ost (1907)
[157]

 

 
 

Αδιαµφισβήτητα, το έτος 1938 ο Otto Roelen, εφευρέτης της αντίδρασης της 

υδροφορµυλίωσης, δεν µπορούσε να φανταστεί ότι η παγκόσµια δυναµικότητα 

παραγωγής των προϊόντων της αντίδρασής του θα ανερχόταν στους περίπου 9,2 

εκατοµµύρια tpa. Αµέσως µετά την ανακάλυψη του Roelen, το βιοµηχανικό ενδιαφέρον 

για την ανάπτυξη αποδοτικών διεργασιών υδροφορµυλίωσης κορυφώθηκε, ώσπου το 

1984, η βιοµηχανική διεργασία υδροφορµυλίωσης του προπυλενίου σε βουτυραλδεΰδη 

σε διφασικό σύστηµα, γνωστή ως Ruhrchemie/ Rhône-Poulenc (RCH/RP), αποτέλεσε 

την πρώτη επιτυχηµένη βιοµηχανική εφαρµογή της διφασικής υδατικής κατάλυσης. Από 

το 1984 µέχρι και σήµερα, η βιοµηχανική χρήση της RCH/RP υδροφορµυλίωσης 

αποδεικνύει ότι ακόµα και µεγάλης κλίµακας βιοµηχανικές διεργασίες µπορούν να 

βασιστούν στην υδατική διφασική οργανοµεταλλική κατάλυση. Στις µέρες µας λοιπόν, η 

RCH/RP διεργασία αποτελεί πρότυπο για την ανάπτυξη ενός ευρύτατου φάσµατος 

διφασικών καταλυτικών αντιδράσεων. Στο παρόν κεφάλαιο δίνεται ιδιαίτερη µνεία στην 

υδατική διφασική υδροφορµυλίωση ολεφινών µε σύµπλοκα Rh/TPPTS, τόσο στο 

µηχανισµό της αντίδρασης όσο και στην απενεργοποίηση του καταλύτη της αντίδρασης, 

λόγω εφαρµογής της αντίδρασης στο πειραµατικό µέρος της παρούσας διδακτορικής 

διατριβής. 

  



∆Ι∆ΑΚΤΟΡΙΚΗ ∆ΙΑΤΡΙΒΗ 

Νικόλαος Κ. Κόκκινος 

5.1 ΓΕΝΙΚΑ 

Το 1938, ο Otto Roelen11 

σύνθεσης ή σύνθεση Roelen

της Γερµανίας. Ο Roelen 

που είχε ήδη τεθεί σε εµπορική ανάπτυξη από το 1934

αυξήσει το ποσοστό των υδρογονανθράκων 

αέριο σύνθεσης και υπεράνω ετερογενών καταλυτικών συστηµάτων κοβαλτίου 

µετατροπή ολεφινών προς γραµµικές και διακλαδισµένες αλδεΰδες

αυτή αντίδραση ονοµάστηκε υδροφορµυλίωση, λόγω της προσθήκης ενός υδρογόνου 

και µιας φορµυλοµάδας στο διπλό δεσµό της ολεφίνης

αλλά και άλλοι επιστήµονες

οµογενής και χρησιµοποιεί

λάµβανε χώρα για πρώτη φορά στο τοµέα της κατάλυσης

χρήσιµα είναι τα προϊόντα της υδροφορµυλίωσης

τον υπολογισµό της παγκόσµια

ανέρχεται στους περίπου 9,2 εκατοµµύρια 

Σχήµα 5.1: Η καταλυτική αντίδραση της υδροφορµυλίωσης

                                            

11 Otto Roelen (1897-1993) Γερµανός

Από το 1922, ο Roelen εργαζόταν

στο Kaiser Wilhelm Institute πάνω στην έρευνα του άνθρακα. Κατά τη διάρκεια του Β’ Παγκοσµίου 

Πολέµου, ο Roelen διετέλεσε προϊστάµενος του Χηµείου της 

πολέµου, ο Roelen φανέρωσε µε κάθε λεπτοµέρεια όλα τα µυστικά της οξο

ανακριτές. 

12 Το 1953, η εταιρία Ruhrchemie

εταιρία Hoechst AG αποκτά την εταιρία 

συµφερόντων, έναντι 2,85 δισεκατοµµυρίων δολαρίων και ιδρύεται η 

1999, η τελευταία συγχωνεύεται µε τη γαλλική εταιρία

έτος, η Celanese Corporation αποσχίζεται και κρατάει ένα πολύ µεγάλο µέρος

σήµερα[159]. 

 ΠΡΟΣΟΜΟΙΩΣΕΙΣ 
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 ανακαλύπτει την αντίδραση της υδροφορµυλίωσης (ή οξο

Roelen) στα εργαστήρια της Ruhrchemie AG

 ερευνώντας το µηχανισµό της διεργασίας 

που είχε ήδη τεθεί σε εµπορική ανάπτυξη από το 1934[158], και στην προσπάθεια του να 

αυξήσει το ποσοστό των υδρογονανθράκων υψηλού µοριακού βάρους πετυχαίνει 

αέριο σύνθεσης και υπεράνω ετερογενών καταλυτικών συστηµάτων κοβαλτίου 

µετατροπή ολεφινών προς γραµµικές και διακλαδισµένες αλδεΰδες

αντίδραση ονοµάστηκε υδροφορµυλίωση, λόγω της προσθήκης ενός υδρογόνου 

και µιας φορµυλοµάδας στο διπλό δεσµό της ολεφίνης (Σχήµα 5.1). 

άλλοι επιστήµονες[161,162] διαπίστωσαν ότι η φύση της αντίδρασης είναι 

εί οργανοµεταλλικά σύµπλοκα ως καταλύτες

λάµβανε χώρα για πρώτη φορά στο τοµέα της κατάλυσης. Το πόσο σηµαντικά

χρήσιµα είναι τα προϊόντα της υδροφορµυλίωσης µπορεί επίσης να γίνει αντιληπτό από 

παγκόσµιας δυναµικότητας παραγωγής των προϊόντων

ανέρχεται στους περίπου 9,2 εκατοµµύρια tpa[163]. 

: Η καταλυτική αντίδραση της υδροφορµυλίωσης

    

Γερµανός χηµικός και εφευρέτης της αντίδρασης της υδροφορµυλίωσης. 

εργαζόταν µε τους Franz Fischer (1877-1947) και Hans

πάνω στην έρευνα του άνθρακα. Κατά τη διάρκεια του Β’ Παγκοσµίου 

διετέλεσε προϊστάµενος του Χηµείου της Ruhrchemie AG

φανέρωσε µε κάθε λεπτοµέρεια όλα τα µυστικά της οξο-σύνθεσης στους Βρετανούς 

Ruhrchemie AG εξαγοράζεται από την Hoechst AG[158]

αποκτά την εταιρία Celanese Corporation, βρετανικών και αµερικανικών 

ντι 2,85 δισεκατοµµυρίων δολαρίων και ιδρύεται η Hoechst Celanese

1999, η τελευταία συγχωνεύεται µε τη γαλλική εταιρία Rhône-Poulenc και ιδρύεται η 

αποσχίζεται και κρατάει ένα πολύ µεγάλο µέρος των βιοµηχανιών

ΡΟΣΟΜΟΙΩΣΕΙΣ ΧΗΜΙΚΩΝ ∆ΙΕΡΓΑΣΙΩΝ 

Έτος: 2013 

υδροφορµυλίωσης (ή οξο-

AG12 στο Oberhausen 

ερευνώντας το µηχανισµό της διεργασίας Fischer-Tropsch, 

στην προσπάθεια του να 

υψηλού µοριακού βάρους πετυχαίνει µε 

αέριο σύνθεσης και υπεράνω ετερογενών καταλυτικών συστηµάτων κοβαλτίου τη 

µετατροπή ολεφινών προς γραµµικές και διακλαδισµένες αλδεΰδες[160]. Η καταλυτική 

αντίδραση ονοµάστηκε υδροφορµυλίωση, λόγω της προσθήκης ενός υδρογόνου 

 Αργότερα ο Roelen, 

ότι η φύση της αντίδρασης είναι 

ς καταλύτες, γεγονός που 

Το πόσο σηµαντικά, αλλά και 

µπορεί επίσης να γίνει αντιληπτό από 

παραγωγής των προϊόντων της, που 

 

: Η καταλυτική αντίδραση της υδροφορµυλίωσης 

χηµικός και εφευρέτης της αντίδρασης της υδροφορµυλίωσης. 

Hans Tropsch (1889-1935) 

πάνω στην έρευνα του άνθρακα. Κατά τη διάρκεια του Β’ Παγκοσµίου 

AG. Μετά το πέρας του 

σύνθεσης στους Βρετανούς 

]. To 1987, η γερµανική 

βρετανικών και αµερικανικών 

Celanese στις ΗΠΑ. Το 

και ιδρύεται η Aventis˙ ενώ το ίδιο 

των βιοµηχανιών µέχρι και 
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Αµέσως µετά την ανακάλυψη του Roelen, κορυφώθηκε το βιοµηχανικό ενδιαφέρον για 

την ανάπτυξη αποδοτικών διεργασιών υδροφορµυλίωσης. Η πρώτη βιοµηχανική 

καταλυτική διεργασία βασίστηκε στη κλασική µέθοδο της Ruhrchemie AG και 

χρησιµοποιούσε καταλύτη HCo(CO)4 σε συνθήκες υψηλών θερµοκρασιών (110-180 οC) 

και πιέσεων (200-350 bar) µε λόγο n/iso13=80/20. Τη δεκαετία του 1960, η Shell 

ανέπτυξε µια νέα διεργασία υδροφορµυλίωσης µε καταλύτη κοβάλτιο τροποποιηµένο µε 

αλκυλοφωσφίνες (PR3), τον HCo(CO)3PR3, που σε συνθήκες υψηλών θερµοκρασιών 

(160-200 οC), αλλά ηπιότερων πιέσεων (50-100 bar) και µε λόγο n/iso=88/12 πετυχαίνει 

τον απευθείας σχηµατισµό αλκοολών, αλλά µε περίπου 10-15% υδρογόνωση των 

ολεφινών προς παραφίνες[164]. Το 1976, γίνεται µια στροφή της βιοµηχανίας στη χρήση 

καταλυτών ροδίου, µε απαράµιλλο πλεονέκτηµα τη δραστικότητά τους, αλλά και 

σηµαντικό µειονέκτηµα  το κόστος τους, συγκρινόµενοι µε τους καταλύτες κοβαλτίου. 

Έτσι, το 1976 ο Pino et al. (1977)[165] και ο Pruett (1979)[166] ανέπτυξαν τη βιοµηχανική 

υδροφορµυλίωση σε χαµηλή πίεση, γνωστή ως LPO (Low Pressure Oxo, από την 

εταιρία BP), µε καταλυτικό σύµπλοκο το RhH(CO)(PPh3)3
[167] σε θερµοκρασίες 85-120 

οC, σε πολύ χαµηλές πιέσεις 15-20 bar και µε λόγο n/iso=92/8. Εντούτοις, από τις 

σηµαντικότερες βιοµηχανικής κλίµακας διεργασίες υδροφορµυλίωσης θεωρείται η 

Ruhrchemie/ Rhône-Poulenc12 (RCH/RP). 

5.2 Η ΒΙΟΜΗΧΑΝΙΚΗ ∆ΙΕΡΓΑΣΙΑ Υ∆ΡΟΦΟΡΜΥΛΙΩΣΗΣ ΤΗΣ RUHRCHEMIE/ 

RHONE-POULENC (RCH/RP) 

Το 1984, η βιοµηχανική διεργασία υδροφορµυλίωσης του προπυλενίου σε 

βουτυραλδεΰδη σε διφασικό σύστηµα, γνωστή ως Ruhrchemie/Rhône-Poulenc 

(RCH/RP), αποτέλεσε την πρώτη επιτυχηµένη βιοµηχανική εφαρµογή της διφασικής 

υδατικής κατάλυσης (Ενότητα 4.3), µε δυναµικότητα παραγωγής 100.000 tpa µόνο από 

το εργοστάσιο του Oberhausen της Γερµανίας[127]. Σήµερα, λειτουργούν τρεις µονάδες 

υδροφορµυλίωσης στο Oberhausen µε συνολική δυναµικότητα παραγωγής άνω των 

                                            

13 Ο λόγος n/iso ή l/b[97] στην καταλυτική αντίδραση της υδροφορµυλίωσης έχει µεγάλη σπουδαιότητα και 

αντιπροσωπεύει το γραµµικό προϊόν (n) προς το σύνολο των διακλαδισµένων ισοµερών (iso). Στην 

περίπτωση όµως που το υπόστρωµα της αντίδρασης είναι το ολεφινικό περιεχόµενο µιας νάφθας (όπως 

εξετάζεται στο Πειραµατικό Μέρος), τότε τόσο τα γραµµικά όσο και τα διακλαδισµένα προϊόντα έχουν 

πολύ µεγάλη πρακτική σηµασία. 
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500.000 tpa, ενώ η παγκόσµια δυναµικότητα είναι µεγαλύτερη από 6,6 εκατοµµύρια tpa 

(µόνο από διεργασίες βασιζόµενες σε καταλύτες ροδίου)[168,169].  

Συγκεκριµένα, η διεργασία Ruhrchemie/Rhône-Poulenc (Σχήµα 5.2) πετυχαίνει τη 

βιοµηχανική υδροφορµυλίωση (ή Οξο-σύνθεση) του προπυλενίου σε ένα υδατικό-

οργανικό διφασικό σύστηµα καταλυόµενη (ο καταλύτης παράγεται in situ) από το 

υδατοδιαλυτό σύµπλοκο RhH(CO)[P(C6H4-m-SO3Na)3]3 (Σχήµα 5.3) στους 120 οC, 50 

bar πίεση, µε µεγάλη περίσσεια του υποκαταστάτη P(C6H4-m-SO3Na)3 ως προς το Rh 

(µοριακός λόγος PIII/Rh=50-80) δίνοντας βουτυρικές αλδεΰδες µε λόγο n/iso=95/5[97,98] 

και 99% µετατροπή του υποστρώµατος[143]. Η ειδοποιός διαφορά του καταλυτικού 

συστήµατος της διφασικής υδροφορµυλίωσης RCH/RP από την πρόδροµή της 

διεργασία LPO είναι η χρήση του υδατοδιαλυτού υποκαταστάτη TPPTS (TPPTS= 

P(C6H4-m-SO3Na)3) (Ενότητα 4.5), που καθιστά εφικτή την πραγµατοποίηση της 

αντίδρασης σε ένα διφασικό σύστηµα µε τα προϊόντα της να  σχηµατίζουν µια αδιάλυτη 

οργανική φάση, απαλλαγµένη από το καταλυτικό σύστηµα[170,171]. Η δυναµικότητα 

παραγωγής της διεργασίας RCH/RP σε βουτυρικές αλδεΰδες ανέρχεται στους 800.000 

tpa[98,110] και θεωρείται η πλέον συµφέρουσα. 

 

Σχήµα 5.2: Υδροφορµυλίωση προπυλενίου σύµφωνα µε τη διεργασία RCH/RP 

 

Σχήµα 5.3: Τρισδιάστατη δοµή υδατοδιαλυτού συµπλόκου RhH(CO)[P(C6H4-m-SO3Na)3]3  
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Σχήµα 5.4: ∆ιάγραµµα ροής κλασσικής διεργασίας υδροφορµυλίωσης (Ruhrchemie), ενώ τα 

τµήµατα που δεν είναι σκιαγραφηµένα αποτελούν το διάγραµµα ροής της  Ruhrchemie/Rhône-

Poulenc[172] 

Στην αρχή, οι θεµελιώδεις δηµοσιεύσεις τόσο του Joó[106,107,121,122] όσο και του Kuntz[124-

126] στην υδατική διφασική κατάλυση βρήκαν πολύ µικρή απήχηση από την ακαδηµαϊκή 

κοινότητα και το επιστηµονικό τους ενδιαφέρον υποτιµήθηκε· µέχρις ότου η  

Ruhrchemie/Rhône-Poulenc κατάφερε να αναπτύξει τη διεργασία υδατικής διφασικής 

καταλυτικής υδροφορµυλίωσης σε βιοµηχανική κλίµακα[173,174]. Όµως, ακόµη και τότε, οι 

πατέντες του χηµικού Kuntz δεν έτυχαν άµεσης βιοµηχανικής εκµετάλλευσης, αλλά 

χρειάστηκε να περάσει σχεδόν µια δεκαετία για να µπουν σε βιοµηχανική εφαρµογή. Το 

αποτέλεσµα όµως θα µπορούσε να χαρακτηριστεί ως και επαναστατικό αν κάποιος 

µελετούσε και σύγκρινε το µηχανολογικό εξοπλισµό της εγκατάστασης της RCH/RP µε 

την αντίστοιχη της κλασσικής διεργασίας Ruhrchemie. Στο Σχήµα 5.4, ο εξοπλισµός της 

διφασικής RCH/RP-διεργασίας αποτελείται µόλις από έναν αντιδραστήρα, ένα 

διαχωριστήρα φάσεων και µια αποστακτική στήλη, ενώ η µέχρι τότε κλασσική διεργασία 

υδροφορµυλίωσης συµπεριελάµβανε όλες τις συσκευές που περιέχονται στο Σχήµα 5.4. 

Συνεπώς, η µείωση του κόστους των κεφαλαιουχικών δαπανών από τη χρήση της 

διφασικής RCH/RP διεργασίας ανέρχεται στο 50% συγκρινόµενη µε το αντίστοιχο 

κόστος της διεργασίας Ruhrchemie[98]. Αξίζει να σηµειωθεί ότι στις µέρες µας η 

Celanese Corporation12 µετά από πολυετή εµπειρία συνεχόµενης παραγωγής 
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αλδεϋδών µε τη διεργασία RCH/RP έχει αναπτύξει τη δική της τεχνολογία, 

καταφέρνοντας να µειώσει το συνολικό κόστος παραγωγής κατά 10% λιγότερο από το 

αντίστοιχο κόστος της κλασσικής διεργασίας οµογενούς υδροφορµυλίωσης 

καταλυόµενης από Ρόδιο – Φωσφίνες[97] και µάλιστα, διατηρώντας όλα τα 

πλεονεκτήµατα των υδατικών – οργανικών διφασικών συστηµάτων (Ενότητα 4.3) µε 

ιδιαίτερα χαµηλό παράγοντα Ε στο 0,04 (Ενότητα 4.4). 

Από το 1984 µέχρι και σήµερα, η βιοµηχανική χρήση της RCH/RP υδροφορµυλίωσης 

αποδεικνύει ότι ακόµα και µεγάλης κλίµακας βιοµηχανικές διεργασίες µπορούν να 

βασιστούν στην υδατική διφασική οργανοµεταλλική κατάλυση. Στις µέρες µας λοιπόν, η 

RCH/RP-διεργασία αποτελεί πρότυπο για την ανάπτυξη ενός ευρύτατου φάσµατος 

διφασικών καταλυτικών αντιδράσεων[100]. Σηµαντικές παράµετροι στην ανάπτυξη αυτών 

των διφασικών καταλυτικών αντιδράσεων είναι: η αµοιβαία διαλυτότητα ανάµεσα στα 

συστατικά του µίγµατος της αντίδρασης, η κατανοµή του καταλύτη εντός του υδατικού–

οργανικού µίγµατος (συγκέντρωση καταλύτη άνω της τάξης των ppb στο ρεύµα των 

προϊόντων της αντίδρασης, θα καθιστούσε οικονοµικά ασύµφορη την όλη διεργασία), η 

κατανοµή του υποκαταστάτη εντός του υδατικού–οργανικού µίγµατος (κυρίως σε 

µεγάλες περίσσιες υποκαταστάτη), ο σχηµατισµός – αποικοδόµηση του καταλυτικού 

συµπλόκου, οι πιθανές επιδράσεις των H+ ή OH- (για αυτό το λόγο στη RCH/RP 

διεργασία το pH της υδατικής φάσης πρέπει να διατηρείται ανάµεσα στο 5 µε 6)[97,175] 

και τέλος, η διαλυτότητα των αντιδρώντων[176] και των προϊόντων στην υδατική 

καταλυτική φάση, αλλά και η διαλυτότητα του νερού στην οργανική φάση. Όσο αφορά 

την τελευταία παράµετρο, για να επιτευχθεί µια ικανοποιητική µετατροπή των ολεφινών 

στις αντίστοιχες αλδεΰδες απαιτείται µια ορισµένη ελάχιστη διαλυτότητά τους στην 

υδατική φάση που περιέχει τον καταλύτη. Επίσης, ο Joó (2001)[97] τονίζει ότι οι 

αµοιβαίες διαλυτότητες των συστατικών του αντιδρώντος µίγµατος µπορούν να 

αλλάξουν σηµαντικά µε την αύξηση της µετατροπής της αντίδρασης. Στο Σχήµα 5.5[98], 

απεικονίζεται καθαρά ότι όσο αυξάνεται η ανθρακική αλυσίδα τόσο η διαλυτότητα των 

ολεφινών µειώνεται και προσεγγίζει απειλητικά το σηµείο η απόδοση της αντίδρασης να 

θεωρείται πρακτικά-βιοµηχανικά µη αποδεκτή. Παρόλο που έχουν γίνει σηµαντικές 

προσπάθειες στο να ξεπεραστούν τα γενικά προβλήµατα µεταφοράς µάζας ανάµεσα 

στις δυο φάσεις[177-184] (µε χρήση συνδιαλυτών, επιφανειοδραστικών ουσιών), σε όλες 

αυτές τις προσπάθειες ελλοχεύει ο κίνδυνος της µη ολοκληρωτικής ανάκτησης του 

καταλύτη σε εφαρµογές µεγάλης κλίµακας. 
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Σχήµα 5.5: ∆ιαλυτότητα ολεφινών και αλδεϋδών κατά την υδατική διφασική υδροφορµυλίωση σε 

θερµοκρασίες 25 – 40 οC[98]   

5.3 Υ∆ΑΤΙΚΗ ∆ΙΦΑΣΙΚΗ Υ∆ΡΟΦΟΡΜΥΛΙΩΣΗ ΟΛΕΦΙΝΩΝ ΜΕ ΣΥΜΠΛΟΚΑ 

Rh/TPPTS 

Στο πειραµατικό µέρος της παρούσας διδακτορικής διατριβής (Ενότητα 8.3), το 

οµογενές καταλυτικό σύστηµα που χρησιµοποιείται στη διφασική υδροφορµυλίωση των 

ενεχόµενων ολεφινών της LLCN, παράγεται in situ, µέσα σε υδατικό διάλυµα ένυδρου 

τριχλωριούχου ροδίου (RhCl3·3H2O) και µέτα νατρίου άλας της τρισουλφονικής 

τριφαινυλοφωσφίνης (TPPTS). Αν και στο παρελθόν τα σύµπλοκα Rh/TPPTS έχουν 

δοκιµαστεί επιτυχώς στη διφασική υδροφορµυλίωση µιγµάτων αλκενίων, σε πραγµατικό 

όµως κλάσµα LLCN διυλιστηρίου ερευνώνται για πρώτη φορά. 

Στις αρχές της δεκαετίας του 1990, ξεκίνησαν διάφορα γερµανικά αναπτυξιακά 

προγράµµατα να εφαρµόζουν τη RCH/RP-διεργασία στη µετατροπή µεγαλύτερων των 

τριών ανθρακοατόµων αλκενίων, αλλά και µιγµάτων αυτών. Έτσι, το 1995 η Celanese 

Corporation επέκτεινε τις δραστηριότητές της πέραν της αρχικής µετατροπής του 

προπυλενίου σε βουτανάλη και βουτανόλη, θέτοντας σε λειτουργία µια νέα µονάδα στο 

εργοστάσιο του Oberhausen (δυναµικότητας 12.000 τόνων), που µετέτρεπε το 

“Raffinate-2” (µίγµα βουτένιου-1 και βουτένιου-2) σε C5-αλδεΰδες, µε απώτερο σκοπό 
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την παραγωγή των αντίστοιχων αλκοολών και οξέων[168,175,185]. Επίσης, ο Baricelli et al. 

(2004)[186] χρησιµοποίησαν Rh/TPPTS σύµπλοκα σε υδατικό περιβάλλον και 

υδροφορµυλίωσε C6
= και µίγµα αυτών στις αντίστοιχες αλδεΰδες. Αργότερα, ο Alonso et 

al. (2004)[187] περιέγραψαν την καταλυτική δραστικότητα του συµπλόκου 

RhH(CO)(TPPTS)3 στη διφασική υδροφορµυλίωση C5-C7 ολεφινών προς την 

παραγωγή των αντίστοιχων αλδευδών, πετυχαίνοντας µέχρι 86% µετατροπή του 

υποστρώµατος κατά τη διάρκεια χρόνου αντίδρασης 200h. 

 

Σχήµα 5.6:Τα κύρια βήµατα του µηχανισµού της υδροφορµυλίωσης κατά τους Heck and 

Breslow[188] 

Ο µηχανισµός της καταλυόµενης υδροφορµυλίωσης από σύµπλοκα Rh/TPPTS έχει 

µελετηθεί από αρκετές ερευνητικές οµάδες στο παρελθόν[97,189,190]. Το υδατοδιαλυτό 

σύµπλοκο RhH(CO)(TPPTS)3 θεωρείται ότι αντιδρά σύµφωνα µε τον αφαιτεριστικό 

µηχανισµό, όπου τα κύρια βήµατα στον καταλυτικό κύκλο ακολουθούν το µηχανισµό 

του Heck and Breslow (1960, 1961)[191-193] που αναπτύχθηκε για την αντίδραση της 

καταλυόµενης υδροφορµυλίωσης από σύµπλοκα κοβαλτίου (Σχήµα 5.6). Συγκεκριµένα, 

ο µηχανισµός της υδροφορµυλίωσης από το καταλυτικό σύµπλοκο RhH(CO)(TPPTS)3 

(18 e- σθένους µε δοµή tbp) ακολουθεί µια πορεία όπου τα ενδιάµεσα στάδια της 

παρουσιάζουν µια εναλλαγή στα  δεσµικά ηλεκτρόνια των συµπλόκων τους από 16 e- 

σε 18 e-. Η όλη πορεία της αντίδρασης απεικονίζεται αναλυτικότερα στο Σχήµα 5.7, 

όπου στο στάδιο (a) αποσπάται ένα TPPTS από το υδατοδιαλυτό καταλυτικό σύµπλοκο 

RhH(CO)(TPPTS)3, δηµιουργώντας µια κενή θέση στη σφαίρα σύνταξης του αρχικού 

συµπλόκου, και σχηµατίζοντας το ενεργό σύµπλοκο κλειδί RhH(CO)(TPPTS)2. Το 

σχηµατιζόµενο ακόρεστο ενεργό σύµπλοκο κλειδί έχει επίπεδη τετραγωνική δοµή, είναι 

16 e- σθένους και η οξειδωτική κατάσταση του ροδίου είναι RhI µε αριθµό σύνταξης 4. 

Έπειτα, ακολουθεί η σύµπλεξη της ολεφίνης στο παραπάνω σύµπλοκο και έτσι 

σχηµατίζεται το π-ολεφινικό σύµπλοκο στο στάδιο (b) µε αριθµό σύνταξης 5. Στο 

επόµενο στάδιο (c), πραγµατοποιείται µετανάστευση του υδριδίου προς το διπλό δεσµό 

της ολεφίνης προς σχηµατισµό του 16 e- σθένους σ-αλκυλοσυµπλόκου µε αριθµό 

σύνταξης 4. Έτσι, στο κενό που δηµιουργείται στη σφαίρα σύνταξης του σ-

αλκυλοσυµπλόκου συµπλέκεται ένα ακόµη µόριο µονοξειδίου του άνθρακα (d) και 
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σχηµατίζεται ένα 18 e- σθένους σύµπλοκο µε δοµή tbp και αριθµό σύνταξης 5. Στη 

συνέχεια, µεταναστεύει η αλκυλοµάδα  προς το µονοξείδιο του άνθρακα (e) και 

λαµβάνεται το 16 e- σθένους επίπεδο τετραγωνικό ακυλοσύµπλοκο του RhI µε αριθµό 

σύνταξης 4. Με οξειδωτική προσθήκη διυδρογόνου (f) στο τελευταίο σύµπλοκο 

προκύπτει το 18 e- σθένους οκταεδρικό κορεσµένο διυδριδο-ακυλοπαράγωγο RhIΙΙ και 

µε αριθµό σύνταξης 6, όπου µε αναγωγική απόσπαση της παραγόµενης αλδεΰδης (g) 

κλείνει ο καταλυτικός κύκλος και αναγεννάται το αρχικό σύµπλοκο κλειδί. Το 

καθοριστικό στάδιο της ταχύτητας της αντίδρασης είναι το στάδιο της οξειδωτικής 

προσθήκης υδρογόνου (f). 

 

Σχήµα 5.7: Υδατική διφασική υδροφορµυλίωση ολεφινών καταλυόµενη από το υδατοδιαλυτό 

σύµπλοκο RhH(CO)(TPPTS)3
[194] 

Στο Σχήµα 5.8[91] απεικονίζονται οι χηµικές ισορροπίες που δηµιουργούν τα καταλυτικά 

σύµπλοκα στην καταλυόµενη υδροφορµυλίωση ροδίου. Ο σχηµατισµός του καταλύτη 

RhH(CO)(TPPTS)3 µε RhI, συνήθως προέρχεται από πρόδροµους καταλύτες RhIΙΙ, 

παρουσία TPPTS και αερίου σύνθεσης σε συνθήκες υδροφορµυλίωσης. Τα ακόρεστα 
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σύµπλοκα (III) και (V) αποτελούν τα δυο ενεργά καταλυτικά σύµπλοκα στην 

καταλυόµενη υδροφορµυλίωση ροδίου. Το καταλυτικό σύµπλοκο (III) δηµιουργείται από 

την απόσπαση ενός TPPTS από το καταλυτικό σύµπλοκο (II) και είναι υπεύθυνο για το 

σχηµατισµό των γραµµικών προϊόντων (αλδεϋδών). Από την άλλη πλευρά, το δεύτερο 

ενεργό καταλυτικό σύµπλοκο (V) προέρχεται από την απόσπαση ενός µονοξειδίου του 

άνθρακα από το καταλυτικό σύµπλοκο (IV) και είναι υπεύθυνο για το σχηµατισµό των 

διακλαδισµένων προϊόντων (αλδεϋδών). 

 

Σχήµα 5.8: Χηµικές ισορροπίες σχηµατισµού των ενεργών καταλυτικών συµπλόκων της 

καταλυόµενης υδροφορµυλίωσης ροδίου[91] 

Από την άλλη πλευρά, αξίζει να σηµειωθεί ότι σηµαντική παράµετρος για τη 

βιοµηχανική εφαρµογή ενός οµογενούς καταλύτη, εκτός της δραστικότητάς του και της 

εκλεκτικότητάς του, είναι και  ο χρόνος ζωής του ή αλλιώς η απενεργοποίησή του. Η 

αποικοδόµηση του καταλύτη Rh/TPPTS προκαλείται κατά τη διάρκεια της 

υδροφορµυλίωσης από παράπλευρες αντιδράσεις του TPPTS που οδηγούν στο 

σχηµατισµό καταλυτικά ανενεργών φωσφιδο-γεφυρωµένων οργανοµεταλλικών 

πλειάδων[169,195]. Η οξειδωτική προσθήκη µιας φωσφίνης ως υποκαταστάτης στη 

σφαίρα σύνταξης του ροδίου οδηγεί στο σχηµατισµό ενός ενδιάµεσου αρυλο-φωσφιδίου 

του RhIΙΙ, το οποίο υπό συνθήκες υδροφορµυλίωσης δίνει το m-φορµυλο-

βενζοσουλφονικό οξύ (Σχήµα 5.9), που αποτελεί ένα από τα βασικά προϊόντα 

αποικοδόµησης του TPPTS και δρα ως δηλητήριο στον καταλύτη[196]. Επιπλέον, η 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5: ∆ΙΦΑΣΙΚΗ Υ∆ΡΟΦΟΡΜΥΛΙΩΣΗ 

Νικόλαος Κ. Κόκκινος - 98 - Έτος: 2013 

οξείδωση των φωσφινών (Ενότητα 6.3) από ίχνη οξυγόνου που εισάγονται κατά την 

είσοδο των αντιδρώντων οδηγεί επίσης σε απώλειες του υποκαταστάτη. Έτσι, στη 

βιοµηχανική διεργασία της RCH/RP κρίνεται απαραίτητο να προστίθεται σε µικρές 

δόσεις, συγκεκριµένη ποσότητα «ενεργού» υποκαταστάτη (P+III) κατά τη λειτουργία της 

µονάδας[98], ώστε να διασφαλίζεται η σταθερότητα αλλά και η επιµήκυνση του χρόνου 

ζωής του καταλύτη (Σχήµα 5.10). 

 

Σχήµα 5.9: Μηχανισµός απενεργοποίησης του υδατοδιαλυτού Rh/TPPTS καταλύτη[196] 

 

Σχήµα 5.10: Συγκέντρωση υποκαταστάτη προς χρόνο ζωής καταλύτη χωρίς αναπλήρωση TPPTS 

(διάστικτη γραµµή) και µε αναπλήρωση TPPTS (κυµατοειδής γραµµή) στη RCH/RP διεργασία[98] 
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6. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6 

∆ΙΦΑΣΙΚΗ Υ∆ΡΟΓΟΝΩΣΗ 

 

«Έτσι τελικά, ως συμπέρασμα μπορούμε να πούμε ότι η άνω των 100 ετών προσπάθεια να 

συντεθούν σταθερά αλκύλια των μετάλλων μετάπτωσης έχει τελικά πετύχει. Η μακρά 

παγιωμένη άποψη ότι το μέταλλο μετάπτωσης σε δεσμό άνθρακα είναι ασθενές είναι πλέον 

αβάσιμη και πρέπει να απορρίπτεται.» 

“So finally, in conclusion we can say that the effort of well over 100 years to synthesize stable 

transition metal alkyls has finally succeeded. The long established view that the transition metal 

to carbon bond is weak is now untenable and must be discarded.” 

G. Wilkinson (1973)
[197]

 

 
 

Ο φιλικός χαρακτήρας της υδρογόνωσης προς το περιβάλλον, αλλά και η ευρεία χρήση 

προϊόντων της στα καύσιµα, στα φάρµακα, στα χηµικά µεγάλης κλίµακας (bulk 

chemicals) και στα εξευγενισµένα χηµικά µεσαίας κλίµακας αυξάνει τη σηµαντικότητα 

της. Στο κεφάλαιο αυτό γίνεται µια περιεκτική αναφορά στον κλάδο της οµογενούς 

καταλυτικής υδρογόνωσης, στην ανάπτυξη του ορόσηµου καταλυτικού συστήµατος του 

Wilkinson [RhCl(PPh3)3] (ερµηνεία του καταλυτικού µηχανισµού κατά Halpern) και τέλος 

στη διφασική υδρογόνωση αλδεϋδικών υποστρωµάτων µε σύµπλοκα Ru/TPPTS. Από 

τα πιο σηµαντικά καταλυτικά σύµπλοκα του παραπάνω συστήµατος θεωρούνται τα 

[RuCl2(TPPTS)2]2, RuHCl(TPPTS)3 και H2Ru(TPPTS)4, µε επικρατέστερους 

µηχανισµούς του Grosselin et al. (1991) και του Fache et al. (1992). Επιπλέον, η 

ερευνητική οµάδα του Fache et al. (1990) απέδειξε, ότι η παρουσία άλατος αυξάνει 

σηµαντικά το ρυθµό της υδρογόνωσης αλδεϋδών σε υδατικό περιβάλλον. Τέλος, ο 

Mahfud et al. (2007) απέδειξαν ότι οι αντιδράσεις οµογενούς υδρογόνωσης αλδεϋδών 

καταλύονται από οµογενή σύµπλοκα Ru ενός µετάλλου και όχι από 

κολλοειδή/νανοσωµατίδια Ru. 
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6.1 ΓΕΝΙΚΑ 

Το 1905, πραγµατοποιείται η πρώτη ετερογενής υδρογόνωση ολεφινών µε καταλύτη 

νικέλιο από τον Sabatier14 και παράλληλα, χαρακτηρίζεται ως η αρχή της οργανικής 

ετερογενούς κατάλυσης. Η υδρογόνωση εκφράζει την προσθήκη υδρογόνου σε 

πολλαπλούς δεσµούς (διπλούς ή τριπλούς, όπως C=C, C≡C, C=O, C=N, C≡N, N=O, 

N=N, N≡N κ.α.) και την αναγωγή τους σε χαµηλότερης τάξης δεσµούς[199,200]. Η 

αντίδραση προσθήκης υδρογόνου σε διπλούς δεσµούς είναι εξώθερµη αντίδραση και η 

ενθαλπία της εξαρτάται από τη σταθερότητα του διπλού δεσµού. Για παράδειγµα, όσο 

πιο σταθερός είναι ο διπλός δεσµός µιας ολεφίνης, τόσο µικρότερη είναι η ενθαλπία της 

αντίδρασης. Επίσης, οι αντιδράσεις υδρογόνωσης ακόρεστων οργανικών ενώσεων 

έχουν ιδιαίτερη σηµασία στον τοµέα της πράσινης χηµείας, λόγω της φιλικότητας τους 

προς το περιβάλλον[201]. Ο φιλικός χαρακτήρας της υδρογόνωσης προς το περιβάλλον 

πηγάζει από την ποσοτική µετατροπή του υποστρώµατος της αντίδρασης χωρίς 

σχηµατισµό παραπροϊόντων, αλλά και από τον εξευγενισµό διαφόρων straight run 

κλασµάτων απόσταξης του αργού πετρελαίου (όπως οι διεργασίες Η-θεραπείας και Η-

πυρόλυσης) από ρυπογόνες-ανεπιθύµητες ενώσεις (π.χ. οργανικές προσµείξεις θείου, 

αρσενικού, αζώτου)[202]. 

Παρόλο όµως το σχετικά ισχυρά εξώθερµο χαρακτήρα της υδρογόνωσης, είναι αδύνατο 

να πραγµατοποιηθεί αντίδραση κάτω των 480 οC µεταξύ µιας ακόρεστης οργανικής 

ένωσης και του µοριακού υδρογόνου, απουσία µεταλλικού καταλύτη. Αυτό οφείλεται στο 

υψηλό ενεργειακό φράγµα της αντίδρασης, λόγω του πολύ ισχυρού δεσµού Η-Η 

(∆Η0=104 kcal/mol)[203]. Έτσι, για τη διεξαγωγή της αντίδρασης υδρογόνωσης, θεωρείται 

απαραίτητη η ύπαρξη καταλύτη, που να προσφέρει ένα εναλλακτικό, πιο σύνθετο 

µονοπάτι αντίδρασης, αλλά ενεργειακά επιθυµητό. Για αυτό η υδρογόνωση ακόρεστων 

οργανικών υποστρωµάτων συντελείται παρουσία ετερογενών ή οµογενών καταλυτών, 

και τα προϊόντα τους βρίσκουν ευρεία χρήση στα καύσιµα, στα φάρµακα, στα αρώµατα, 

στα χηµικά µεγάλης κλίµακας (bulk chemicals) και στα εξευγενισµένα χηµικά µεσαίας 

κλίµακας (fine chemicals)[97,98,204,205]. 

                                            

14  Paul Sabatier (1854-1941) ½ βραβείο Νόµπελ Χηµείας (1912) για την καταλυτική 

υδρογόνωση. Το ίδιο έτος, απονέµεται και στον Victor Grignard (1871-1935) ½ βραβείο Nobel Χηµείας 

για τα αντιδραστήρια Grignard.[198] 
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6.2 ΟΜΟΓΕΝΗΣ ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΗ Υ∆ΡΟΓΟΝΩΣΗ 

Η οµογενής καταλυτική υδρογόνωση άργησε να φανεί στο προσκήνιο των εξελίξεων. Η 

πρώτη βιοµηχανική διεργασία οµογενούς καταλυτικής υδρογόνωσης αναπτύχθηκε από 

τον Knowles15 και την εταιρία Monsanto[207,208], για την παραγωγή του φαρµάκου L-dopa 

(3-(3,4-διυδροξυφαίνυλο)-αλανίµη) ενάντια στη νόσο του Parkinson. Χαρακτηριστικό 

των οµογενών αντιδράσεων υδρογόνωσης είναι η χρήση καταλυτικών συστηµάτων που 

στηρίζονται σε οργανοµεταλλικά σύµπλοκα. Αυτό σηµαίνει ότι το µεταλλικό κέντρο του 

καταλύτη (στοιχείο µετάπτωσης, συνήθως Rh, Ru, Pd, Ir) είναι συνδεδεµένο µε έναν ή 

περισσότερους υποκαταστάτες (φωσφίνες, αλκύλια, Cl, H). 

Από τα πιο διαδεδοµένα και ευρέως χρησιµοποιηµένα καταλυτικά συστήµατα σε 

αντιδράσεις οµογενούς υδρογόνωσης είναι αυτά του ροδίου (Rh) ή του ρουθηνίου (Ru) 

µε ποικίλους υποκαταστάτες ανάλογα µε το υπόστρωµα. Συνήθως, σε αυτά τα 

καταλυτικά συστήµατα χρησιµοποιούνται ως υποκαταστάτες αρωµατικές φωσφίνες ή 

αλκυλοφωσφίνες ή ακόµα και αζωτούχες ενώσεις. Σε περιπτώσεις υδατικού–οργανικού 

διφασικού συστήµατος έχουν δοκιµαστεί µε µεγάλη επιτυχία καταλυτικά συστήµατα 

τροποποιηµένα µε υδατοδιαλυτούς υποκαταστάτες (Ενότητα 4.5). Η σηµαντικότητα 

αυτών των καταλυτικών συστηµάτων µε σύµπλοκα ροδίου έγκειται στο γεγονός ότι 

υδρογονώνουν διπλούς δεσµούς τόσο α-ολεφινών όσο και εσωτερικών ολεφινών, 

ενώσεων µεγάλου µοριακού βάρους (π.χ. πολυµερή)[140] και α,β-ακόρεστων αλδεϋδών 

(χωρίς να αποκαρβονυλιώνουν τη χαρακτηριστική τους οµάδα)[201]. Ενώ, η 

σπουδαιότητα των ίδιων καταλυτικών συστηµάτων µε ρουθήνιο οφείλεται στην 

εκλεκτική υδρογόνωση των α,β-ακόρεστων αλδεϋδών προς α,β-ακόρεστες αλκοόλες 

αφήνοντας άθικτους τους διπλούς δεσµούς C=C (Ενότητα 6.3). Στον τοµέα της 

υδρογόνωσης εσωτερικών διπλών δεσµών, οι µέχρι τώρα δηµοσιεύσεις έχουν δείξει ότι 

τα καταλυτικά συστήµατα του ρουθηνίου είναι λιγότερα δραστικά των αντίστοιχων 

ροδίου (Rh). Το επιπλέον όµως πλεονέκτηµα του ρουθηνίου είναι το χαµηλό κόστος 

του, που το καθιστά προτιµητέο σε αρκετές περιπτώσεις[209]. 

Επίσης, αρκετές εργασίες κάνουν χρήση καταλυτικών συστηµάτων παλλαδίου (Pd)[210] 

και ιριδίου (Ir)[211-213] σε οµογενείς υδρογονώσεις. Οι συνθήκες της οµογενούς 

                                            

15  William S. Knowles (1917-2012) µοιράστηκε ½ βραβείο Νόµπελ Χηµείας (2001) µε τον Ryoji 

Noyori (1938) για τις χειραλικώς καταλυόµενες αντιδράσεις υδρογόνωσης[206]. 
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υδρογόνωσης καταλυόµενη από σύµπλοκα παλλαδίου είναι πιο βίαιες συγκρινόµενες 

µε τις αντίστοιχες της ετερογενούς υδρογόνωσης[210]. Το πλεονέκτηµα τους όµως είναι 

ότι εµφανίζουν τέτοιες χηµικές εκλεκτικότητες που δεν µπορούν να συγκριθούν µε τις 

αντίστοιχες των ετερογενών καταλυτικών συστηµάτων του παλλαδίου. Ακόµα και σε 

υψηλές θερµοκρασίες οι αναγωγικά ευαίσθητες χαρακτηριστικές οµάδες των νιτριλίων, 

κετονών και των αλδεϋδών µένουν ανέπαφες (Σχήµα 4.1)[214]. Χαρακτηριστικό των 

οµογενών καταλυτικών υδρογονώσεων των ολεφινών µε παλλάδιο είναι η µεγάλη 

νωθρότητα που παρουσιάζουν στην αναγωγή του υποστρώµατος[210,214-216]. Η 

παραπάνω παρατήρηση αποτελεί θετικό στοιχείο για την αναγωγή των αλκινίων σε 

αλκένια και µάλιστα µε σχετικά µεγάλη απόδοση (Σχήµα 6.2)[217,218]. Παράλληλα, η 

οµογενής υδρογόνωση ολεφινών µε χρήση ιριδίου απέκτησαν ιδιαίτερο ενδιαφέρον[211] 

µετά τις πρωτοπόρες εργασίες των ερευνητικών οµάδων του Halpern και Wilkinson, 

σχετικά µε το στερεοχηµικό έλεγχο των υδρογονοµένων προϊόντων, κάνοντας χρήση 

χειροµορφικών συµπλόκων ιριδίου[211,213]. Ακόµα έχει αναφερθεί ότι καταλυτικά 

συστήµατα ιριδίου τροποποιηµένα µε τον υδατοδιαλυτό υποκαταστάτη TPPTS 

υδρογόνωσαν αποτελεσµατικά τη βενζαλδεΰδη και την καπροϊναλδεΰδη[212]. 

 

Σχήµα 6.1: Οµογενής καταλυτική υδρογόνωση µε σύµπλοκο παλλαδίου τροποποιηµένο µε 

τριφαινυλοφωσφίνες[214] 

 

Σχήµα 6.2: Οµογενής καταλυτική υδρογόνωση αλκινίου σε cis-αλκένιo και µικρή ποσότητα 

trans[217]  
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6.2.1 ΚΑΤΑΛΥΤΗΣ WILKINSON 

Το γεγονός όµως που αποτελεί σταθµό στην οµογενή καταλυτική υδρογόνωση είναι η 

ανάπτυξη του καταλυτικού συστήµατος του Wilkinson16. Εξήντα χρόνια µετά την πρώτη 

ετερογενή καταλυτική υδρογόνωση ολεφινών, αναπτύσσεται η οµογενής υδρογόνωση 

καταλυόµενη από το σύστηµα RhCl(PPh3)3, γνωστό ως καταλύτης Wilkinson (1965)[220]. 

Το καταλυτικό σύστηµα RhCl(PPh3)3 παράγεται (Σχήµα 6.3) µε αναγωγή του ένυδρου 

τριχλωριούχου ροδίου (RhCl3·3H2O) µε τριφαινυλοφωσφίνη (PPh3) σε αιθανόλη και ως 

αναγωγικό µέσο χρησιµεύει ο ίδιος ο υποκαταστάτης της τριφαινυλοφωσφίνης (σε 

µοριακούς λόγους PPh3/Rh≥6/1)[221,222]. Η σηµαντικότητα του καταλύτη Wilkinson 

(Σχήµα 6.4) οφείλεται: Στην πολύ µεγάλη δραστικότητα που παρουσιάζει ως καταλύτης 

της οµογενούς υδρογόνωσης ολεφινών και αλκινίων υπό ήπιες συνθήκες, στην ιδιαίτερη 

σταθερότητα που εµφανίζει έναντι των θειούχων οργανικών ενώσεων, αλλά και στην 

υψηλή εκλεκτικότητα υδρογόνωσης των ολεφινικών δεσµών χωρίς να επηρεάζεται 

σηµαντικά από την παρουσία άλλων χαρακτηριστικών οµάδων του υποστρώµατος 

(εξαίρεση αποτελεί η καρβονυλοµάδα, η οποία αποκαρβονυλιώνεται). Το µεγάλο του 

όµως µειονέκτηµα, είναι η ευαισθησία που παρουσιάζει σε διαλύµατα που περιέχουν 

µοριακό διοξυγόνο, σχηµατίζοντας το σύστηµα RhCl(PPh3)2Ο2, που εµφανίζει 

µεγαλύτερη διαλυτότητα από τον καταλύτη του Wilkinson. Το παραπάνω γεγονός 

καθιστά απαραίτητο, οι αντιδράσεις υδρογόνωσης να συντελούνται σε απαερωµένες 

συσκευές και υπό αδρανή ατµόσφαιρα αζώτου ή αργού για την αποµάκρυνση του 

οξυγόνου. Σχεδόν παράλληλα µε τον Wilkinson, η ερευνητική οµάδα του Coffey, 

εργαζόµενη για λογαριασµό της ICI (Imperial Chemical Industries), ανακαλύπτει και 

αυτή την σπουδαιότητα του συγκεκριµένου καταλύτη. 

RhCl3 + 4PPh3 → RhCl(PPh3)3 + Cl2PPh3 

Cl2PPh3 + H2O → O= PPh3 + 2HCl 

Σχήµα 6.3: Αντίδραση σύνθεσης του καταλύτη Wilkinson 

                                            

16  Geoffrey Wilkinson (1921-1996) ½ βραβείο Νόµπελ Χηµείας (1973) για τo φερροκένιο[197]. Το 

ίδιο έτος, απονέµεται και στον Ernst Otto Fischer (1918-2007) ½ βραβείο Nobel Χηµείας για τα 

σύµπλοκα καρβενίου και καρβινίου[219]. 
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Σχήµα 6.4: Τρισδιάστατη δοµή του καταλύτη Wilkinson 

Ενώ, στα ετερογενή καταλυτικά συστήµατα η υδρογόνωση πραγµατοποιείται στην 

επιφάνεια του καταλύτη, στα οµογενή καταλυτικά συστήµατα η ενεργοποίηση του 

υδρογόνου συντελείται µε διαφορετικούς και πολυπλοκότερους µηχανισµούς. Όλοι οι 

µηχανισµοί έχουν το κοινό γνώρισµα ότι περιέχουν υδρογόνο ως υποκαταστάτη στα 

διάφορα ενδιάµεσα καταλυτικά σωµατίδια που σχηµατίζονται κατά τη διάρκεια του 

καταλυτικού κύκλου. Ο µηχανισµός όµως που ανέπτυξε ο Halpern και οι συνεργάτες 

του[223,224] αποτελεί το γενικά παραδεκτό µηχανισµό της υδρογόνωσης ολεφινών 

καταλυόµενη από RhCl(PPh3)3 (Σχήµα 6.5). Το καθοριστικό στάδιο της ταχύτητας της 

παραπάνω αντίδρασης αποτελεί η µετανάστευση του υδριδίου προς την ολεφίνη. Γενικά 

στην οµογενή υδρογόνωση παρουσία του καταλύτη Wilkinson ισχύει ότι, όσο 

µεγαλύτερος είναι ο αριθµός των υποκαταστατών στο διπλό δεσµό µιας ολεφίνης, τόσο 

µικρότερη είναι και η ταχύτητα της αντίδρασης. Επίσης, έχει παρατηρηθεί ότι οι α-

ολεφίνες και οι cis-ολεφίνες υδρογονώνονται γρηγορότερα των αντίστοιχων κυκλικών (ή 

εσωτερικών) και trans-ολεφινών. 

Εξαιτίας των προαναφερθέντων απαράµιλλων προτερηµάτων του καταλύτη του 

Wilkinson, πολλοί νέοι καταλύτες τύπου Wilkinson ήρθαν στο προσκήνιο. Οι πιο 

διαδεδοµένοι από αυτούς είναι οι καταλύτες ρουθηνίου και ροδίου τροποποιηµένοι µε 

TPPTS (Σχήµα 6.6). Ωστόσο πρέπει να τονιστεί, ότι ενώ κατά την υδρογόνωση 

αλδεϋδών παρουσία κλασικών καταλυτών τύπου Wilkinson πραγµατοποιείται 

αποκαρβονυλίωση της αλδεΰδης, δεν συµβαίνει το ίδιο µε τους υδατοδιαλυτούς 

καταλύτες τύπου Wilkinson σε υδατικό περιβάλλον, οι οποίοι δρουν περισσότερο 

εκλεκτικά. Για παράδειγµα, οι καταλύτες ροδίου τροποποιηµένοι µε TPPTS σε υδατικό 

περιβάλλον υδρογονώνουν εκλεκτικά το διπλό δεσµό C=C των α,β-ακόρεστων 
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αλδεΰδων (Ενότητα 6.2), χωρίς 

αλδεϋδών, παράγοντας κορεσµένες αλδεΰδες

καταλύτες ρουθηνίου υδρογονώνουν εκλεκτικά µόνο το δεσµό

αλλυλικές αλκοόλες[98,225] (Σχήµα 

σε µικρές συγκεντρώσεις Ru

C=C δεσµούς[226]. 

Σχήµα 6.5: Καταλυτικός κύκλος της υδρογόνωσης προπυλενίου παρουσία του καταλύτη 

Wilkinson, σύµφωνα µε το µηχανισµό 
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), χωρίς να αποκαρβονυλιώνουν τη χαρακτηριστική οµάδα

, παράγοντας κορεσµένες αλδεΰδες. Από την άλλη πλευρά, οι αντίστοιχοι 

καταλύτες ρουθηνίου υδρογονώνουν εκλεκτικά µόνο το δεσµό

Σχήµα 6.7). Βέβαια, έχουν αναφερθεί και περιπτώσεις, όπου 

Ru/TPPTS, η υδρογόνωση είναι κατ’ εξαίρεση εκλεκτική στους 

Καταλυτικός κύκλος της υδρογόνωσης προπυλενίου παρουσία του καταλύτη 

, σύµφωνα µε το µηχανισµό Halpern 

Rh

Cl TPPTS

TPPTSTPPTS  

Σχήµα 6.6: Καταλυτικό σύστηµα RhCl(TPPTS)3 

Έτος: 2013 

να αποκαρβονυλιώνουν τη χαρακτηριστική οµάδα των 

πό την άλλη πλευρά, οι αντίστοιχοι 

καταλύτες ρουθηνίου υδρογονώνουν εκλεκτικά µόνο το δεσµό C=O παράγοντας 

Βέβαια, έχουν αναφερθεί και περιπτώσεις, όπου 

, η υδρογόνωση είναι κατ’ εξαίρεση εκλεκτική στους 

 
Καταλυτικός κύκλος της υδρογόνωσης προπυλενίου παρουσία του καταλύτη 
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Σχήµα 6.7: Υδρογόνωση α,β-ακόρεστων αλδεϋδών σε υδατικό περιβάλλον µε καταλυτικά 

συστήµατα Ru/TPPTS και Rh/TPPTS

6.3 Υ∆ΑΤΙΚΗ ∆ΙΦΑΣΙΚΗ Υ∆ΡΟΓΟΝΩΣ

Στο πειραµατικό µέρος της 

οµογενές καταλυτικό σύστηµα που χρησιµοποιείται 

καρβονυλικής οµάδας των ενεχόµενων

παράγεται in situ, µε απευθείας προσθήκη ένυδρου τριχλωριούχου ρουθηνίου 

(RuCl3·xH2O) σε µέτα νατρίου άλας της τρισουλφονικής 

µέσα σε υδατικό διάλυµα. Σύµφωνα µε το 

χλωριούχα ρουθήνια είναι ελλιπώς προσδιορισµένα. Το παραπάνω γεγονός κάνει τη 

χηµεία και την ανίχνευση των χλωριούχων ρουθηνίων στο νερό άκρως πο

O Grosselin et al. (1991) 

RuCl3·xH2O/TPPTS για την υδρογόνωση της 3

υδατικό-οργανικό σύστηµα (νερό

δηµιουργείται in situ, χωρίς να απαιτείται ρύθµιση 

οξειδοαναγωγής, που ερµηνεύεται ως αναγωγή του 

ταυτόχρονη οξείδωση του φωσφορικού ατόµου (

τολουόλιο, από τη µια επιτυγχάνεται µια γρήγορη αντίδραση και από την άλλη 

διασφαλίζεται ένας εύκολος διαχωρισµός των τελικών φάσεων, λόγω της µη 

διαλυτότητας του υποστρώµατος στο νερό (περίπου 50

απαιτείται η χρήση αντιδραστηρίων µεταφοράς φάσης (

επιπλέον συνδιαλύτη[225]. Ο ρυθµός υδρογόνωσης είναι 

διαλύτη, ωστόσο είναι δύσκολο να βγει συµπέρασµα εξαιτίας της ποικίλης διαλυτότητας 
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TPPTS 

Υ∆ΡΟΓΟΝΩΣΗ ΑΛ∆ΕΫ∆ΩΝ ΜΕ ΣΥΜΠΛΟΚΑ 

το πειραµατικό µέρος της παρούσας διδακτορικής διατριβής (Ενότητα

στηµα που χρησιµοποιείται για τη διφασική υδρογόνωση 

των ενεχόµενων αλδεϋδών της υδροφορµυλιωµέν

, µε απευθείας προσθήκη ένυδρου τριχλωριούχου ρουθηνίου 

) σε µέτα νατρίου άλας της τρισουλφονικής τριφαινυλοφωσφίνης (

µέσα σε υδατικό διάλυµα. Σύµφωνα µε το Seddon et al. (1984), τα εµπορεύσιµα ένυδρα 

χλωριούχα ρουθήνια είναι ελλιπώς προσδιορισµένα. Το παραπάνω γεγονός κάνει τη 

χηµεία και την ανίχνευση των χλωριούχων ρουθηνίων στο νερό άκρως πο

. (1991) πρωτοχρησιµοποίησαν το καταλυτικό σύστηµα 

για την υδρογόνωση της 3-µέθυλο-2-βουτενάλης σε διφασικό 

οργανικό σύστηµα (νερό-τολουόλιο). Ο καταλύτης RuCl

, χωρίς να απαιτείται ρύθµιση pH[225,226,228,229

οξειδοαναγωγής, που ερµηνεύεται ως αναγωγή του Ru(III) και ακολούθως, σε 

ταυτόχρονη οξείδωση του φωσφορικού ατόµου (Σχήµα 6.8). Επιλέγοντας ως διαλύτη το 

τολουόλιο, από τη µια επιτυγχάνεται µια γρήγορη αντίδραση και από την άλλη 

εύκολος διαχωρισµός των τελικών φάσεων, λόγω της µη 

υποστρώµατος στο νερό (περίπου 50 g/l στους 25

απαιτείται η χρήση αντιδραστηρίων µεταφοράς φάσης (phase-transfer

. Ο ρυθµός υδρογόνωσης είναι ανάλογος της επιλογής του 

διαλύτη, ωστόσο είναι δύσκολο να βγει συµπέρασµα εξαιτίας της ποικίλης διαλυτότητας 

ΡΟΣΟΜΟΙΩΣΕΙΣ ΧΗΜΙΚΩΝ ∆ΙΕΡΓΑΣΙΩΝ 

Έτος: 2013 

 

ακόρεστων αλδεϋδών σε υδατικό περιβάλλον µε καταλυτικά 

ΣΥΜΠΛΟΚΑ Ru/TPPTS 

Ενότητα 9.3), το 

για τη διφασική υδρογόνωση της 

υδροφορµυλιωµένης LLCN 

, µε απευθείας προσθήκη ένυδρου τριχλωριούχου ρουθηνίου 

τριφαινυλοφωσφίνης (TPPTS), 

. (1984), τα εµπορεύσιµα ένυδρα 

χλωριούχα ρουθήνια είναι ελλιπώς προσδιορισµένα. Το παραπάνω γεγονός κάνει τη 

χηµεία και την ανίχνευση των χλωριούχων ρουθηνίων στο νερό άκρως πολύπλοκη[227].  

πρωτοχρησιµοποίησαν το καταλυτικό σύστηµα 

βουτενάλης σε διφασικό 

RuCl3·xH2O/TPPTS 
229], µε αντίδραση 

και ακολούθως, σε 

). Επιλέγοντας ως διαλύτη το 

τολουόλιο, από τη µια επιτυγχάνεται µια γρήγορη αντίδραση και από την άλλη 

εύκολος διαχωρισµός των τελικών φάσεων, λόγω της µη 

στους 25 οC), χωρίς να 

transfer agents) ή 

ανάλογος της επιλογής του 

διαλύτη, ωστόσο είναι δύσκολο να βγει συµπέρασµα εξαιτίας της ποικίλης διαλυτότητας 
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του υδρογόνου στον επιλεγµένο διαλύτη[230]. Το τολουόλιο όµως, αποτελεί έναν αρκετά 

σταθερό διαλύτη που δύσκολα υδρογονώνεται υπό ήπιες συνθήκες αντίδρασης[231]. 

 

Σχήµα 6.8: Αντίδραση οξειδοαναγωγής για τη δηµιουργία του συµπλόκου Ru(II)Cl2(TPPTS)m  

Με τον παραπάνω τρόπο, σχηµατίζεται το σύµπλοκο [RuCl2(TPPTS)2]2 (µε το Ru να 

έχει αριθµό οξείδωσης ΙΙ) και το οξειδωµένο TPPTS (OTPPTS)[220,225,228,229,232]. Έπειτα, 

το σύµπλοκο [RuCl2(TPPTS)2]2, το οποίο αποτελεί χρήσιµο υλικό-κλειδί για τη 

δηµιουργία πολυάριθµων συµπλόκων Ru(II)/TPPTS, ενεργοποιείται µε µοριακό 

υδρογόνο και µε προσθήκη TPPTS παράγεται το καταλυτικό συµπλόκο 

RuHCl(TPPTS)3 (Σχήµα 6.9)[226]. Το RuHCl(TPPTS)3 έχει δοµή tbp, παράγεται υπό 

συνθήκες πίεσης 20-35 bar, και θερµοκρασίας 40-85 οC, µε πέντε ισοδύναµα TPPTS 

και αποτελεί έναν από τους δραστικότερους καταλύτες της οµογενούς 

υδρογόνωσης[220,228,229]. Ωστόσο, τα σύµπλοκα [RuCl2(TPPTS)2]2 και RuHCl(TPPTS)3 

(σε συνθήκες πίεσης 35bar, θερµοκρασίας 60 οC και µετά από χρόνο 1,5 h), σε 

διφασικό σύστηµα µε διαλύτες νερό/τολουόλιο δίνουν σύµπλοκα αρενίων της µορφής 

[Ru(H)(n6-C6H5CH3)(TPPTS)2]Cl (Σχήµα 6.10, Σχήµα 6.11). Τα σύµπλοκα αρενίων 

δρουν αρνητικά στη δραστικότητα του καταλυτικού συστήµατος[228,229]. 

 

Σχήµα 6.9: Αντίδραση δηµιουργίας του συµπλόκου RuHCl(TPPTS)3 

 

Σχήµα 6.10: Αντίδραση δηµιουργίας των συµπλόκων [Ru(H)(n6-αρένιο)(TPPTS)2]Cl 
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Σχήµα 6.11: Γεωµετρική απεικόνιση συµπλόκων [Ru(H)(n6-C6H5CH3)(TPPTS)2]Cl 

Η επιπλέον προσθήκη διυδρογόνου και TPPTS στο τελευταίο καταλυτικό σύµπλοκο 

RuHCl(TPPTS)3 οδηγεί στο σχηµατισµό του διυδριδικού καταλυτικού ενδιάµεσου 

H2Ru(TPPTS)4 (Σχήµα 6.12). Με άµεσο επακόλουθο, ολόκληρο το καταλυτικό σύστηµα 

να οδηγείται σε µια ισορροπία ανάµεσα σε µόνο- και δι-υδριδιακά χηµικά 

σωµατίδια[225,226,228,229]. Στην περίπτωση οξειδωτικής προσθήκης και άλλου 

διυδρογόνου σε ένα ηλεκτρονιακά πλούσιο Ru(0)/TPPTS θα οδηγούσε στην πρότερη 

σύνταξη της αλδεΰδης[225,232]. Αξίζει να σηµειωθεί, ότι το σύµπλοκο H2Ru(TPPTS)4 είναι 

περισσότερο δραστικό του RuHCl(TPPTS)3 και το τελευταίο δραστικότερο του 

[RuCl2(TPPTS)2]2. Αυτό συµβαίνει εξαιτίας του φαινοµένου της χηµικής σταθερότητας 

που παρουσιάζει το 18e- σύµπλοκο H2Ru(TPPTS)4. Εποµένως, το σύµπλοκο 

H2Ru(TPPTS)4 δεν αντιδρά µε το τολουόλιο και ούτε δίνει σύµπλοκα αρενίων, λόγω 

αδυναµίας δηµιουργίας κατιόντων[228,229]. Τέλος, την εµφάνιση τους κάνουν και κάποια 

παραπροϊοντικά σύµπλοκα, όπως το RuH2CO(TPPTS)3 και το καρβοξυλιωµένο 

σύµπλοκο Ru(H)(OCOCH2CH2Ph)(TPPTS)3, εξαιτίας κάποιων αργών 

αποκαρβονυλιώσεων των αλδεϋδών από το σύµπλοκο H2Ru(TPPTS)4. Πάρα ταύτα, 

αναλύσεις NMR έδειξαν, ότι τα εν λόγω παραπροϊοντικά σύµπλοκα δεν δίνουν 

αρένια[228,229]. 

 

Σχήµα 6.12: Αντίδραση δηµιουργίας του συµπλόκου Η2Ru(TPPTS)4 

Παρόλο το γεγονός ότι η χηµεία και η ανίχνευση των χλωριούχων ρουθηνίων στο νερό 

χαρακτηρίζεται ως άκρως πολύπλοκη[227], ο Grosselin et al. (1991) πρότειναν το 

µηχανισµό της καταλυτικής υδρογόνωσης ακόρεστων αλδεϋδών και συγκεκριµένα της 

3-µέθυλο-2-βουτενάλης (Σχήµα 6.13)[225]. Ο Grosselin et al. (1991) ανάλυσαν τον 

παραπάνω µηχανισµό σε τέσσερα θεµελιώδη βήµατα: 
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i) Στη σύµπλεξη µιας αλδεΰδης µε ένα ασθενούς σύµπλεξης ακόρεστο 

σύµπλοκο υδριδίου-Ru(II), 

ii) Στη µετανάστευση υδριδίου στη συµπλεγµένη αλδεΰδη προς σχηµατισµό 

είτε ενός µετάλλου-άλκοξυ ή µετάλλου-υδροξυαλκυλίου ενδιάµεσου 

σωµατιδίου, 

iii) Στην οξειδωτική προσθήκη διυδρογόνου, και 

iv) Κλείνοντας τον κύκλο µε την αναγωγική απόσπαση της αλκοόλης και την 

αναγέννηση του αρχικού ενεργού συµπλόκου ή σωµατιδίου κλειδί. 

Αργότερα, ο Fache et al. (1992) προτείνουν έναν πιο αναλυτικό µηχανισµό οµογενούς 

καταλυτικής υδρογόνωσης αλδεϋδών µε σύµπλοκα Ru σε υδατικό περιβάλλον[230]. Στο 

συγκεκριµένο µηχανισµό (Σχήµα 6.14) υδρογονώνεται η προπανάλη, ουσιαστικά από 

τον πρόδροµο καταλύτη RuH2(TPPTS)3. Εντούτοις, από το 1990, η ίδια ερευνητική 

οµάδα είχε αποδείξει, πως η καταλυτική υδρογόνωση της προπανάλης µε σύµπλοκα 

Ru, σε υδατικό περιβάλλον και παρουσία άλατος (NaI) αυξάνει σηµαντικά το ρυθµό 

υδρογόνωσης[233]. Το συµπέρασµα που προέκυπτε ήταν ότι η παράµετρος κλειδί που 

εξηγούσε την αυξηµένη δραστικότητα στο νερό δεν εξαρτιόταν τόσο από τον πρόδροµο 

καταλύτη, όσο από τη φύση του άλατος. Έτσι για ένα δοσµένο κατιόν, ο ρυθµός 

υδρογόνωσης αύξανε σύµφωνα µε τη φύση του ανιόντος: χωρίς αλάτι < SiF6
2- < NO3

- << 

Cl- < Br- < I-. Για ένα δοσµένο ανιόν, ο ρυθµός υδρογόνωσης αύξανε σύµφωνα µε τη 

φύση του κατιόντος: χωρίς αλάτι < NR4
+ (R=Et, n-Bu) ≈ Na+ < Li+ < K+ < Mg2+ < Ca2+. 

 

Σχήµα 6.13: Μηχανισµός καταλυτικής υδρογόνωσης µε Ru της 3-µέθυλο-2-βουτενάλης, κατά 

Grosselin et al. (1991). Οι υποκαταστάτες (ΤPPTS) παραλείπονται για λόγους απλούστευσης 
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Σχήµα 6.14: Μηχανισµός καταλυτικής υδρογόνωσης της προπανάλης µε Ru σε υδατικό 

περιβάλλον, κατά Fache et al. (1992) 

Ο µηχανισµός της επίδρασης του άλατος στην υδρογόνωση της αλδεΰδης[230,233] 

φαίνεται στο Σχήµα 6.15. Η ισορροπία ανάµεσα στο RuHIL3 ↔A + L, όπως φαίνεται στο 
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Σχήµα 6.15, φανερώνει την ανασταλτική επίδραση του TPPTS. Έπειτα, η σύµπλεξη της 

προπανάλης στο Α θα δώσει το Β. Το ηλεκτρονιόφιλο κέντρο του Na+ αποτρέπει τη 

µετανάστευση υδριδίου στον άνθρακα και επιτρέπει το σχηµατισµό του C. Η υδρόλυση 

του C αποτελεί το τρίτο βήµα, ακολουθούµενο από την αναγωγική απόσπαση για να 

δώσει το Ε και την προπανόλη. Το στάδιο της υδρόλυσης είναι απαραίτητο, διότι, σε 

απρωτικούς διαλύτες, τα άλατα αναστέλλουν τη δραστικότητα που αποκαθίσταται και 

ενδυναµώνεται από τα σωµατίδια νερού. Το καθοριστικό στάδιο της ταχύτητας της 

αντίδρασης είναι το στάδιο της οξειδωτικής προσθήκης του υδρογόνου στο E. Το 

παρεχόµενο ΗΙ κατά τη διάρκεια της αναγέννησης του A θα εξουδετερωθεί από τη βάση 

που σχηµατίζεται από την υδρόλυση του C. Η εξουδετέρωση αυτή επιτρέπει την 

αναγέννηση του άλατος. 

 

Σχήµα 6.15: Μηχανισµός καταλυτικής υδρογόνωσης της προπανάλης µε Ru, παρουσία άλατος 

(NaI) σε υδατικό περιβάλλον, κατά Fache et al. (1990,1992) 
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Τέλος, αξίζει να αναφερθεί το σύγχρονο ερώτηµα που απασχολεί τους ερευνητές για τα 

συγκεκριµένα καταλυτικά συστήµατα RuCl3·H2O/TPPTS. Τελευταίως, δηµοσιεύσεις 

αποκάλυπταν ότι οι ερευνητές του συγκεκριµένου πεδίου αµφιταλαντευόντουσαν 

ανάµεσα στο αν οι οµογενείς καταλυτικές υδρογονώσεις των αλδεϋδών καταλύονται 

από οµογενή σύµπλοκα Ru µονού µετάλλου[234-236] ή από κολλοειδή/νανοσωµατίδια 

Ru[237-239]. Η απάντηση δόθηκε από τον Mahfud et al. (2007), που απέδειξαν µε 

µετρήσεις αναλύσεων TEM-EDX στην υδατική φάση µετά το πέρας της καταλυτικής 

αντίδρασης, ότι σε διάφορα σωµατίδια (ποικίλων σχηµάτων, συνήθως κυβικά ή 

ακανόνιστου σχήµατος) δεν εµπεριεχόταν σηµαντική ποσότητα Ru στο εσωτερικό τους 

(Εικόνα 6.1). Ωστόσο, τα περισσότερα εξεταζόµενα σωµατίδια ήταν πλούσια σε νάτριο 

και χλώριο, το οποίο ερµηνεύεται από την αντίδραση του RuCl3·H2O µε το TPPTS. 

Επίσης, πρόσθετες µετρήσεις EDX έδειξαν ότι το Ru ήταν διασκορπισµένο οµοιόµορφα 

µέσα στο δείγµα και δεν συναντιόταν σε εµπλουτισµένα νανοσωµατίδια. Όλα τα 

παραπάνω λοιπόν, συνηγορούν στο γεγονός, ότι υπό τις συγκεκριµένες συνθήκες οι 

αντιδράσεις καταλύονται από οµογενή σύµπλοκα Ru ενός µετάλλου και όχι από 

κολλοειδή/νανοσωµατίδια Ru[240]. 

 

Εικόνα 6.1: Φωτογραφία ΤEM από ξηρή υδατική φάση που περιέχει καταλύτη Ru[240] 
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7. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7 

ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ – ΠΡΟΣΟΜΟΙΩΤΗΣ 

 

«Δεν έχω πει ποτέ ότι το HBP θα αντικαθιστούσε τα πειράματα σε ζώα. Είπα ότι η 

προσομοίωση βοηθά να επιλέξεις τα πειράματα που θα δώσουν καλύτερη τιμή.» 

“I have never said that the HBP would replace animal experiments. I said that simulation helps 

you choose the experiments that will best add value.” 

H. Markram (2012)
[1]

 

 
 

Στο πρώτο κεφάλαιο του πειραµατικού µέρους αναφέρονται τα εργαστήρια στα οποία 

πραγµατοποιήθηκαν οι πειραµατικές – εργαστηριακές εργασίες της συγκεκριµένης 

διδακτορικής διατριβής. Στη συνέχεια ακολουθεί αναλυτική περιγραφή του 

εργαστηριακού εξοπλισµού καθώς και των προσοµοιωτών που χρησιµοποιήθηκαν. 

Εκτενής αναφορά γίνεται στο χηµικό αντιδραστήρα διαλείποντος έργου, στις 

περιφερειακές του διατάξεις και στους δύο πύργους ελέγχου που χρησιµοποιήθηκαν για 

τη διεξαγωγή των πειραµάτων υδροφορµυλίωσης και υδρογόνωσης. Για την 

αεριοχρωµατογραφική χηµική ανάλυση τόσο των υποστρωµάτων όσο και των 

προϊόντων των αντιδράσεων υδροφορµυλίωσης και υδρογόνωσης χρησιµοποιήθηκαν 

οι αέριοι χρωµατογράφοι Perkin Elmer 8700 και Agilent 7890A µε ανιχνευτή ιονισµού 

φλόγας. Παράλληλα, χρησιµοποιήθηκε η συζευγµένη τεχνική της αέριο 

χρωµατογραφίας/φασµατογραφία µάζας για την ταυτοποίηση των άγνωστων χηµικών  

ενώσεων µε χρήση του δικτυακού αέριου χρωµατογράφου Agilent 6890N µε ανιχνευτή 

φασµατογράφο µάζας Agilent inert XL-MSD 5975B και αυτόµατο δειγµατολήπτη Agilent 

7683B. 
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7.1 ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΑΚΟΣ ΕΞΟΠΛΙΣΜΟΣ 

Για την υλοποίηση του πειραµατικού µέρους της παρούσας διδακτορικής διατριβής 

χρησιµοποιήθηκε ο εξοπλισµός δύο σύγχρονων εργαστηρίων του Τµήµατος 

Τεχνολογίας Πετρελαίου και Φυσικού Αερίου (ΤΤΠΦΑ) και ενός σύγχρονου εργαστηρίου 

του Γενικού Τµήµατος Θετικών Επιστηµών (ΓΤΘΕ) της Σχολής Τεχνολογικών 

Εφαρµογών (ΣΤΕΦ) του ΤΕΙ Καβάλας. Συγκεκριµένα, για το σχεδιασµό και την 

ανάπτυξη των προσοµοιώσεων χρησιµοποιήθηκε το υπολογιστικό σύστηµα του 

εργαστηρίου Προσοµοιώσεων Χηµικών ∆ιεργασιών (Aspen ONE® V7.317 και CMG 

WinProp18) του ΤΤΠΦΑ. Για τη διεξαγωγή των πειραµάτων υδροφορµυλίωσης και 

υδρογόνωσης καθώς και για την αεριοχρωµατογραφία (Gas Chromatography, GC) 

χρησιµοποιήθηκαν ο χηµικός αντιδραστήρας διαλείποντος έργου (batch reactor) της 

εταιρίας Autoclave Engineers και οι αέριοι χρωµατογράφοι Perkin Elmer 8700 και 

Agilent 7890A µε ανιχνευτή ιονισµού φλόγας του εργαστηρίου Χηµείας και Τεχνολογίας 

Πετρελαίου του ΤΤΠΦΑ. Τέλος, για την αεριοχρωµατογραφία/φασµατοµετρία (ή 

φασµατοσκοπία) µαζών (Gas Chromatography/Mass Spectrometry ή Spectroscopy, 

GC/MS) χρησιµοποιήθηκε ο δικτυακός αέριος χρωµατογράφος Agilent 6890N µε 

ανιχνευτή φασµατογράφο µάζας Agilent inert XL-MSD 5975B και αυτόµατο 

δειγµατολήπτη Agilent 7683B του εργαστηρίου Ενόργανης Ανάλυσης του ΓΤΘΕ. 

7.2 ΠΡΟΣΟΜΟΙΩΤΗΣ ΧΗΜΙΚΩΝ ∆ΙΕΡΓΑΣΙΩΝ 

Για τη µοντελοποίηση και την προσοµοίωση των χηµικών διεργασιών της 

υδροφορµυλίωσης των ολεφινών της LLCN και της υδρογόνωσης των αλδεϋδών της 

HLLCN χρησιµοποιήθηκε ο προσοµοιωτής διεργασιών Aspen HYSYS® V7.3 του 

λογισµικού πακέτου Aspen ONE® της εταιρίας Aspen Technology Inc19. Το HYSYS® 

(Εικόνα 7.1) αποτελεί ένα σύγχρονο προσοµοιωτή διεργασιών υπό µορφή 

διαγράµµατος ροής (process flowsheet simulator)[241]. Το Aspen HYSYS® προσφέρει τη 

                                            

17 Έγινε χρήση της ακαδηµαϊκής άδειας του AspenTech University Program του ΤΕΙΚ µε ηµεροµηνία 

λήξης συµβολαίου: 30.10.2012. 

18 Έγινε χρήση της ακαδηµαϊκής άδειας του CMG του ΤΕΙΚ µε ηµεροµηνία λήξης συµβολαίου:12.10.2013. 

19 Το λογισµικό προσοµοίωσης HYSYS (HYprotech SYStem) δηµιουργήθηκε από την εταιρεία Hyprotech 

στο Κάλγκαρι του Καναδά, θυγατρική εταιρεία της AEA Technology plc. Το 2002, η Hyprotech 

εξαγοράζεται έναντι 99 εκατοµµυρίων δολαρίων από την εταιρεία Aspen Technology Inc. στη 

Μασαχουσέτη των ΗΠΑ.  



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7: ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ – ΠΡΟΣΟΜΟΙΩΤΗΣ

Νικόλαος Κ. Κόκκινος 

δυνατότητα στο χρήστη να 

βιβλιοθήκες, που είναι διαχειρίσιµες µέσω 

δεδοµένα τους. Επιπλέον, διαθέτει σύγχρονα θ

υπολογιστικές µεθόδους πλήρως

συντελεστών αλληλεπίδρασης (Ενότητα 

Εικόνα 7.1: Περιβάλλον προσοµοίωσης 

Αξίζει να σηµειωθεί ότι για την επαλήθευση 

Aspen HYSYS® σε θέµατα συµπεριφοράς φάσεων (καταστάσεων), καθώς και στον 

έλεγχο των ορίων παραµετροποίησης

προσοµοιωτής CMG20 WinProp

εµφάνισε ίδιες τάσεις και αµελητέες αριθµητικές αποκλίσεις από το 

λόγος που προτιµήθηκε το HYSYS

καλύτερα γραφικά του σε σχέση µε 

σε ASCII κωδικοσελίδα).   

                                            

20 Η εταιρεία CMG ιδρύθηκε το 1978 στο Κάλγκαρι του Καναδά. Αποτελεί κορυφαία εταιρεία παροχής 

λογισµικού προσοµοίωσης στη µελέτη ταµιευτήρων (

ΡΟΣΟΜΟΙΩΤΗΣ 
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 επιλέγει χηµικά συστατικά από τις ηλεκτρονικές του 

, που είναι διαχειρίσιµες µέσω MS SQL Server,  και να χρησιµοποιεί τα 

Επιπλέον, διαθέτει σύγχρονα θερµοδυναµικά πακέτα

υπολογιστικές µεθόδους πλήρως παραµετροποιήσηµες και άνω των 16.000 δυαδικών 

συντελεστών αλληλεπίδρασης (Ενότητα 2.3.2.1). 

Περιβάλλον προσοµοίωσης Aspen HYSYS® V7.3

Αξίζει να σηµειωθεί ότι για την επαλήθευση και διασταύρωση των αποτελεσµάτων

σε θέµατα συµπεριφοράς φάσεων (καταστάσεων), καθώς και στον 

ορίων παραµετροποίησης της παλινδρόµησης χρησιµοποιήθηκε 

WinProp 2012 (Εικόνα 7.2). Ο προσοµοιωτής 

εµφάνισε ίδιες τάσεις και αµελητέες αριθµητικές αποκλίσεις από το Aspen

HYSYS® στην απεικόνιση των αποτελεσµάτων είναι τα 

ερα γραφικά του σε σχέση µε αυτά του WinProp (σε αρκετές περιπτώσεις εκθέσεις 

ιδρύθηκε το 1978 στο Κάλγκαρι του Καναδά. Αποτελεί κορυφαία εταιρεία παροχής 

λογισµικού προσοµοίωσης στη µελέτη ταµιευτήρων (reservoir simulation).  

Έτος: 2013 

από τις ηλεκτρονικές του 

και να χρησιµοποιεί τα 

ερµοδυναµικά πακέτα, προχωρηµένες 

και άνω των 16.000 δυαδικών 

 

7.3 

των αποτελεσµάτων του  

σε θέµατα συµπεριφοράς φάσεων (καταστάσεων), καθώς και στον 

της παλινδρόµησης χρησιµοποιήθηκε ενίοτε και ο 

Ο προσοµοιωτής CMG WinProp 

Aspen HYSYS®. Ο 

στην απεικόνιση των αποτελεσµάτων είναι τα 

(σε αρκετές περιπτώσεις εκθέσεις 

ιδρύθηκε το 1978 στο Κάλγκαρι του Καναδά. Αποτελεί κορυφαία εταιρεία παροχής 
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Εικόνα 7.2: Περιβάλλον προσοµοίωσης CMG WinProp 2012 

7.3 ΧΗΜΙΚΟΣ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΤΗΡΑΣ ∆ΙΑΛΕΙΠΟΝΤΟΣ ΕΡΓΟΥ 

Ο χηµικός αντιδραστήρας που χρησιµοποιήθηκε για τη διεξαγωγή των πειραµάτων 

υδροφορµυλίωσης και υδρογόνωσης της εν λόγω διατριβής είναι τύπου διαλείποντος 

έργου και έχει κατασκευαστεί από την αµερικανική εταιρία Autoclave Engineers21. Η 

«καρδιά» των αντιδραστήρων διαλείποντος έργου ή αλλιώς ασυνεχών  αντιδραστήρων 

είναι το αυτόκλειστο δοχείο. Το αυτόκλειστο δοχείο αποτελεί την κεντρική µονάδα της 

πειραµατικής διάταξης, γύρω από την οποία συνδέονται οι υπόλοιπες περιφερειακές 

διατάξεις (Ενότητα 7.3.1). Το συγκεκριµένο δοχείο είναι κατασκευασµένο από 

ανοξείδωτο ατσάλι τύπου 316LSS (Low carbon Stainless Steel) και έχει κυλινδρικό 

σχήµα. Το υλικό του δοχείου είναι εµποτισµένο µε µολυβδαίνιο, το οποίο προσφέρει 

αντιδιαβρωτικές ιδιότητες˙ ενώ, η χαµηλή περιεκτικότητα του σε άνθρακα του προσδίδει 

ανθεκτικότητα σε ιζήµατα, κυρίως καρβιδίων. Η επιλογή του συγκεκριµένου τύπου 

δοχείου θεωρείται κατάλληλη για τις τρέχουσες αντιδράσεις υδροφορµυλίωσης και 

υδρογόνωσης, λόγω απουσίας ισχυρών διαβρωτικών αερίων και ακραίων συνθηκών 

πίεσης και θερµοκρασίας. Πριν βιδωθεί-ασφαλιστεί το αυτόκλειστο δοχείο τοποθετείται 

                                            

21 Η Autoclave Engineers, θυγατρική εταιρία της Snap-tite Inc., ιδρύθηκε το 1945 από το Fred Gasche 

µε σκοπό την ανάπτυξη τεχνολογιών υψηλής πίεσης και θερµοκρασίας. ∆ιαθέτει έξι (6) εργοστάσια 

παραγωγής στις Ηνωµένες Πολιτείες Αµερικής και ένα (1) στην Ιρλανδία.[242] 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7: ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ – ΠΡΟΣΟΜΟΙΩΤΗΣ 

Νικόλαος Κ. Κόκκινος - 120 - Έτος: 2013 

στο άνω χείλος του κυκλικός δακτύλιος (O-ring) από Viton ελαστοµερές 

φθοροπολυµερές, ώστε να διασφαλιστεί η στεγανότητα του δοχείου κατά τη σύνδεση 

µετάλλου-µετάλλου. Για τη διεξαγωγή του συνόλου των πειραµάτων χρησιµοποιήθηκαν 

δυο τέτοια αυτόκλειστα δοχεία: ένα µε χωρητικότητα 100ml και ένα δεύτερο µε 

χωρητικότητα 300ml. 

7.3.1 ΠΕΡΙΦΕΡΕΙΑΚΕΣ ∆ΙΑΤΑΞΕΙΣ 

Οι περιφερειακές διατάξεις του αυτόκλειστου δοχείου είναι: το σύστηµα ανάδευσης, το 

σύστηµα θέρµανσης, το σύστηµα ψύξης, το σύστηµα εισόδου-εξόδου του αντιδραστήρα 

και το σύστηµα ελέγχου, τα οποία βοηθούν στην εύρυθµη λειτουργία του αντιδραστήρα. 

7.3.1.1 ΣΥΣΤΗΜΑ ΑΝΑ∆ΕΥΣΗΣ 

Το σύστηµα ανάδευσης αποτελείται από ένα εξωτερικό αλουµινένιο φορέα που φέρει 

τους εξωτερικούς µαγνήτες, τους εσωτερικούς µαγνήτες, που είναι τοποθετηµένοι 

ακριβώς κάτω από τους προηγούµενους µέσα σε αεροστεγώς κλειστό κάλυµµα, και µία 

ράβδο περιστροφής που πετυχαίνει ανάδευση µέχρι και 3.300 στροφές το λεπτό (rpm). 

Ο ηλεκτροκινητήρας του αντιδραστήρα µεταδίδει την κίνηση µέσω ειδικού αλυσοειδούς 

ιµάντα στους εξωτερικούς µαγνήτες. Στη συνέχεια, το µαγνητικό κύκλωµα µεταξύ των 

εξωτερικών και εσωτερικών µαγνητών είναι υπεύθυνο για την περιστροφή της ράβδου 

που καταλήγει µε τη µορφή πτερυγίων στο εσωτερικό του δοχείου. Εκτός από το 

µελετηµένο σχεδιασµό των πτερυγίων της ράβδου περιστροφής, έχει προστεθεί και µια 

ειδική µπάρα ανάµειξης στο εσωτερικό του δοχείου, µήκους ίσο µε το 75% του µέγιστου 

ύψους του δοχείου, για την εξάλειψη του φαινόµενου του στροβιλισµού. Εξετάζοντας το 

σύστηµα ανάδευσης αναλυτικότερα, γίνεται εύκολα αντιληπτό το σηµαντικό 

πλεονέκτηµα της αποµόνωσης του µηχανικού µέρους της ράβδου περιστροφής µε το 

εσωτερικού του αυτόκλειστου δοχείου. Κάτι τέτοιο αποτρέπει τη διαρροή λιπαντικών στο 

εσωτερικό του δοχείου (ένα εντελώς ανεπιθύµητο γεγονός που θα οδηγήσει σε 

επιµόλυνση της χηµικής αντίδρασης). Κατά τη λειτουργία, πρέπει να προσεχθεί η 

θερµοκρασία που αναπτύσσεται στη µαγνητική ζώνη, επειδή η σύσταση των µαγνητών 

είναι από σπάνιες γαίες κοβαλτίου και σε θερµοκρασίες άνω των 149 οC παρουσιάζουν 

µόνιµες βλάβες µε άµεσο αποτέλεσµα την απώλεια µαγνητικής ροπής. Για την αποφυγή 

τέτοιων φαινόµενων έχει τοποθετηθεί στο σηµείο επαφής της µαγνητικής ζώνης µε την 

υπόλοιπη διάταξη µια ψύκτρα αλουµινίου για να διατηρεί το επίπεδο θερµοκρασίας των 

µαγνητών κάτω των 149 οC. 
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7.3.1.2 ΣΥΣΤΗΜΑ ΘΕΡΜΑΝΣΗΣ 

Το σύστηµα θέρµανσης του αυτόκλειστου δοχείου είναι απαραίτητο για τη επίτευξη της 

επιθυµητής θερµοκρασίας στο εσωτερικό του δοχείου, στην οποία θα διεξαχθεί η 

αντίδραση. Το σύστηµα θέρµανσης είναι ένας µανδύας θέρµανσης που περιβάλλει το 

δοχείο του αντιδραστήρα. Ο χειριστής του αντιδραστήρα έχει τη δυνατότητα να αφαιρεί 

µε το τέλος της αντίδρασης το µανδύα θέρµανσης, απασφαλίζοντας µια µεταλλική 

µανδάλωση που είναι υπεύθυνη για τη συγκράτησή του στο εξωτερικό περίβληµα του 

αυτόκλειστου δοχείου. Ο θερµαντικός µανδύας αποτελείται εσωτερικά από 

θερµαινόµενα κεραµικά στοιχεία, εξωτερικά από ανοξείδωτο ατσάλι και ανάµεσα στα 

δυο παραπάνω επίπεδα από ίνες κεραµικού υλικού για την ελαχιστοποίηση των 

απωλειών ενέργειας.      

7.3.1.3 ΣΥΣΤΗΜΑ ΨΥΞΗΣ – ΘΕΡΜΟΖΕΥΓΟΣ 

Αντιθέτως, το σύστηµα ψύξης είναι ένα κύκλωµα που βρίσκεται στο εσωτερικό του 

αυτόκλειστου δοχείου µε τη µορφή σπειρών, κατασκευασµένων από το ίδιο υλικό µε 

αυτό του δοχείου. Χάρη στο εν λόγω σύστηµα, απάγεται η θερµότητα µιας εξώθερµης 

αντίδρασης, ώστε να διατηρούνται όσο το δυνατό ισόθερµες συνθήκες µέχρι το τέλος 

της αντίδρασης. ∆ίπλα στις σπείρες ψύξης υπάρχει η στεγανοποιηµένη θήκη του 

θερµοζεύγους τύπου “Κ”, που έχει µήκος 75% του συνολικού ύψους του δοχείου. Το 

θερµοζεύγος δεν είναι τίποτα άλλο από ένα αισθητήρα θερµότητας που µετατρέπει τη 

θερµοκρασία σε ηλεκτρικό σήµα, βάσει της διαφοράς δυναµικού που αναπτύσσεται στα 

δυο µεταλλικά άκρα του και µάλιστα, µε αρκετά καλό επίπεδο ευαισθησίας 41 µV/°C. Το 

θερµοζεύγος είναι υπεύθυνο για την ανάγνωση της θερµοκρασίας στο εσωτερικό του 

δοχείου και την αξιοποίηση του σήµατός του από τον πύργο ελέγχου (Ενότητα 7.3.2) 

για την αυξοµείωση της θερµοκρασίας του εσωτερικού. 

7.3.1.4 ΣΥΣΤΗΜΑ ΕΙΣΟ∆ΟΥ – ΕΞΟ∆ΟΥ 

Το σύστηµα εισόδου - εξόδου είναι υπεύθυνο από τη µια πλευρά για την εισαγωγή 

αέριων αντιδραστηρίων στο δοχείο του αντιδραστήρα και από την άλλη για τη λήψη 

δείγµατος ή επικοινωνία του δοχείου µε τον απαγωγό. Το σύστηµα εισαγωγής 

αποτελείται από σωληνώσεις, δυο βάνες και µια θύρα εισόδου. Οι φυάλες των αέριων 

αντιδραστηρίων (π.χ. το υδρογόνο, αέριο σύνθεσης) βρίσκονται µέσα σε ειδικά 

ασφαλισµένο ερµάριο της εταιρίας Aseco (µοντέλο G90.205.140, µε δείκτη προστασίας 

φωτιάς G90 κατά το πρότυπο EN 14470-2) µε προσαρµοσµένο απαγωγό. Τα αέρια 
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αντιδραστήρια καταλήγουν µέσω σωληνώσεων σε δυο ξεχωριστές βάνες, στη κεφαλή 

του αντιδραστήρα, για να εισαχθούν στο εσωτερικό του αυτόκλειστου δοχείου από τη 

µοναδική θύρα εισόδου. Η γραµµή εισόδου του αντιδραστήρα καταλήγει µε ειδική 

προέκταση στον πυθµένα του δοχείου, ώστε να επιτυγχάνεται καλύτερη αναµειξιµότητα 

- διαλυτοποίηση των αέριων µε τα υγρά αντιδραστήρια. Από την άλλη πλευρά, το 

σύστηµα εξαγωγής αποτελείται από δυο θύρες εξόδου, δυο βάνες και τις µεταξύ τους 

σωληνώσεις. Οι δυο γραµµές εξόδου ξεκινούν από το εσωτερικό του δοχείου, 

σταµατούν σε δυο βάνες στην κεφαλή του αντιδραστήρα και καταλήγουν η µια στον 

απαγωγό του αντιδραστήρα και η άλλη στην οβίδα δειγµατοληψίας, για παραλαβή 

αερίου ή υγρού δείγµατος. Σηµειώνεται ότι η θύρα εξόδου προς τη συσκευή 

δειγµατοληψίας µετατρέπεται, µε κατάλληλη ρύθµιση των βανών της συσκευής, σε 

γραµµή τροφοδοσίας αδρανών αερίων (π.χ. Ν2) για την εφαρµογή «πλύσεων». 

7.3.1.5 ΣΥΣΤΗΜΑ ΕΛΕΓΧΟΥ 

Το σύστηµα ελέγχου πληροφορεί το χρήστη για την πίεση στο εσωτερικό του δοχείου 

και παράλληλα παρέχει ασφάλεια από µεγάλες πιέσεις. Αυτό το πετυχαίνει µε ένα 

µανόµετρο και ένα δίσκο διάρρηξης (rupture disk). Το µανόµετρο, τύπου Bourdon, είναι 

συνδεδεµένο απευθείας στις σωληνώσεις, προσφέροντας άµεση πληροφορία για την 

πίεση στο εσωτερικό του δοχείου, και είναι κατασκευασµένο από ανοξείδωτο ατσάλι 

(Σφάλµα! Το αρχείο προέλευσης της αναφοράς δεν βρέθηκε.). Ο δίσκος διάρρηξης 

επικοινωνεί µέσω σωλήνωσης µε το αυτόκλειστο δοχείο και όταν η πίεση εντός δοχείου 

ξεπεράσει τα 121,9 bar στους 22 οC, σπάει και εκτονώνει την πίεση στον απαγωγό 

µέσω σωλήνωσης και πάλι (Εικόνα 7.3).  

 

Εικόνα 7.3: ∆ίσκος διάρρηξης εντός του καλύµµατος και η σωλήνωση του από το δοχείο και προς 

τον απαγωγό 
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7.3.2 ΠΥΡΓΟI ΕΛΕΓΧΟΥ 

Για τον έλεγχο και τη διαχείριση του αντιδραστήρα διαλείποντος έργου 

χρησιµοποιήθηκαν δυο κεντρικές µονάδες ελέγχου (Εικόνα 7.4) της εταιρίας Autoclave 

Engineers: ο πύργος ελέγχου CT-1000 και ο πύργος ελέγχου URC. O δεύτερος 

αποτελεί το τελευταίο µοντέλο της σειράς και διαθέτει επιπλέον δυνατότητα 

επικοινωνίας µε Η/Υ µέσω ειδικού λογισµικού καθώς και ελεγκτή πίεσης. Ο πύργος 

ελέγχου είναι µια ηλεκτρονική συσκευή µε τη µορφή κεντρικής µονάδας πύργου (tower) 

που ελέγχει την ανάδευση και τη θερµοκρασία του αντιδραστήρα και παράλληλα 

πληροφορεί το χρήστη µε ανάλογες ενδείξεις. Αυτό το πετυχαίνει µε τη χρήση ελεγκτών 

(controllers) και δεικτών (indicators). 

Οι ελεγκτές (controllers) είναι ηλεκτρονικά ολοκληρωµένα κυκλώµατα (IC) που έχουν τη 

δυνατότητα να επηρεάζουν την ένταση και τη διάρκεια παροχής ρεύµατος προς τις 

συσκευές. Με αυτό λοιπόν τον τρόπο, ελέγχεται από το χρήστη η παροχή ρεύµατος 

προς τους µαγνήτες του συστήµατος ανάδευσης (Ενότητα 7.3.1.1) και προς το µανδύα 

θέρµανσης (Ενότητα 7.3.1.2). Έτσι, προσφέρεται η δυνατότητα στο χρήστη να ρυθµίζει 

τις στροφές ανάδευσης (rpm) της ράβδου, κάνοντας χρήση ενός αναλογικού 

ποτενσιόµετρου για τον CT-1000 και ψηφιακού ελεγκτή για τον URC. Επιπροσθέτως, 

παρέχεται η δυνατότητα καθορισµού της επιθυµητής θερµοκρασίας, του βήµατος 

ανόδου της και του χρόνου διατήρησης της (dwell) στο σηµείο ορισµού της (set point). 

Όλες οι παραπάνω ρυθµίσεις γίνονται µέσω ειδικού εµπρόσθιου πάνελ µε ψηφιακά 

κουµπιά αυξοµείωσης και επιλογών. Οι ελεγκτές του CT-1000 είναι οι Eurotherm της 

εταιρίας Invensys Operations Management, ενώ οι ελεγκτές του URC είναι οι Solo της 

εταιρίας Automation Direct. 

Από την άλλη πλευρά, οι δείκτες (indicators) σε συνεργασία µε µετρητές (counters) 

εµφανίζουν στο εµπρόσθιο µέρος του πύργου τις τιµές της θερµοκρασίας (οC) και της 

ανάδευσης (rpm). Εκτός όµως από την εµφάνιση των τιµών, τα κουµπιά ελέγχου που 

βρίσκονται κάτω από τις δυο οθόνες τους, προσφέρουν τη δυνατότητα στο χρήστη να 

θέσει κάποια όρια τιµών (High Alarms). Σε περίπτωση που αυτά ξεπεραστούν, τότε 

ενεργοποιείται ένα ρελέ συγκράτησης και διακόπτει την παροχή ρεύµατος στο σύστηµα 

θέρµανσης ή ανάδευσης, αντίστοιχα. 
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Εικόνα 7.4: Πύργος ελέγχου CT-1000 (αριστερά) και πύργος ελέγχου URC (δεξιά) 
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8. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 8 

ΜΕΛΕΤΗ ΚΑΙ ΠΡΟΣΟΜΟΙΩΣΗ Υ∆ΑΤΙΚΗΣ ∆ΙΦΑΣΙΚΗΣ 

Υ∆ΡΟΦΟΡΜΥΛΙΩΣΗΣ ΟΛΕΦΙΝΩΝ ΠΡΑΓΜΑΤΙΚΗΣ ΝΑΦΘΑΣ 

 

«Ένα δίπλωμα ευρεσιτεχνίας των Η.Π.Α. εκδόθηκε στον Otto Roelen και αποκαλύπτει μια πολύ 

ενδιαφέρουσα και μάλλον εκπληκτική  αντίδραση, δηλ.                                                                      »  

 “A U.S. patent issued to Otto Roelen discloses a most interesting and rather surprising reaction, 

i.e.                                                                          ” 

H. ADKINS and G. KRSEK (1948)
[161]

 

 
 
 

Το συγκεκριµένο κεφάλαιο πραγµατεύεται την πειραµατική µελέτη της υδατικής 

διφασικής υδροφορµυλίωσης των ενεχόµενων ολεφινών πραγµατικής νάφθας και την 

αντίστοιχη προσοµοίωση της εν λόγω χηµικής διεργασίας. Η εργαστηριακή πειραµατική 

µελέτη της καταλυτικής χηµικής αντίδρασης της υδροφορµυλίωσης καλύπτεται στις 

πρώτες τέσσερεις ενότητες, ενώ στην τελευταία ενότητα αναπτύσσεται η προσοµοίωση 

της. Συγκεκριµένα οι πρώτες τέσσερεις ενότητες περιγράφουν τον τρόπο υλοποίησης 

των χηµικών πειραµάτων υδροφορµυλίωσης, την αναλυτική µέθοδο που 

χρησιµοποιήθηκε για το χαρακτηρισµό του υποστρώµατος και των προϊόντων της 

αντίδρασης και τέλος, µελετάται η επίδραση διαφόρων παραµέτρων της αντίδρασης 

όπως η πίεση, η θερµοκρασία, ο χρόνος και οι µοριακοί λόγοι TPPTS/Rh, oλεφινών/Rh. 

Η τελευταία ενότητα αναφέρει τον τρόπο ανάπτυξης της προσοµοίωσης, κάνοντας 

χρήση του λογισµικού προσοµοίωσης Aspen HYSYS®, σηµειώνει τις παραδοχές του 

µοντέλου προσοµοίωσης, µελετάει την κατάσταση του µίγµατος των συστατικών που 

παίρνουν µέρος στην αντίδραση υπό συγκεκριµένες συνθήκες και συγκρίνει τα 

αποτελέσµατα της προσοµοίωσης µε τα πειραµατικά δεδοµένα των προηγούµενων 

ενοτήτων. 
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8.1 ΥΛΙΚΑ ΚΑΙ ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ 

Τα αέρια αντιδραστήρια που χρησιµοποιήθηκαν για τη διεξαγωγή και ανάλυση των 

πειραµάτων υδροφορµυλίωσης, αέριο σύνθεσης (CO/H2 = 1/1), H2, N2, Ar, Zero Air και 

He 5.0 N, προµηθεύτηκαν από τις εταιρίες Αξαρλής (Καβάλα) και Αεροσκόπιο (Αθήνα). 

Ο Πίνακας 8.1 συγκεντρώνει τα υπόλοιπα αντιδραστήρια µε τις αντίστοιχες καθαρότητές 

τους, τα CAS (Chemical Abstract Service) και τις εταιρείες παρασκευής τους. Το άνυδρο 

Na2SO4 χρησιµοποιήθηκε για την ξήρανση της οργανικής φάσης. Η ελαφριά-ελαφριά 

κατ-πυρο-νάφθα παραχωρήθηκε από το διυλιστήριο του Ασπροπύργου της Ελληνικά 

Πετρέλαια Α.Ε. (Ενότητα 3.2.1). Σηµειώνεται ότι κανένα από τα αντιδραστήρια δεν 

υπέστει περεταίρω διεργασία πριν χρησιµοποιηθεί. 

Πίνακας 8.1: Συγκεντρωτικός πίνακας χηµικών αντιδραστηρίων 

Αντιδραστήριο Καθαρότητα (%) CAS Εταιρία 

RhCl3 · 3H2O 99.99 (Metal basis) 20765-98-4 Alfa Aesar 

TPPTS 85+ 63995-70-0 Alfa Aesar 

Toluene ≥99 108-88-3 Merck 

Na2SO4 99 131716-1211 Panreac 

Όλες οι αντιδράσεις υδροφορµυλίωσης πραγµατοποιήθηκαν στο χηµικό αντιδραστήρα 

διαλείποντος έργου της εταιρίας Autoclave Engineers21 µε 100ml αυτόκλειστο δοχείο και 

ενίοτε 300ml, µόνο στις περιπτώσεις που θεωρήθηκε αναγκαία η παραγωγή 

περισσότερου υδροφορµυλιώµατος για χρήση του ως υπόστρωµα στις αντιδράσεις 

υδρογόνωσης. Το Σχήµα 8.1 απεικονίζει το διάγραµµα ροής της εγκατάστασης του 

χηµικού αντιδραστήρα, που έχει αναλυθεί διεξοδικά στην Ενότητα 7.3. Το υπόστρωµα 

και τα προϊόντα των υδροφορµυλιώσεων αναλύθηκαν από τους αέριους 

χρωµατογράφους Perkin Elmer 8700 (Σφάλµα! Το αρχείο προέλευσης της 

αναφοράς δεν βρέθηκε.) και Agilent 7890A (Σφάλµα! Το αρχείο προέλευσης της 

αναφοράς δεν βρέθηκε.) µε ανιχνευτή ιονισµού φλόγας (Ενότητα Σφάλµα! Το αρχείο 

προέλευσης της αναφοράς δεν βρέθηκε.) καθώς και από το δικτυακό αέριο 

χρωµατογράφο Agilent 6890N µε ανιχνευτή φασµατογράφο µάζας Agilent inert XL-MSD 

5975B (Ενότητα Σφάλµα! Το αρχείο προέλευσης της αναφοράς δεν βρέθηκε.) και 

αυτόµατο δειγµατολήπτη Agilent 7683B (Σφάλµα! Το αρχείο προέλευσης της 

αναφοράς δεν βρέθηκε.). Η χρωµατογραφική στήλη που επιλέχθηκε για να εξοπλίσει 

τα παραπάνω αναλυτικά όργανα ήταν η Petrocol DH 150 (cat. #:24155) της εταιρίας 

Supelco, που τα κατασκευαστικά της χαρακτηριστικά έχουν ήδη περιγραφεί εκτενώς 
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στην Ενότητα Σφάλµα! Το αρχείο προέλευσης της αναφοράς δεν βρέθηκε.. Το 

πρόγραµµα που χρησιµοποιήθηκε για τις παραπάνω αναλύσεις είναι αυτό που 

προτείνεται από την κατασκευάστρια εταιρία της στήλης µε µια µόνο παραλλαγή όσο 

αφορά την αρχική θερµοκρασία (από 35 οC µεταβλήθηκε σε 40 οC, λόγω καθυστέρησης 

της πτώσης της θερµοκρασίας του φούρνου κατά τους θερινούς µήνες). Βάσει του 

συγκεκριµένου προγράµµατος ο φούρνος ξεκινούσε από τη θερµοκρασία των 40 οC, 

στην οποία παρέµενε για 5 min, έπειτα ανέβαινε µέχρι τους 200 οC, µε βήµα 2 οC/min, 

όπου και παρέµενε για 45 min. Ο συνολικός χρόνος του χρωµατογραφήµατος ήταν 150 

min. Ως φέρον αέριο χρησιµοποιήθηκε ήλιο (99.999%) µε ταχύτητα ροής 20 cm/s στους 

175 οC στα 65 psig. Η θερµοκρασία του εκχυτή και του ανιχνευτή ανήρχετο στους 250 
οC. Σε όλες τις αναλύσεις χρησιµοποιήθηκε άγνωστο οργανικό δείγµα 0,5 ml από το 

οποίο γινόταν έκχυση µε τριχοειδή σύριγγα (Supelco syringe 24408 – 1 µl) στον GC/FID 

ποσότητας ίσης µε 0,1 µl. Ενώ, στις αναλύσεις στο GC/MS χρησιµοποιήθηκε άγνωστο 

οργανικό δείγµα ποσότητας 0,5 ml από το οποίο γινόταν αυτόµατη έκχυση µε σύριγγα 

Hamilton 701N-10µl ποσότητας ίσης µε 0,2 µl.  

 

Σχήµα 8.1: ∆ιάγραµµα ροής της εγκατάστασης του χηµικού αντιδραστήρα διαλείποντος 

έργου[91,92] 
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Αξίζει να σηµειωθεί ότι πριν από κάθε ανάλυση, ο χρωµατογράφος έτρεχε ένα 

πρόγραµµα καθαρισµού, κατά το οποίο ο φούρνος παρέµενε στους 230 οC για 120 min, 

µε τη θερµοκρασία του εκχυτή και του ανιχνευτή να είναι στους 280 οC. Αυτό 

αποσκοπούσε στον καλό καθαρισµό της στήλης από διάφορες εναποµείνασες ενώσεις 

που ενδεχοµένως να παραποιούσαν τα τελικά αποτελέσµατα της ανάλυσης. Επίσης, 

δοκιµάστηκε στις αναλύσεις και η τριχοειδής στήλη Supelco SP-2560 (cat.#: 24056) µε 

µήκος 100 m, εσωτερική διάµετρο 0,25 mm και πάχος στρώµατος στατικής φάσης (film) 

0,20 µm, αλλά εµφάνισε προβλήµατα διαχωριστικής ικανότητας, παρουσιάζοντας 

αρκετές επικαλύψεις κορυφών. 

8.2 ΑΝΑΛΥΤΙΚΗ ΜΕΘΟ∆ΟΣ 

Για την ποιοτική ανάλυση του υποστρώµατος και των προϊόντων χρησιµοποιήθηκε η 

µέθοδος της αεριοχρωµατογραφίας και της φασµατοσκοπίας µαζών. Ο ποιοτικός 

προσδιορισµός τόσο της LLCN όσο και των οργανικών προϊόντων έγινε µε τη βοήθεια 

πρότυπων ενώσεων (ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ΙΙ). Επιπλέον, η ηλεκτρονική βιβλιοθήκη φασµάτων 

µάζας NIST 05 χρησιµοποιήθηκε για την αναζήτηση, αλλά και τον τελικό προσδιορισµό 

των ενώσεων από το GC/MS. Η ποιοτική ταυτοποίηση των συστατικών της LLCN 

διασταυρώθηκε µε τα αποτελέσµατα χηµικών αναλύσεων που πραγµατοποιούνται στο 

Χηµείο του ∆ιυλιστηρίου της Ελληνικά Πετρέλαια Α.Ε. σε ίδια χρωµατογραφική στήλη 

και διαπιστώθηκε απόλυτη συµφωνία. 

Για την ποσοτική ανάλυση των πειραµατικών δεδοµένων χρησιµοποιήθηκε GC µε 

ανιχνευτή ιονισµού φλόγας. Η διόρθωση των εµβαδών των κορυφών των 

χρωµατογραφηµάτων θεωρήθηκε ουσιαστικά απαραίτητη, εξαιτίας της ύπαρξης 

οργανικών ενώσεων από διαφορετικές οµόλογες σειρές. Επιπλέον, ως γνωστό ο 

ανιχνευτής ενός GC/FID δεν προσµετρά την ποσότητα του οξυγόνου στο 

υδροφορµυλίωµα (π.χ. αλδεΰδες και αλκοόλες) κατά τη διαδικασία της καύσης, επειδή 

το οξυγόνο ήδη εµπεριέχεται στο συνθετικό αέρα µε τον οποίο τροφοδοτείται η συσκευή 

του GC/FID για να µπορέσει να πραγµατοποιήσει την καύση των ουσιών στο εσωτερικό 

της. Αυτό σηµαίνει ότι οι παραγόµενες αλδεΰδες και αλκοόλες εκτιµούνται ελλιπώς από 

το GC/FID. Εποµένως, ο υπολογισµός συντελεστών απόκρισης για τις παραπάνω 

ενώσεις κρίθηκε απαραίτητος για τη διόρθωση των ποσοτήτων τους. Λαµβάνοντας 

υπόψη την πολυπλοκότητα του υποστρώµατος και την έλλειψη βιβλιογραφικών 

δεδοµένων σχετικά µε το χαρακτηρισµό σύνθετων οργανικών µιγµάτων, οι συντελεστές 

απόκρισης (fi) υπολογίστηκαν εφαρµόζοντας τις εξισώσεις του Ongkiehong[257,258] (Εξ. 
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8.1 και Εξ. 8.2) και τις θεωρητικές προσεγγίσεις της απόκρισης του FID[259-262] τόσο για 

τα αντιδρώντα όσο και για τα προϊόντα της αντίδρασης της υδροφορµυλίωσης 

(ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ΙΙΙ). 

Εφαρμοσμένη εξίσωση υπολογισμού ολεφινών:        �� = ��
L∑ �<  × 12M      (Εξ. 8.1) 

Εφαρμοσμένη εξίσωση υπολογισμού αλδεϋδών:        �� = ��
P6L∑ �< − 1M + 0.38 × 12R

     (Εξ. 8.2) 

Όπου: 

fi ο συντελεστής απόκρισης των ολεφινών και αλδεϋδών αντίστοιχα, σύµφωνα µε τον 

Ongkiehong, Mi το µοριακό βάρος ένωσης i και Σni το σύνολο των ανθρακοατόµων της 

ένωσης i. 

Έτσι, για την ποσοτικοποίηση των κορυφών εφαρµόζονται οι υπολογισµένοι 

συντελεστές απόκρισης και διορθώνουν τα απόλυτα εµβαδά του χρωµατογραφήµατος. 

Αµέσως µετά, κανονικοποιούνται τα διορθωµένα ολοκληρώµατα των κορυφών και 

αποκτάται η κατά βάρος σύσταση των ενώσεων του µίγµατος (%w/w), σύµφωνα µε την 

Εξ. 8.3: 

% ��/��< = �� ∙ ��
∑ ��  ∙ 100     (Εξ. 8.3) 

Όπου: 

%(w/w)i η εκατοστιαία κατά βάρος σύσταση ένωσης i, fi ο συντελεστής απόκρισης της 

ένωσης i, Εi το εµβαδό της κορυφής της ένωσης i και ΣΕi το άθροισµα όλων των 

διορθωµένων ολοκληρωµάτων των κορυφών. 

Για την αποτίµηση των χρωµατογραφηµάτων (ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ IV) έγιναν κάποιες 

παραδοχές. Θεωρήθηκε ότι για νέες κορυφές που συναντιόνται λιγότερο από τρεις 

φορές µετά από επανάληψη του GC αποτελούν ακαθαρσίες και δεν είναι υπολογίσιµες. 

Επίσης, κορυφές που το εµβαδόν τους ήταν λιγότερο από 0,05% του συνολικού 

εµβαδού του χρωµατογραφήµατος θεωρήθηκαν αµελητέες. Μετά από µελέτη και 

αποτίµηση των χρωµατογραφηµάτων δεν παρατηρήθηκε υδρογόνωση των ολεφινών 

προς σχηµατισµό αλκανίων, για αυτό ακριβώς το λόγο η ποσότητα των παραφινών 

θεωρήθηκε σταθερή πριν και µετά από την αντίδραση. Ακόµη, αξιοσηµείωτο είναι το 

γεγονός ότι σε µερικά πειράµατα, µε χρόνο αντίδρασης τουλάχιστον δώδεκα ώρες, 
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παρατηρήθηκε υδρογόνωση των παραγόµενων αλδεϋδών προς τις αντίστοιχες 

αλκοόλες σε αµελητέες ή πολύ µικρές ποσότητες, που ξεπερνούσαν για λίγο το 0,05% 

του συνολικού εµβαδού του χρωµατογραφήµατος, και για την οµαλή πορεία της 

ανάλυσης αντιµετωπίστηκαν ως παραπροϊόντα. 

8.3 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ΠΟΡΕΙΑ Υ∆ΡΟΦΟΡΜΥΛΙΩΣΗΣ 

Η πειραµατική πορεία που ακολουθήθηκε για τη διεξαγωγή των πειραµάτων 

υδροφορµυλίωσης είναι όµοια για όλα τα πειράµατα και περιγράφει τον τρόπο εργασίας 

µέσα στο εργαστήριο. Όλοι οι χειρισµοί και οι αντιδράσεις υλοποιήθηκαν σε ατµόσφαιρα 

αργού ή αζώτου χρησιµοποιώντας τυπικές τεχνικές Schlenk[263]. Το έναυσµα της 

πειραµατικής διαδικασίας πραγµατοποιείται µε την απαέρωση δισαπεσταγµένου νερού 

σε λουτρό υπερήχων (Ενότητα Σφάλµα! Το αρχείο προέλευσης της αναφοράς δεν 

βρέθηκε.) για τρεις ώρες (3 h) υπό κενό, έως ότου να µην παρατηρούνται φυσαλίδες 

οξυγόνου. Το βήµα αυτό επαναλαµβάνεται κάθε φορά πριν από κάθε πείραµα και 

αποτελεί χρονοβόρα διαδικασία. Στη συνέχεια, η τρίλαιµη φιάλη µε το απαερωµένο 

δισαπεσταγµένο νερό (Εικόνα 8.1) συνδέεται µε παροχή αργού, ώστε να καλυφθεί το 

κενό πάνω από την επιφάνεια του νερού και να διατηρηθεί αδρανοποιηµένο σε 

ατµόσφαιρα αργού. Σηµειώνεται ότι σε κάθε πείραµα χρησιµοποιούνται 15 ml 

απαερωµένου και δισαπεσταγµένου νερού. 

 

Εικόνα 8.1: Απαέρωση δισαπεσταγµένου νερού, εντός τρίλαιµης φιάλης, µε χρήση λουτρού 

υπερύχων 

Στο επόµενο στάδιο της πειραµατικής πορείας ενός τυπικού πειράµατος ζυγίζεται, µε 

ζυγό ακριβείας τεσσάρων (4) δεκαδικών ψηφίων (Ενότητα Σφάλµα! Το αρχείο 
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προέλευσης της αναφοράς δεν βρέθηκε.), ο πρόδροµος καταλύτης RhCl3·3H2O 

(22,60 mg, 0,09 mmol) µέσα σε ποτήρι ζέσεως των 50 ml και αδρανοποιείται µε παροχή 

αργού. Ζυγίζεται ο υποκαταστάτης TPPTS (248 mg, 0,34 mmol) και προστίθεται στο 

ποτήρι ζέσεως µε τον πρόδροµο καταλύτη υπό σταθερή ροή αργού. Στη συνέχεια, η 

τρίλαιµη φιάλη του ήδη απαερωµένου και δισαπεσταγµένου νερού απασφαλίζεται από 

τη συσκευή υπερήχων και κατ’ αντιρροή αργού γίνεται λήψη της προαναφερθείσας 

ποσότητας νερού σε ογκοµετρικό κύλινδρο των 25 ml, που βρίσκεται επίσης υπό 

συνεχή ροή αργού. Το νερό διοχετεύεται µέσα στο δοχείο ζέσεως που βρίσκεται ο 

πρόδροµος καταλύτης και ο υποκαταστάτης υπό ροή αργού. Μέσα στο ποτήρι ζέσεως 

µε τη βοήθεια µιας υάλινης ράβδου διαλυτοποιούνται οι κόκκοι του πρόδροµου 

καταλύτη και του υποκαταστάτη (Εικόνα 8.2) και κατόπιν, το διάλυµα αδειάζεται µέσα 

στο δοχείο του αντιδραστήρα υπό συνεχή ροή αργού. 

 

Εικόνα 8.2: Ποτήρι ζέσεως µε το υδατικό διάλυµα Rh/TPPTS 

Όση ώρα παρασκευάζεται in situ το καταλυτικό σύστηµα Rh/TPPTS, η κωνική φιάλη 

που περιέχει την οργανική φάση του διφασικού συστήµατος (LLCN) αναδεύεται 

ελαφρώς πάνω σε ηλεκτρικό αναδευτήρα, για να επιτευχθεί όσο το δυνατό καλύτερη 

οµογενοποίηση. Στη συνέχεια, εισάγονται µε σύριγγα ακριβείας 7,5 ml LLCN (42,90 

mmol ολεφινών) και 7,5 ml οργανικού διαλύτη (τολουόλιο) στο δοχείο του 

αντιδραστήρα, που ήδη περιέχει την υδατική φάση. Τόσο η κωνική φιάλη που περιέχει 

το υπόστρωµα όσο και το δοχείο του αντιδραστήρα διατηρούνται σε χαµηλή 

θερµοκρασία κοντά στους µηδέν 0 oC, προς αποφυγή απώλειας των ενεχόµενων 

πτητικών ενώσεων. Αµέσως µετά το δοχείο µεταφέρεται στον αντιδραστήρα, όπου και 

βιδώνεται (Σχήµα 8.2). 
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Σχήµα 8.2: ∆ιφασικό σύστηµα υδροφορµυλίωσης ολεφινών LLCN καταλυόµενο από Rh/TPPTS σε 

υδατικό περιβάλλον, µε χρήση τολουολίου ως οργανικό διαλύτη 

 

Σχήµα 8.3: Εσωτερικό αντιδραστήρα, όπου ξεχωρίζουν τρεις φάσεις αέρια-υγρή-υγρή 

 

Τολουόλιο, LLCN 

Rh/TPPTS, H2O 

CO/H2 

Αναδευτήρας 

Υδατική Φάση 

Οργανική Φάση 

Φυσαλίδα CO/Η2 
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Εικόνα 8.3: Παγίδα τολουολίου στην εκτόνωση του χηµικού αντιδραστήρα διαλείποντος έργου 

Μετά τη σφράγιση του δοχείου στον αντιδραστήρα ακολουθεί η πλύση του µε αέριο 

σύνθεσης (CO/H2 = 1/1) υπό ανάδευση, για να αποµακρυνθεί κάθε ίχνος αέρα από το 

εσωτερικό του. Μετά την τελευταία εκτόνωση (vent) του αερίου σύνθεσης από το 

εσωτερικό του δοχείου, διοχετεύεται νέα ποσότητα αερίου σύνθεσης στην επιθυµητή 

τιµή πίεσης διεξαγωγής του πειράµατος. Η αντίδραση οξειδοαναγωγής ανάµεσα στο 

RhCl3 και στο TPPTS σε διφασικό σύστηµα νερού-τολουολίου[264] παρουσία αερίου 

σύνθεσης δηµιουργούν in situ το υδατοδιαλυτό καταλυτικό σύµπλοκο 

RhH(CO)(TPPTS)3, το οποίο έχει δοµή τριγωνικής διπυραµίδας και αποτελεί έναν από 

τους πιο δραστικούς καταλύτες στην οµογενή υδροφορµυλίωση των ολεφινών[124,190] 

(Ενότητα 5.3). Το σύστηµα είναι πλέον έτοιµο (Σχήµα 8.3) για να γίνει ο απαραίτητος 

προγραµµατισµός από τον πύργο ελέγχου για την επιθυµητή θερµοκρασία, το χρόνο 

της αντίδρασης και τις στροφές ανάδευσης και να τρέξει το πρόγραµµα. Ως χρόνος 

έναρξης της αντίδρασης (χρόνος µηδέν) λαµβάνεται η στιγµή που το σύστηµα φτάνει 

στη προγραµµατισµένη θερµοκρασία[230]. Αξίζει να σηµειωθεί ότι ο Baricelli et al. (2004) 

χρησιµοποιούν ως χρόνο µηδέν της αντίδρασης το σηµείο έναρξης της ανάδευσης[186]. 

       

Εικόνα 8.4: ∆ιαχωρισµός ανώτερης οργανικής στοιβάδας από την κατώτερη υδατική 

Μετά το τέλος του προγράµµατος αφαιρείται ο θερµαντήρας από το δοχείο και ψύχεται 

εξωτερικά µε πάγο και αλάτι µέχρι η θερµοκρασία να πέσει στους 10 oC περίπου. Η 

ανάδευση σταµατάει και εκτονώνεται σταδιακά το αέριο σύνθεσης από το εσωτερικό του 

αυτόκλειστου δοχείου. Το εκτονωµένο αέριο σύνθεσης πριν καταλήξει στον απαγωγό    

διέρχεται από µια παγίδα τολουολίου, µε σκοπό τη συγκράτηση πτητικών ενώσεων που 

τυχόν συµπαρασύρθηκαν κατά την εκτόνωση (Εικόνα 8.3). Έπειτα, λαµβάνονται 
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δείγµατα τολουολίου από την παγίδα πριν και µετά την εκτέλεση του πειράµατος και 

αναλύονται, ώστε να ελέγχονται οι τυχόν απώλειες. Τέλος, το δοχείο αποσφραγίζεται 

και το παραγόµενο µίγµα οδηγείται σε διαχωριστική χοάνη και αφήνεται να ηρεµήσει. 

Αµέσως µετά, η ανώτερη οργανική στοιβάδα διαχωρίζεται από την κατώτερη υδατική 

(Εικόνα 8.4), ξηραίνεται υπεράνω θειικού νατρίου (Na2SO4), αποθηκεύεται σε κλειστά 

φιαλίδια (Εικόνα 8.4) και οδηγείται στον αέριο χρωµατογράφο για ανάλυση[154]. 

Πρέπει να τονιστεί ότι πριν τη χρήση του εργαστηριακού εξοπλισµού, όλα τα σκεύη 

έχουν καθαριστεί επιµελώς και έχουν τοποθετηθεί σε πυριατήριο (Ενότητα Σφάλµα! Το 

αρχείο προέλευσης της αναφοράς δεν βρέθηκε.) στους 140 οC για τουλάχιστον µια 

ώρα. 

8.4 ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ - ΣΥΖΗΤΗΣΗ ΜΕΛΕΤΗΣ Υ∆ΡΟΦΟΡΜΥΛΙΩΣΗΣ 

8.4.1 ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΕΛΑΦΡΙΑΣ-ΕΛΑΦΡΙΑΣ ΚΑΤ-ΠΥΡΟ-ΝΑΦΘΑΣ 

Ακολουθώντας την προαναφερθείσα αναλυτική µέθοδο, πραγµατοποιήθηκε ο 

χαρακτηρισµός της LLCN χρησιµοποιώντας τους αέριους χρωµατογράφους Perkin 

Elmer 8700 GC/FID και Agilent 6890N/5975B MSD (MS NIST 05), που ήταν 

εξοπλισµένοι και οι δυο µε τη χρωµατογραφική τριχοειδή στήλη Petrocol DH 150. 

Πίνακας 8.2: PIONA ανάλυση της LLCN του διυλιστηρίου της Ελληνικά Πετρέλαια Α.Ε. 

LLCN 

Σύσταση Περιεκτικότητα (mol%)

Παραφίνες 6.13

n-Βουτάνιο 0.23

n-Πεντάνιο 5.90

Ισοπαραφίνες 31.46

Ισοπεντάνιο 31.25

2,2-∆ιµεθυλο-Βουτάνιο 0.11

2,3-∆ιµεθυλο-Βουτάνιο 0.10

Ολεφίνες 61.53

1-Βουτένιο 0.11

trans-2- Βουτένιο 0.90

cis-2- Βουτένιο 0.65

3-Μεθυλο-1- Βουτένιο 0.46

1-Πεντένιο 1.52
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2- Μεθυλο-1- Βουτένιο 5.90

trans-2- Πεντένιο 16.72

cis-2- Πεντένιο 5.56

2- Μεθυλο-2- Βουτένιο 27.45

Κυκλοπεντένιο 2.26

Ναφθένια 0.88

Κυκλοπεντάνιο 0.88

Αρωµατικά 0

Σύµφωνα λοιπόν µε την PIONA ανάλυση του δείγµατος LLCN από το διυλιστήριο του 

Ασπροπύργου, που κατ’ επέκταση αποτελεί το υπόστρωµα των πειραµάτων 

υδροφορµυλίωσης, το 6% του δείγµατος συνίσταται από παραφίνες, το 31% είναι 

ισοπαραφίνες, το 62% είναι ολεφίνες, και µόλις 1% είναι ναφθένια (Πίνακας 8.2). 

Επίσης, παρατηρήθηκαν µερικές επιπλέον κορυφές στην αεριοχρωµατογραφία, που 

κατόπιν ταυτοποίησης αναγνωρίστηκαν ως C1-C3 αλκάνια και C5 διένια, οι οποίες και 

απορρίφθηκαν λόγω των αµελητέων συνολικών ποσοτήτων τους (µικρότερες των 

0,05% mol). Σύµφωνα µε τη γραµµοµοριακή κατανοµή των ολεφινών στην LLCN 

(Πίνακας 8.3), το 25,46% αυτής αποτελείται από γραµµικές µη υποκατεστηµένες 

ολεφίνες, το 33,81% από µονο-υποκατεστηµένες διακλαδισµένες ολεφίνες και το 2,26% 

από κυκλικές ολεφίνες. Επιπροσθέτως, ο Πίνακας 8.3 ταξινοµεί τις ενεχόµενες ολεφίνες 

της LLCN σύµφωνα µε τη θέση του διπλού δεσµού, σε α-ολεφίνες (7,99%) και σε 

εσωτερικές ολεφίνες (51,28%), αλλά και µε το µήκος της ανθρακοαλυσίδας, σε C4 

(1,66%) και σε C5 (59,87%). 

Πίνακας 8.3: Η κατανοµή των ολεφινών στην ελαφριά-ελαφριά κατ-πυρο-νάφθα των ΕΛΠΕ 

Ολεφίνες LLCN Περιεκτικότητα (mol%) 

Μορφή αλυσίδας  C4
= C5

= Σύνολο 

Γραµµικές (µη υποκατεστηµένες)  25.46

 α-Ολεφίνες 0.11 1.52 1.63

 Εσωτερικές ολεφίνες 1.55 22.28 23.83

∆ιακλαδισµένες (µονο-υποκατεστηµένες)  33.81

 α-Ολεφίνες 0 6.36 6.36

 Εσωτερικές ολεφίνες 0 27.45 27.45

Κυκλικές - 0 2.26 2.26
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8.4.2 ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΕΙΣ Υ∆ΑΤΙΚΗΣ ∆ΙΦΑΣΙΚΗΣ ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΗΣ Υ∆ΡΟΦΟΡΜΥΛΙΩΣΗΣ 

Με σκοπό τη µελέτη της διφασικής υδροφορµυλίωσης των ενεχόµενων ολεφινών 

πραγµατικής LLCN, καταλυόµενη από το σύστηµα RhCl3·3H2O/TPPTS σε υδατικό 

περιβάλλον σχεδιάστηκαν και διεξάχθηκαν µια σειρά από πειράµατα σε θερµοκρασίες 

30-130 οC, σε πιέσεις 25-100 bar, µε χρόνους αντίδρασης από 3 h ως 36 h, µε µοριακό 

λόγο υποκαταστάτη προς ρόδιο από 2 µέχρι 6 ισοδύναµα TPPTS ανά άτοµο ροδίου και 

µοριακό λόγο ολεφινών προς ρόδιο µεταξύ 125 και 1500 ανά άτοµο ροδίου. Η κάθε µια 

από τις παραπάνω παραµέτρους εξετάστηκε ξεχωριστά µε τις υπόλοιπες να 

παραµένουν σταθερές. Τα αποτελέσµατα παρουσιάζονται µε τη µορφή πινάκων και 

γραφηµάτων, όπου παρατηρείται η µετατροπή της αντίδρασης (Εξ. 8.4), η απόδοση 

των προϊόντων (Εξ. 8.5), ο ΤΟΝ (Εξ. 8.6) και ο TOF (Εξ. 8.7). Η µετατροπή της 

αντίδρασης υπολογίζεται ως ο % γραµµοµοριακός λόγος της διαφοράς των τελικών 

ολεφινών, µετά την υδροφορµυλίωση, από τις αρχικές ολεφίνες του υποστρώµατος 

προς τις αρχικές ολεφίνες του υποστρώµατος. Η απόδοση της αντίδρασης υπολογίζεται 

ως ο % γραµµοµοριακός λόγος των παραγόµενων αλδεϋδών προς το σύνολο των 

ολεφινών του υποστρώµατος. O TON ορίζεται ως τα moles των αλδεϋδών ανά mole Rh 

και ο TOF ως τα moles των αλδεϋδών ανά mole Rh ανά ώρα[265-267]. Αξίζει να σηµειωθεί 

ότι στο τέλος της αντίδρασης η άνω οργανική στοιβάδα ήταν άχρωµη και περιείχε τις 

παραχθείσες αλδεΰδες, ενώ ο καταλύτης παρέµεινε στην κατώτερη υποκίτρινα 

χρωµατισµένη υδατική στοιβάδα[268] (Εικόνα 8.4). 

Μετατροπή �%� =  ∑ ΟλεφίνεςΥποστρώµατος −  ∑ ΟλεφίνεςΠροϊόντος  �% mol�
∑ ΟλεφίνεςΥποστρώµατος �% mol�  ∙ 100     (Εξ. 8.4) 

Απόδοση �%� =  ∑ Αλδεϋδες �% mol�
∑ Ολεφίνες������ώμ���� �% mol� ∙ 100     (Εξ. 8.5) 

ΤΟΝ =  ∑ Αλδεϋδες �mol�
Rh �mol�      (Εξ. 8.6) 

ΤΟF =  ∑ Αλδεϋδες �mol�
Rh �mol� ∙  Χρόνος¦§¨�άμ���� �h�      (Εξ. 8.7) 

8.4.2.1 ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΠΙΕΣΗΣ, ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑΣ ΚΑΙ ΧΡΟΝΟΥ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗΣ 

Ο Πίνακας 8.4, ο Πίνακας 8.5 (Σχήµα 8.4) και ο Πίνακας 8.6 παρουσιάζουν τη 

δραστικότητα του καταλύτη στην υδατική διφασική υδροφορµυλίωση των ολεφινών της 

LLCN του διυλιστηρίου συναρτήσει της πίεσης του αερίου σύνθεσης, της θερµοκρασίας 

και του χρόνου αντίδρασης αντίστοιχα. 
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Πίνακας 8.4: Επίδραση της πίεσης του αερίου σύνθεσης στην υδροφορµυλίωση των ολεφινών 

πραγµατικής LLCN καταλυόµενη από σύµπλοκα Rh/TPPTS σε σύστηµα νερού-τολουολίου[91] 

P 
α-

Ολεφίνες 
Άλλες 

Ολεφίνες 
Συνολικές 
Ολεφίνες 

Συνολικές 
Αλδεΰδες  Αλδεΰδες Μετατροπή Απόδοση TOF TON 

(bar) (mol%) (mol%) (mol%) (mol%) n/iso (mol%) (mol%) (h-1) 
 25 2.20 64.70 66.90 31.30 0.46 33.1 31 61 365 

50 0.68 47.59 48.27 50.46 0.39 51.7 50 98 588 
75 0.92 30.97 31.89 66.17 0.25 68.1 66 129 771 
100 0.00 4.62 4.62 94.91 0.11 95.4 95 184 1106 

Συνθήκες: Τ=70 oC, t=6 h, ανάδευση=600 rpm. 
Σύσταση: 22.6 mgr (0.09 mmol) RhCl3·3H2O, 248 mgr (0.34 mmol) TPPTS, 15 ml δισαπεσταγµένο 
απαερωµένο νερό, 7.5 ml LLCN (42.90 mmol ολεφίνες), 7.5ml τολουόλιο, ολεφίνες/Rh=500. 

Ο Πίνακας 8.4 παρουσιάζει τα πειράµατα που έλαβαν χώρα στη µελέτη επίδρασης της 

πίεσης. Όπως προκύπτει από τον πίνακα αυτόν, όσο αυξάνει η πίεση του αερίου 

σύνθεσης (CO/H2=1:1) τόσο αυξάνει και η µετατροπή της αντίδρασης. Λογική εξήγηση 

αποτελεί το γεγονός ότι όσο αυξάνει η πίεση του CO/H2 τόσο καλύτερη είναι η 

διαλυτοποίηση του αερίου σύνθεσης στην υγρή φάση και τόσο αυξάνει η συγκέντρωσή 

του στο διάλυµα και στην υδατική-οργανική διεπιφάνεια ευνοώντας έτσι την περαιτέρω 

δηµιουργία αλλά και τη σταθεροποίηση του καταλυτικού συµπλόκου 

RhH(CO)(TPPTS)3
[190,269]. Επιπλέον, ο βαθµός µετατροπής της αντίδρασης και η 

απόδοση των αλκοολών κινούνται παράλληλα και σχεδόν ταυτίζονται. Η παραπάνω 

παρατήρηση, σχετικά µε την παράλληλη διακύµανση της µετατροπής και της 

απόδοσης, εξηγείται από το γεγονός ότι οι παράπλευρες αντιδράσεις διατηρούν 

σταθερό το ποσοστό της απόδοσής τους. Στις παραπάνω συνθήκες αντίδρασης (στα 

100 bar, στους 70 oC, µε χρόνο αντίδρασης 6 h), αξίζει να τονιστεί ότι η µετατροπή της 

αντίδρασης µε ποσοστό 95,4% ήταν η υψηλότερη που παρατηρήθηκε από όλα τα 

πειράµατα υδροφορµυλίωσης. 

Πίνακας 8.5: Επίδραση της θερµοκρασίας στην υδροφορµυλίωση των ολεφινών πραγµατικής 

LLCN καταλυόµενη από σύµπλοκα Rh/TPPTS σε σύστηµα νερού-τολουολίου 

T 
α-

Ολεφίνες 
Άλλες 

Ολεφίνες 
Συνολικές 
Ολεφίνες 

Συνολικές 
Αλδεΰδες  Αλδεΰδες Μετατροπή Απόδοση TOF TON 

(oC) (mol%) (mol%) (mol%) (mol%) n/iso (mol%) (mol%) (h-1) 
 30 0.73 85.01 85.74 14.26 0.18 14.3 14 28 166 

50 0.00 55.69 55.69 43.99 0.17 44.3 44 85 513 
70 0.68 47.59 48.27 50.46 0.39 51.7 50 98 588 
90 0.68 53.32 54.00 45.19 0.38 46.0 45 88 527 
110 0.87 58.54 59.41 39.94 0.46 40.6 40 78 465 
130 2.51 77.54 80.05 19.10 0.42 19.9 19 37 223 

Συνθήκες: PCO/H2=50 bar, t=6 h, ανάδευση=600 rpm. 
Σύσταση: 22.6 mgr (0.09 mmol) RhCl3·3H2O, 248 mgr (0.34 mmol) TPPTS (TPPTS/Rh=4), 15 ml 
δισαπεσταγµένο απαερωµένο νερό, 7.5 ml LLCN (42.90 mmol ολεφίνες), 7.5ml τολουόλιο, 
ολεφίνες/Rh=500 
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Στη συνέχεια εξετάστηκε η παράµετρος της θερµοκρασίας της αντίδρασης σε περιοχές 

από 30-130 οC (Πίνακας 8.5, Σχήµα 8.4). Όπως προκύπτει από τον Πίνακα 8.5 αλλά κα 

από το Σχήµα 8.4 προκαλείται αύξηση της απόδοσης της αντίδρασης µε την αύξηση της 

θερµοκρασίας, αλλά µέχρι κάποιο άνω όριο στους 70 οC περίπου. Από το σηµείο των 

70 οC και έπειτα παρατηρείται µείωση της δραστικότητας του καταλυτικού συστήµατος 

παρουσία CO/H2. Στις συνθήκες αυτές, µε µοριακό λόγο TPPTS/Rh ίσο µε 3,8 

ισοδύναµα TPPTS ανά άτοµο Rh, το καταλυτικό σύστηµα εµφανίζει αστάθεια για 

θερµοκρασίες άνω των 70 οC, ενώ για θερµοκρασίες υψηλότερες των 130 οC το 

καταλυτικό σύστηµα δείχνει να απενεργοποιείται πλήρως[270,271]. Χαρακτηριστική είναι η 

παρατήρηση που καταγράφηκε στο βιβλίο πειραµάτων ότι µετά το τέλος των 

αντιδράσεων υπό υψηλές θερµοκρασίες η υδατική φάση είχε σκούρο καφέ χρώµα µε 

ευδιάκριτα µαύρα σωµατίδια και σχηµατισµένο λεπτό υµενίο στη διεπιφάνεια. 

Επιπροσθέτως, λαµβάνοντας υπόψη το γεγονός ότι το καταλυτικό σύστηµα αποτελεί 

υδατοδιαλυτό ανάλογο του καταλύτη Wilkinson, που είναι δραστικός σε θερµοκρασία 

περιβάλλοντος, πραγµατοποιήθηκε η αντίδραση και σε θερµοκρασία 30 οC. Η 

µετατροπή όµως της αντίδρασης σε τόσο ήπιες συνθήκες ήταν µόλις 14,3% mol, 

γεγονός που προδίδει τα έντονα προβλήµατα µεταφοράς µάζας ανάµεσα στις δυο 

φάσεις των διφασικών συστηµάτων που δεν κάνουν χρήση επιφανειοδραστικών ουσιών 

(Ενότητα 4.6). Σε θερµοκρασία δωµατίου, το φαινόµενο της απόσπασης του 

υποκαταστάτη από το µεταλλικό κέντρο του ροδίου, που βρίσκεται συµπλεγµένο µε τα 

τρία TPPTS, είναι πολύ ασθενές. Στα συγκεκριµένα λοιπόν πειράµατα, όπου έχουµε 

περίσσεια TPPTS (TPPTS/Rh>3) δυσχεραίνεται ακόµη περισσότερο ο σχηµατισµός του 

ενεργού συµπλόκου RhH(CO)(TPPTS)2, που ως γνωστό αποτελείται από δυο 

ισοδύναµα TPPTS. Έτσι, η πρόσβαση των ολεφινών προς το καταλυτικό σύµπλοκο 

περιορίζεται και η ταχύτητα της αντίδρασης µειώνεται, κυρίως λόγω δυσκολιών στη 

µεταφορά µάζας και ακολούθως, εξαιτίας πιθανής παρεµπόδισης της σύµπλεξης στη 

σφαίρα σύνταξης του καταλυτικού µεταλλικού κέντρου. 
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Σχήµα 8.4: Γραφική απεικόνιση της επίδρασης της θερµοκρασίας στην υδροφορµυλίωση των 

ολεφινών πραγµατικής LLCN καταλυόµενη από σύµπλοκα Rh/TPPTS σε σύστηµα νερού-

τολουολίου[91] 

 

Πίνακας 8.6: Επίδραση του χρόνου αντίδρασης στην υδροφορµυλίωση των ολεφινών 

πραγµατικής LLCN καταλυόµενη από σύµπλοκα Rh/TPPTS σε σύστηµα νερού-τολουολίου[91] 

Time 
α-

Ολεφίνες 
Άλλες 

Ολεφίνες 
Συνολικές 
Ολεφίνες 

Συνολικές 
Αλδεΰδες  Αλδεΰδες Μετατροπή Απόδοση TOF TON 

(h) (mol%) (mol%) (mol%) (mol%) n/iso (mol%) (mol%) (h-1) 
 3 0.87 59.18 60.04 39.02 0.41 40.0 39 152 455 

6 0.68 53.32 54.00 45.19 0.38 46.0 45 88 527 
12 0.75 49.58 50.33 48.80 0.41 49.7 49 47 569 
24 0.44 45.37 45.81 53.37 0.40 54.2 53 26 622 
36 0.00 28.65 28.65 60.10 0.36 71.3 70 23 820 
Συνθήκες: Τ=90 oC, PCO/H2=50 bar, ανάδευση=600 rpm. 
Σύσταση: 22.6 mgr (0.09 mmol) RhCl3·3H2O, 248 mgr (0.34 mmol) TPPTS (TPPTS/Rh=4), 15 ml 
δισαπεσταγµένο απαερωµένο νερό, [Rh]=580 ppm, 7.5 ml LLCN (42.90 mmol ολεφίνες), 7.5ml 
τολουόλιο, ολεφίνες/Rh=500. 

Ο Πίνακας 8.6 παρουσιάζει τα πειραµατικά αποτελέσµατα της επίδρασης του χρόνου 

αντίδρασης στην υδατική διφασική καταλυτική υδροφορµυλίωση της LLCN, θεωρώντας 

ως χρόνο έναρξης της αντίδρασης (χρόνος µηδέν) τη στιγµή που το σύστηµα φτάνει στη 

προγραµµατισµένη θερµοκρασία (set point) και τέλος αντίδρασης, τη διακοπή της 

θέρµανσης του συστήµατος[230]. Είναι αξιοσηµείωτο ότι το 40% των ολεφινών 
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υδροφορµυλιώθηκε εντός των πρώτων 3 h του πειράµατος. Για χρόνους αντίδρασης 

µεγαλύτερους των 3 h, τόσο η µετατροπή όσο και η απόδοση της αντίδρασης συνέχιζαν 

να αυξάνουν µε µικρά αλλά και σταθερά βήµατα. Είναι εµφανές ότι η ταχύτητα της 

αντίδρασης µειώνεται µετά το πέρας των 3 h (Πίνακας 8.6). Αυτό θα µπορούσε να 

δικαιολογηθεί από το γεγονός ότι οι εναποµείνασες διακλαδισµένες ολεφίνες είναι 

λιγότερο δραστικές από τις γραµµικές ολεφίνες, οι οποίες σχεδόν όλες έχουν ήδη 

καταναλωθεί εντός των τριών πρώτων ωρών της αντίδρασης (Πίνακας 8.6). Από την 

άλλη πλευρά, η καταγεγραµµένη απόδοση της αντίδρασης και η απουσία ευδιάκριτων 

µαύρων σωµατιδίων (Rh0) στην υδατική καταλυτική φάση φανερώνει ότι ο καταλύτης 

παραµένει σταθερός και ενεργός ακόµα και µετά από 36 h αντίδρασης. Επιπλέον, για 

χρόνους αντίδρασης µεγαλύτερους των 3 h, η παρατηρούµενη ∆P της αντίδρασης ήταν 

πολύ µικρή (∆P<5,0 bar), έτσι η επίδρασή της στη µείωση της ταχύτητας της 

αντίδρασης θεωρήθηκε αµελητέα. Ακόµη, αξιοπρόσεκτο είναι το γεγονός ότι η διαφορά 

ανάµεσα στη µετατροπή της αντίδρασης και την απόδοση φαίνεται να διατηρείται 

σταθερή µε την αύξηση του χρόνου αντίδρασης, έτσι οδηγούµαστε στο συµπέρασµα ότι 

τα παραπροϊόντα της οποιαδήποτε παράλληλης αντίδρασης διατηρούν σταθερή 

απόδοση. Επίσης, αξίζει να σηµειωθεί ότι ο µοριακός λόγος των παραγόµενων n-

αλδεϋδών και iso-αλδεϋδών (n/iso)13 παρέµεινε σταθερός στους διαφορετικούς χρόνους 

αντίδρασης και αναµένεται να έχει µεγάλη επίδραση στις ιδιότητες του τελικού 

προϊόντος. Για παράδειγµα, οι iso-αλδεΰδες παρουσιάζουν αυξηµένο αριθµό οκτανίου. 

8.4.2.2 ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΜΟΡΙΑΚΩΝ ΛΟΓΩΝ TPPTS/Rh ΚΑΙ ΟΛΕΦΙΝΩΝ/Rh 

Η κατάλληλη επιλογή υποκαταστάτη αποτελεί σηµαντική παράµετρο στη διφασική 

κατάλυση, διότι συµβάλλει άµεσα στη διάπλαση του υδατοδιαλυτού χαρακτήρα του 

καταλυτικού συµπλόκου και κατ’ επέκταση, στην αναγκαία διατήρηση των µεταλλικών 

συµπλόκων στην υδατική φάση (Ενότητα 4.5). Έτσι, θεωρήθηκε φρόνιµο να εξεταστεί η 

επίδραση του µοριακού λόγου L/Me στην καταλυτική ενεργότητα του καταλυτικού 

συµπλόκου. Ο υδατοδιαλυτός υποκαταστάτης που χρησιµοποιήθηκε στο εν λόγω 

καταλυτικό σύστηµα ήταν το µέτα νατρίου άλας της τρισουλφονικής 

τριφαινυλοφωσφίνης (TPPTS). To TPPTS παρουσιάζει υψηλή διαλυτότητα στην 

υδατική φάση, εξαιτίας των σουλφονικών οµάδων που διαθέτει. Κατά τον Grosselin et 

al. (1991), οι τρισουλφονικές οµάδες παρέχουν δραστικές τάσεις στις υδατοδιαλυτές 

φωσφίνες και είναι υπεύθυνες για την ταχύτερη µετανάστευση του οργανικού 

υποστρώµατος στην καταλυτική φάση[225]. 
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Πίνακας 8.7: Επίδραση του µοριακού λόγου TPPTS/Rh στην υδροφορµυλίωση των ολεφινών 

πραγµατικής LLCN καταλυόµενη από σύµπλοκα Rh/TPPTS σε σύστηµα νερού-τολουολίου 

TPPTS/Rh 
α-

Ολεφίνες 
Άλλες 

Ολεφίνες 
Συνολικές 
Ολεφίνες 

Συνολικές 
Αλδεΰδες  Αλδεΰδες Μετατροπή Απόδοση TOF TON 

(mol/mol) (mol%) (mol%) (mol%) (mol%) n/iso (mol%) (mol%) (h-1) 
 2 0.00 29.33 29.33 69.79 0.27 70.7 70 136 813 

3 0.00 30.63 30.63 68.42 0.32 69.4 68 133 797 
4 0.92 30.97 31.89 66.17 0.25 68.1 66 129 771 
5 0.31 42.59 42.90 55.96 0.38 57.1 56 109 652 
6 0.97 87.56 88.53 10.77 0.28 11.5 11 21 126 

Συνθήκες: Τ=70 oC, PCO/H2=75 bar, t=6 h, ανάδευση=600 rpm. 
Σύσταση: 22.6 mgr (0.09 mmol) RhCl3·3H2O, 15 ml δισαπεσταγµένο απαερωµένο νερό, 7.5 ml LLCN 
(42.90 mmol ολεφίνες), 7.5ml τολουόλιο, ολεφίνες/Rh=500. 

Τα πειράµατα που επιλέχθηκαν για την εξέταση της επίδρασης του µοριακού λόγου 

TPPTS/Rh διεξήχθηκαν υπό τις βέλτιστες συνθήκες (η επιλογή έγινε σε συνάρτηση µε 

τη διατήρηση του ήπιου χαρακτήρα της αντίδρασης) πίεσης και θερµοκρασίας των 75 

bar και 70 oC, αντίστοιχα. Όπως προκύπτει από τον Πίνακα 8.7, η µεγαλύτερη απόδοση 

της αντίδρασης παρατηρήθηκε σε µοριακό λόγο TPPTS/Rh 2-3 ισοδύναµα TPPTS ανά 

άτοµο Rh. Όµως, πρέπει να σηµειωθεί ότι για µοριακούς λόγους TPPTS/Rh 

υψηλότερους του 4, η µετατροπή των ολεφινών της LLCN εµφάνισε απότοµη καµπή[272] 

(Σχήµα 8.5). Η εξήγηση του συγκεκριµένου φαινοµένου θα µπορούσε να πηγάζει από 

τη θεµελιώδη θεωρία της δηµιουργίας κενής θέσης στη σφαίρα σύνταξης του 

καταλυτικού µεταλλικού κέντρου, επιτρέποντας έτσι τη σύµπλεξη της ολεφίνης και 

θέτοντας το έναυσµα της καταλυτικής υδροφορµυλίωσης των ολεφινών στο υδατικό 

περιβάλλον. Κατ’ επέκταση, η περίσσεια υποκαταταστάτη TPPTS στην υδατική φάση 

πιθανόν να συνεπάγεται την απορρόφηση του TPPTS στη µεταλλική επιφάνεια και την 

µετέπειτα δράση του ως αναστολέα της αντίδρασης[272], δυσχεραίνοντας έτσι την 

πρόσβαση των ολεφινών στο καταλυτικό σύµπλοκο του ροδίου. 
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Σχήµα 8.5: Γραφική απεικόνιση της επίδρασης του µοριακού λόγου TPPTS/Rh στην 

υδροφορµυλίωση των ολεφινών πραγµατικής LLCN καταλυόµενη από σύµπλοκα Rh/TPPTS σε 

σύστηµα νερού-τολουολίου[91] 

Ο δεύτερος µοριακός λόγος που εξετάστηκε στην παρούσα ερευνητική εργασία ήταν ο 

µοριακός λόγος των ολεφινών/Rh (ξεκινώντας από πολύ µικρούς λόγους) στην υδατική 

διφασική υδροφορµυλίωση των ολεφινών της νάφθας. Για το σκοπό αυτό, εξετάστηκαν 

επτά διαφορετικές τιµές του µοριακού λόγου ολεφινών/Rh, από 125 µέχρι 3000, µε 

σκοπό να βρεθεί η υψηλότερη δυνατή καταλυτική δραστικότητα στις συγκεκριµένες 

συνθήκες αντίδρασης (Πίνακας 8.8). Από τη µελέτη των πειραµάτων αυτών προκύπτει 

ότι όσο ο λόγος ολεφινών/Rh αυξανόταν µέχρι την τιµή 1500 τόσο αυξάνεται και η τιµή 

του TOF. Συγκεκριµένα, η αύξηση του TOF ήταν ιδιαίτερα έντονη από την τιµή 250 του 

µοριακού λόγου ολεφινών/Rh (TOF 35 h-1) µέχρι την τιµή 1500 (TOF 436 h-1). Η 

τελευταία παρατήρηση αποκάλυψε ότι αυξάνοντας τις µονάδες Rh στο C=C/Rh µοριακό 

λόγο περισσότερο από 0,02 mmol (δηλ. περισσότερο από 195 ppm Rh ή 

[ολεφίνες]/[Rh] ≤ 1500) στις συγκεκριµένες συνθήκες αντίδρασης παρεµποδιζόταν η 

ταχύτητα της αντίδρασης. Σύµφωνα µε τον Deshpande et al. (1997)[273], η ταχύτητα της 

διφασικής υδροφορµυλίωσης του 1-οκτενίου καταλυόµενη από Rh/TPPTS 

παρεµποδιζόταν µε την αύξηση της συγκέντρωσης του καταλύτη άνω των 1 x 10-3 

kmol/m3[274]. Ενδεχοµένως, ο σχηµατισµός των ενεργών συµπλόκων RhH(CO)(TPPTS)2 
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(ΙΙΙ) και RhH(CO)2TPPTS (V) (Ενότητα 5.3) στη διεπιφάνεια[128] δεν είναι ίσος µε τη 

συγκέντρωση του πρόδροµου καταλύτη, µε αποτέλεσµα να σηµειώνεται αύξηση στο 

µοριακού λόγου του TPPTS προς τα ενεργά σωµατίδια Rh προκαλώντας µείωση της 

ταχύτητας της αντίδρασης. Εξαιτίας της παραπάνω αρνητικής επίδρασης της ταχύτητας 

της αντίδρασης στη διφασική υδροφορµυλίωση της LLCN για µοριακό λόγο 

ολεφινών/Rh ίσο µε 125 το TOF έφτανε µόλις την τιµή των 15 h-1 (Πίνακας 8.8, πρώτη 

εγγραφή). Όµως, για µοριακό λόγο ολεφινών/Rh υψηλότερο από 1500 παρατηρήθηκε 

µια αναµενόµενη µείωση της δραστικότητας του καταλυτικού συστήµατος παρουσία 

CO/H2. Πιθανόν, τα ενεργά µεταλλικά κέντρα του καταλύτη έφτασαν στο ζενίθ της 

καταλυτικής τους δραστικότητας, όπως αποκαλύπτεται και από τη στήλη του TOF 

(Πίνακας 8.8). 

Πίνακας 8.8: Επίδραση του µοριακού λόγου C=C/Rh στην υδροφορµυλίωση των ολεφινών 

πραγµατικής LLCN καταλυόµενη από σύµπλοκα Rh/TPPTS σε σύστηµα νερού-τολουολίου[91] 

C=C/Rh 
α-

Ολεφίνες 
Άλλες 

Ολεφίνες 
Συνολικές 
Ολεφίνες 

Συνολικές 
Αλδεΰδες  Αλδεΰδες Μετατροπή Απόδοση TOF TON 

α-
Ολεφίνες 

(mol/mol) (mol%) (mol%) (mol%) (mol%) n/iso (mol%) (mol%) (h-1) 
 

(mol%) 

125 2.20 64.70 66.90 31.30 0.46 2192 33.1 31 15 92 
250 0.60 62.33 62.93 35.65 0.30 1139 37.1 36 35 208 
500 0.00 40.52 40.52 58.99 0.32 580 59.5 59 115 688 
1000 0.00 16.32 16.32 81.48 0.22 292 83.7 81 317 1899 
1500 0.00 24.62 24.62 74.48 0.25 195 75.4 74 436 2613 
2000 1.80 94.59 96.39 2.92 0.46 143 3.6 3 23 140 
3000 2.00 95.01 97.01 2.30 0.43 96 3.0 2 18 110 

Συνθήκες: Τ=70 oC, PCO/H2=75 bar, t=6 h, ανάδευση=600 rpm. 
Σύσταση: TPPTS/Rh=4, 15 ml δισαπεσταγµένο απαερωµένο νερό, 7.5 ml LLCN (42.90 mmol ολεφίνες), 
7.5ml τολουόλιο. 

8.5 ΠΡΟΣΟΜΟΙΩΣΗ ∆ΙΕΡΓΑΣΙΑΣ Υ∆ΡΟΦΟΡΜΥΛΙΩΣΗΣ 

Για την προσοµοίωση της χηµικής διεργασίας της υδροφορµυλίωσης χρησιµοποιήθηκε 

ο προσοµοιωτής διεργασιών Aspen HYSYS® V7.3 του λογισµικού πακέτου Aspen 

ONE® της εταιρίας Aspen Technology, Inc. Στο Σχήµα 8.6 απεικονίζεται το µπλοκ 

διάγραµµα της µεθόδου µοντελοποίησης της χηµικής διεργασίας της 

υδροφορµυλίωσης. Πρώτο βήµα της διαδικασίας της µοντελοποίησης, αποτελεί η 

παραµετροποίηση της συστατικών που παίρνουν µέρος στη διεργασία, ώστε οι χηµικές 

ενώσεις τόσο του υποστρώµατος όσο και των προϊόντων της αντίδρασης να 

αποκτήσουν ψηφιακή οντότητα (Εικόνα 8.5). Στο ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ V εµφανίζονται οι 

απαραίτητες ιδιότητες των ολεφινών και των αλδεϋδών για τη µοντελοποίησή τους στην 

αντίδραση της υδροφορµυλίωσης, δηλαδή το µοριακό βάρος, το σηµείο ζέσεως, η 

σχετική πυκνότητα, ο ακεντρικός παράγοντας και οι κρίσιµες συνθήκες (πίεση, 



∆Ι∆ΑΚΤΟΡΙΚΗ ∆ΙΑΤΡΙΒΗ  ΠΡΟΣΟΜΟΙΩΣΕΙΣ ΧΗΜΙΚΩΝ ∆ΙΕΡΓΑΣΙΩΝ 

Νικόλαος Κ. Κόκκινος - 144 - Έτος: 2013 

θερµοκρασία, όγκος και ο αντίστοιχος συντελεστής συµπιεστότητας). Πρέπει να 

σηµειωθεί ότι αρκετά από τα συστατικά του υδροφορµυλιώµατος δεν υπήρχαν στη 

βάση δεδοµένων του Aspen HYSYS® V7.3, και σίγουρα δεν µπορούσαν να 

παραληφθούν, λόγω της σπουδαιότητάς τους στη χηµική διεργασία. Έτσι, 

δηµιουργήθηκε µια οµάδα «υποθετικών συστατικών» (hypothetical components) ή 

ψευδο-συστατικών, που ονοµάστηκε Pseudo Aldehydes (Εικόνα 8.6), και περιείχε όσα 

συστατικά έλειπαν από τη βιβλιοθήκη του Aspen HYSYS®. Για την παραµετροποίηση 

των νεοδηµιουργηθέντων υποθετικών συστατικών και τον προσδιορισµό των ιδιοτήτων 

τους χρησιµοποιήθηκαν βιβλιογραφικά δεδοµένα[57], αλλά και δεδοµένα των διαθέσιµων 

βιβλιοθηκών του Aspen Plus® (Εικόνα 8.7). Επίσης, εκχωρήθηκαν όσο το δυνατό 

περισσότερες από τις θερµοδυναµικές, φυσικές και µοριακές ιδιότητες των υποθετικών 

συστατικών (Εικόνα 8.8). 

 

Εικόνα 8.5: Λίστα συστατικών µοντέλου προσοµοίωσης 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 8: ΜΕΛΕΤΗ ΚΑΙ ΠΡΟΣΟΜΟΙΩΣΗ Υ∆ΑΤΙΚΗΣ ∆ΙΦΑΣΙΚΗΣ Υ∆ΡΟΦΟΡΜΥΛΙΩΣΗΣ 

Νικόλαος Κ. Κόκκινος - 145 - Έτος: 2013 

 

Σχήµα 8.6: Μπλοκ διάγραµµα µοντέλου προσοµοίωσης χηµικών διεργασιών 

Στη συνέχεια, για τη µοντελοποίηση των θερµοδυναµικών ιδιοτήτων των συστατικών και 

των µιγµάτων τους χρησιµοποιήθηκε η συνδυαστική κυβική καταστατική εξίσωση PR-

Twu, που είναι κατάλληλη για πολικά και µη πολικά υγρά µίγµατα υδρογονανθράκων σε 

υψηλές πιέσεις και θερµοκρασίες (αναλύθηκε διεξοδικά στην Ενότητα 2.4). Η έκδοση 

της Peng Robinson CEOS είναι αυτή του 1978[18], εφαρµόζοντας τις Εξ. 2.11 και Εξ. 

2.12 στο γενικό της τύπο (Εξ. 2.4) και χρησιµοποιώντας τη συνάρτηση άλφα του Twu 

(1995)[60] (Εξ. 2.26, 2.27, 2.28, και Πίνακας 2.3). Επίσης, αν και για τον υπολογισµό των 
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Νικόλαος Κ. Κόκκινος 

ενθαλπιών χρησιµοποιήθηκε το πακέτο ιδιοτήτων της 

τον υπολογισµό των πυκνοτήτων επιλέχθηκε η

STAtes Liquid Density – 

συνδυασµό µε το συντελεστή διόρθωσης της πίεσης του 

µέθοδος COSTALD εµφάνισε σωστότερα αποτελέσµατα σε 

Twu ή µε τη νεοεισαχθείσα στο 

Rackett[279,280] κατά τον Spencer

για µίγµατα πετρελαίου και υγρών υδρογονανθράκων

πιέσεις (Ενότητα 8.5.2).  

Εικόνα 8.6: Υποθετικά συστατικά που δηµιουργήθηκαν για τη προσοµοίωση του 

υδροφορµυλιώµατος 

Εικόνα 8.7: Βάσεις δεδοµένων που χρησιµοποιήθηκαν για την παραµετροποίηση των ιδιοτήτων 

των υποθετικών συστατικών 

                                            

22 Ο Hankinson et al. (1979)[275] χρησι

επιτυχία στον υπολογισµό πυκνοτήτων συµπιεσµένων καθαρών υγρών και υγρών µιγµάτων, 

ξεπερνώντας την ασυνέχεια της µεθόδου του 
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ενθαλπιών χρησιµοποιήθηκε το πακέτο ιδιοτήτων της CEOS PR-Twu

τον υπολογισµό των πυκνοτήτων επιλέχθηκε η µέθοδος COSTALD22

 Πυκνότητα Υγρού Αντίστοιχων Καταστάσεων

συνδυασµό µε το συντελεστή διόρθωσης της πίεσης του Chueh και 

εµφάνισε σωστότερα αποτελέσµατα σε σύγκριση µε τη

νεοεισαχθείσα στο Aspen HYSYS® V7.3[278] τροποποιηµένη 

Spencer et al. (1972)[281]. Η τελευταία, παρόλο που 

τα πετρελαίου και υγρών υδρογονανθράκων, δεν ενδείκνυται για

: Υποθετικά συστατικά που δηµιουργήθηκαν για τη προσοµοίωση του 

 
που χρησιµοποιήθηκαν για την παραµετροποίηση των ιδιοτήτων 

χρησιµοποίησαν για πρώτη φορά τη µέθοδο COSTALD

επιτυχία στον υπολογισµό πυκνοτήτων συµπιεσµένων καθαρών υγρών και υγρών µιγµάτων, 

ξεπερνώντας την ασυνέχεια της µεθόδου του Yen et al. (1966)[276]. 

ΡΟΣΟΜΟΙΩΣΕΙΣ ΧΗΜΙΚΩΝ ∆ΙΕΡΓΑΣΙΩΝ 

Έτος: 2013 

Twu (Εικόνα 8.9), για 
22 (COrresponding 

Πυκνότητα Υγρού Αντίστοιχων Καταστάσεων)[275], σε 

και Prausnitz[277]. Η 

σύγκριση µε την CEOS PR-

τροποποιηµένη µέθοδο 

Η τελευταία, παρόλο που προτείνετε 

δεν ενδείκνυται για υψηλές 

 

: Υποθετικά συστατικά που δηµιουργήθηκαν για τη προσοµοίωση του 

που χρησιµοποιήθηκαν για την παραµετροποίηση των ιδιοτήτων 

COSTALD µε µεγάλη 

επιτυχία στον υπολογισµό πυκνοτήτων συµπιεσµένων καθαρών υγρών και υγρών µιγµάτων, 
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Νικόλαος Κ. Κόκκινος 

Εικόνα 8.8: Παραµετροποίηση θερµοδυναµικών, φυσικών και µοριακών ιδιοτήτων των 

υποθετικών συστατικών, παράδειγµα 2,3 ∆ιµεθυλο

Εικόνα 8.9: Επιπλέον συσχετίσεις που χρησιµοποιούνται παράλληλα µε την 

Για τη µοντελοποίηση των µιγµάτων των συστατικών χρησιµοποιήθηκαν οι κλασσικοί 

κανόνες ανάµειξης του vdW

δε b (Εξ. 2.19) γραµµικά, συναρτήσει των γραµµοµοριακών κλασµάτων των επιµέρους 

συστατικών[8,9]. Για τον προσδιορισµό της 

συντελεστές αλληλεπίδρασης

δεδοµένων PVT ή VLE του 

Στην περίπτωση έλλειψης των δυαδικών συντελεστών αλληλεπίδρασης

Aspen HYSYS®), το Aspen

βάσει του παρακάτω τύπου
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: Παραµετροποίηση θερµοδυναµικών, φυσικών και µοριακών ιδιοτήτων των 

κών συστατικών, παράδειγµα 2,3 ∆ιµεθυλο-Βουτανάλης 

Επιπλέον συσχετίσεις που χρησιµοποιούνται παράλληλα µε την 

των µιγµάτων των συστατικών χρησιµοποιήθηκαν οι κλασσικοί 

vdW µε το µεν % (Εξ. 2.18) να αναµιγνύεται τετραγωνικά και το 

(Εξ. 2.19) γραµµικά, συναρτήσει των γραµµοµοριακών κλασµάτων των επιµέρους 

. Για τον προσδιορισµό της α-παραµέτρου λήφθηκαν υπόψη οι 

συντελεστές αλληλεπίδρασης των συστατικών του µίγµατος από τη βάση

του HYSYS και της σχετικής βιβλιογραφίας

Στην περίπτωση έλλειψης των δυαδικών συντελεστών αλληλεπίδρασης

Aspen HYSYS® τους υπολογίζει συναρτήσει του κρίσιµου όγκου 

βάσει του παρακάτω τύπου[17,282]: 

 

Έτος: 2013 

 

: Παραµετροποίηση θερµοδυναµικών, φυσικών και µοριακών ιδιοτήτων των 

 

Επιπλέον συσχετίσεις που χρησιµοποιούνται παράλληλα µε την PR-Twu CEOS 

των µιγµάτων των συστατικών χρησιµοποιήθηκαν οι κλασσικοί 

(Εξ. 2.18) να αναµιγνύεται τετραγωνικά και το 

(Εξ. 2.19) γραµµικά, συναρτήσει των γραµµοµοριακών κλασµάτων των επιµέρους 

παραµέτρου λήφθηκαν υπόψη οι δυαδικοί 

από τη βάση πειραµατικών 

βιβλιογραφίας[57] (Εικόνα 8.10). 

Στην περίπτωση έλλειψης των δυαδικών συντελεστών αλληλεπίδρασης (δi,j ή kij στο 

συναρτήσει του κρίσιµου όγκου 



∆Ι∆ΑΚΤΟΡΙΚΗ ∆ΙΑΤΡΙΒΗ 

Νικόλαος Κ. Κόκκινος 

Εικόνα 8.10: ∆υαδικοί συντελεστές αλληλεπίδρασης συστατικών στο 

Τελευταία διαδικασία του µοντέλου προσοµοίωσης αποτελεί η εξοµάλυνση των 

αποτελεσµάτων της εκτέλεσης της προσοµοίωσης µε τα πραγµατικά πειραµατικά 

δεδοµένα του εργαστηρίου. Αυτό σηµαίνει ότι όχι µόνο το πείραµα της προσοµοίωσης

(Σχήµα 2.2, στάδιο “Πείραµα Προσοµοίωσης 

δεδοµένα (Σχήµα 2.2, στάδιο 

αρχικό µοντέλο της προσοµοίωσης

Έτσι, επιτυγχάνεται η οµαλή εξοµάλυνση των αποτελεσµάτων της 

την πραγµατικότητα, µέσω παλινδρόµησης της καµπύλης της προσοµοίωσης µε τις 

αντίστοιχες των πειραµάτων.

προσοµοίωσης από τα πραγµατικά πειραµατικά δεδοµένα

των παραδοχών της.   

8.5.1 ΠΑΡΑ∆ΟΧΕΣ ΜΟΝΤΕΛΟΥ ΠΡΟΣΟΜΟΙΩΣΗΣ

Σύµφωνα µε την Ενότητα 

συστήµατος που αναπαριστάνει, αλλά πιο απλό». 

απλούστευση στη µοντελοποίηση, είναι απαραίτητο να γίνουν κάποιες παραδοχές.

Έτσι, στη συγκεκριµένη µοντελοποίηση θεωρήθηκε ότι:

• Οι µοριακοί λόγοι TPPTS

της προσοµοίωσης παραµέ

πειραµατικών δεδοµένων, ώστε η µελέτη της επιρροής των υπό εξέταση 

µεταβλητών στην πορεία της αντίδρασης να γίνεται εµφανής (υπολογίσιµη).

• Η ταχύτητα της ανάδευσης παραµένει σταθερή καθόλη τη διάρκεια της 

προσοµοίωσης. 
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: ∆υαδικοί συντελεστές αλληλεπίδρασης συστατικών στο Aspen

µοντέλου προσοµοίωσης αποτελεί η εξοµάλυνση των 

αποτελεσµάτων της εκτέλεσης της προσοµοίωσης µε τα πραγµατικά πειραµατικά 

Αυτό σηµαίνει ότι όχι µόνο το πείραµα της προσοµοίωσης

Πείραµα Προσοµοίωσης -Run-“) επικυρώνεται από εργαστηριακά 

, στάδιο “Πειραµατική Επικύρωση“), αλλά και διορθώνεται 

αρχικό µοντέλο της προσοµοίωσης (Σχήµα 2.2, στάδιο “Μοντέλο Προσοµοίωσης

Έτσι, επιτυγχάνεται η οµαλή εξοµάλυνση των αποτελεσµάτων της προσοµοίωσης µε 

, µέσω παλινδρόµησης της καµπύλης της προσοµοίωσης µε τις 

αντίστοιχες των πειραµάτων. Με αυτόν τον τρόπο αµβλύνονται οι αποκλίσεις της 

από τα πραγµατικά πειραµατικά δεδοµένα, που προκαλούνται λόγω 

ΠΑΡΑ∆ΟΧΕΣ ΜΟΝΤΕΛΟΥ ΠΡΟΣΟΜΟΙΩΣΗΣ 

Σύµφωνα µε την Ενότητα 2.1: «Το µοντέλο είναι παρόµοιο του υπό εξέταση 

συστήµατος που αναπαριστάνει, αλλά πιο απλό». Για να επιτευχθεί µια ισορροπηµένη 

απλούστευση στη µοντελοποίηση, είναι απαραίτητο να γίνουν κάποιες παραδοχές.

Έτσι, στη συγκεκριµένη µοντελοποίηση θεωρήθηκε ότι: 

TPPTS/Rh, ολεφίνες/Rh που έχουν τοποθετηθεί στο µοντέλο 

παραµένουν σταθεροί και είναι οι βέλτιστοι, βάσει των 

πειραµατικών δεδοµένων, ώστε η µελέτη της επιρροής των υπό εξέταση 

µεταβλητών στην πορεία της αντίδρασης να γίνεται εµφανής (υπολογίσιµη).

Η ταχύτητα της ανάδευσης παραµένει σταθερή καθόλη τη διάρκεια της 

ΡΟΣΟΜΟΙΩΣΕΙΣ ΧΗΜΙΚΩΝ ∆ΙΕΡΓΑΣΙΩΝ 

Έτος: 2013 

 

Aspen HYSYS® 

µοντέλου προσοµοίωσης αποτελεί η εξοµάλυνση των 

αποτελεσµάτων της εκτέλεσης της προσοµοίωσης µε τα πραγµατικά πειραµατικά 

Αυτό σηµαίνει ότι όχι µόνο το πείραµα της προσοµοίωσης 

επικυρώνεται από εργαστηριακά 

, αλλά και διορθώνεται το 

Μοντέλο Προσοµοίωσης“). 

προσοµοίωσης µε 

, µέσω παλινδρόµησης της καµπύλης της προσοµοίωσης µε τις 

Με αυτόν τον τρόπο αµβλύνονται οι αποκλίσεις της 

, που προκαλούνται λόγω 

: «Το µοντέλο είναι παρόµοιο του υπό εξέταση 

α επιτευχθεί µια ισορροπηµένη 

απλούστευση στη µοντελοποίηση, είναι απαραίτητο να γίνουν κάποιες παραδοχές. 

που έχουν τοποθετηθεί στο µοντέλο 

είναι οι βέλτιστοι, βάσει των 

πειραµατικών δεδοµένων, ώστε η µελέτη της επιρροής των υπό εξέταση 

µεταβλητών στην πορεία της αντίδρασης να γίνεται εµφανής (υπολογίσιµη). 

Η ταχύτητα της ανάδευσης παραµένει σταθερή καθόλη τη διάρκεια της 
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• Ο λόγος όγκου υδατικής προς οργανικής φάσης παραµένει σταθερός 1:1 καθόλη 

τη διάρκεια της προσοµοίωσης. 

• Η χηµική διεργασία της προσοµοίωσης ασχολείται µόνο µε το µίγµα των 

ολεφινών της LLCN (Pseudo LLCN) και την µετατροπή του στο αντίστοιχο µίγµα 

των παραγόµενων αλδεϋδών (Pseudo HLLCN) και όχι µε τυχόν παράπλευρες 

αντιδράσεις. 

• Η υγρή και η αέρια φάση είναι πλήρως αναµίξιµες. 

• Τα προβλήµατα µεταφοράς µάζας ανάµεσα στην αέρια και στην υγρή φάση, στη 

συγκεκριµένη ταχύτητα ανάδευσης που χρησιµοποιήθηκε στα πειράµατα, 

θεωρούνται αµελητέα. Αυτό συνεπάγεται ότι η υγρή και η αέρια φάση βρίσκεται 

πάντα σε ισορροπία.  

• Η διαλυτότητα του αερίου σύνθεσης στην υγρή φάση δεν επηρεάζεται από το 

σχηµατισµό των προϊόντων.   

8.5.2 ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΠΡΟΣΟΜΟΙΩΣΗΣ VS ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΑ ∆Ε∆ΟΜΕΝΑ 

Μετά την επιτυχή µοντελοποίηση της διεργασίας απαραίτητες προϋποθέσεις για να 

«τρέξει» η προσοµοίωση είναι να εκχωρηθούν οι σωστές περιεκτικότητες (mol%) στη 

σύσταση του µίγµατος τροφοδοσίας και να δηλωθούν οι συνθήκες λειτουργίας: πίεση, 

θερµοκρασία και παροχή. Οι περιεκτικότητες των συστατικών της τροφοδοσίας στο 

υλικό ρεύµα (material stream) του Aspen HYSYS® (Εικόνα 8.11) δηλώθηκαν βάσει της 

αποτίµησης του χρωµατογραφήµατος της LLCN. Η παροχή του ρεύµατος θεωρήθηκε 

αυθαίρετα στα 10 kmol/h, ενώ η πίεση και η θερµοκρασία εξαρτώνται από τις εκάστοτε 

συνθήκες του πειράµατος. 

Σύµφωνα µε την PR-Twu και την COSTALD, δηµιουργήθηκε το διάγραµµα φάσεων 

(καταστάσεων) της οργανικής φάσης της αντίδρασης της υδροφορµυλίωσης 

(συµπεριλαµβανοµένου και του οργανικού διαλύτη - τολουόλιο) και υπολογίστηκε η 

πυκνότητα της LLCN, αντίστοιχα. Έτσι, στην Εικόνα 8.12 διαφαίνεται ότι η συνολική 

οργανική φάση διατηρείται σε υγρή κατάσταση σε όλες τις εξεταζόµενες πειραµατικές 

συνθήκες (T ≥ 30 oC και P ≥ 25 bar). Επίσης, η κρίσιµη θερµοκρασία της οργανικής 

φάσης είναι ίση µε  265,1 οC και η κρίσιµη πίεση ίση µε 42,64 bar, ενώ το 

cricondentherm είναι 266,1 οC και το cricondenbar 42,64 bar. Παράλληλα, υπολογίζεται 

µε χρήση του προσοµοιωτή η πυκνότητα του υποστρώµατος της αντίδρασης, κάνοντας 

χρήση της µεθόδου COSTALD αλλά και της Rackett, και συγκρίνονται τα αποτελέσµατα 

µε την πειραµατική µέτρηση µε πυκνόµετρο στους 18 οC (Πίνακας 8.9). ∆ιαπιστώνεται 



∆Ι∆ΑΚΤΟΡΙΚΗ ∆ΙΑΤΡΙΒΗ 

Νικόλαος Κ. Κόκκινος 

λοιπόν, ότι το αποτέλεσµα της µεθόδου 

της Rackett και µάλιστα, παρουσιάζει µόλις 

του πυκνόµετρου. 

Εικόνα 8.11: Περιεκτικότητες συστατικών στο ρεύµα της 

Εικόνα 8.12: ∆ιάγραµµα φάσεων (καταστάσεων) της οργανικής φάσης της υδροφορµυλίωσης 
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λοιπόν, ότι το αποτέλεσµα της µεθόδου COSTALD22 είναι καλύτερο από το αντίστοιχο 

και µάλιστα, παρουσιάζει µόλις -0,03% απόκλιση από τη µετρούµενη τιµή 

Περιεκτικότητες συστατικών στο ρεύµα της τροφοδοσίας της πρ

: ∆ιάγραµµα φάσεων (καταστάσεων) της οργανικής φάσης της υδροφορµυλίωσης 

ΡΟΣΟΜΟΙΩΣΕΙΣ ΧΗΜΙΚΩΝ ∆ΙΕΡΓΑΣΙΩΝ 

Έτος: 2013 

είναι καλύτερο από το αντίστοιχο 

απόκλιση από τη µετρούµενη τιµή 

 

προσοµοίωσης 

 
: ∆ιάγραµµα φάσεων (καταστάσεων) της οργανικής φάσης της υδροφορµυλίωσης  
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Νικόλαος Κ. Κόκκινος 

Πίνακας 8.9: Σύγκριση 

Υπόστρωµα dexp. dCOSTALD

 
(g/ml) (

LLCN 0.6476 0.6474
Συνθήκες: Τ=18 oC, P=1,013 bar

Στην Εικόνα 8.13 απεικονίζεται το διάγραµµα ροής (

προσοµοίωσης της χηµικής διεργασίας της υδροφορµυλίωσης των ολεφινών της 

Ρεύµατα εισόδου στον χηµικό αντιδραστήρα 

(syngas, CO/H2 = 1/1), η LLCN

Οι θερµοκρασίες και οι πιέσεις των ρευµάτων εισόδου (

οµαδικά µε λογικές διεργασίες 

σκοπό την εύκολη εποπτεία και 

υδροφορµυλίωσης U-100.

υδροφορµυλίωσης, η προσοµοίωση υπολογίζει και απεικονίζει τη µετατροπή της 

αντίδρασης. 

Εικόνα 8.13: ∆ιάγραµµα ροής (

Τα αποτελέσµατα της προσοµοίωσης συναρτήσει της θερµοκρασίας της αντίδρασης της 

υδροφορµυλίωσης των ολεφινών της 

αντίστοιχα πειραµατικά δεδοµένα του εργαστηρίου. Η µέση απόλυτη σχετική απόκλιση 

(Average Absolute Relative

αντίδρασης στο περιβάλλον της προσοµοίωσης σε σχέση µε τις αντίστοιχες 

πειραµατικές µετατροπές στο εργαστή
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Σύγκριση τιµών πυκνότητας πυκνόµετρου και προσοµοίωσης

COSTALD Απόκλιση dRackett Απόκλιση 

(g/ml) (%) (g/ml) (%) 

0.6474 -0.03 0.6438 -0.59 70.60
bar. Όπου exp.: πειραµατική µέτρηση, sim.: υπολογισµός προσοµοίωσης.

απεικονίζεται το διάγραµµα ροής (Process 

προσοµοίωσης της χηµικής διεργασίας της υδροφορµυλίωσης των ολεφινών της 

Ρεύµατα εισόδου στον χηµικό αντιδραστήρα R-101 αποτελούν: 

LLCN (Psd LLCN), το τολουόλιο (Toluene

Οι θερµοκρασίες και οι πιέσεις των ρευµάτων εισόδου (inlets streams

οµαδικά µε λογικές διεργασίες SET µέσω ενός υπολογιστικού φύλλο

σκοπό την εύκολη εποπτεία και τον έλεγχο της υποτιθέµενης µονάδας 

100. Ανάλογα µε τις συνθήκες της αντίδρασης της 

υδροφορµυλίωσης, η προσοµοίωση υπολογίζει και απεικονίζει τη µετατροπή της 

: ∆ιάγραµµα ροής (PFD) προσοµοίωσης χηµικής διεργασίας υδροφορµυλίωσης 

ς προσοµοίωσης συναρτήσει της θερµοκρασίας της αντίδρασης της 

υδροφορµυλίωσης των ολεφινών της LLCN (Πίνακας 8.10) συγκρίνονται µε τα 

αντίστοιχα πειραµατικά δεδοµένα του εργαστηρίου. Η µέση απόλυτη σχετική απόκλιση 

Relative Deviation, AARD)[283,284] του ποσοστού µετατροπής της 

αντίδρασης στο περιβάλλον της προσοµοίωσης σε σχέση µε τις αντίστοιχες 

στο εργαστήριο υπολογίζεται βάσει της παρακάτω εξίσωσης:

Έτος: 2013 

πυκνότητας πυκνόµετρου και προσοµοίωσης  

Mexp. Msim. 

  70.60 70.61 
υπολογισµός προσοµοίωσης. 

Flow Diagram) της 

προσοµοίωσης της χηµικής διεργασίας της υδροφορµυλίωσης των ολεφινών της LLCN. 

 το αέριο σύνθεσης 

Toluene) και το νερό (H2O). 

streams) ρυθµίζονται 

φύλλου (SPRDSHT-1), µε 

έλεγχο της υποτιθέµενης µονάδας 

Ανάλογα µε τις συνθήκες της αντίδρασης της 

υδροφορµυλίωσης, η προσοµοίωση υπολογίζει και απεικονίζει τη µετατροπή της 

 
προσοµοίωσης χηµικής διεργασίας υδροφορµυλίωσης LLCN 

ς προσοµοίωσης συναρτήσει της θερµοκρασίας της αντίδρασης της 

συγκρίνονται µε τα 

αντίστοιχα πειραµατικά δεδοµένα του εργαστηρίου. Η µέση απόλυτη σχετική απόκλιση 

του ποσοστού µετατροπής της 

αντίδρασης στο περιβάλλον της προσοµοίωσης σε σχέση µε τις αντίστοιχες 

ριο υπολογίζεται βάσει της παρακάτω εξίσωσης: 
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AARD (%) = 100
ª ∙ d «e<¬<; − e<

®¯«
e<

®¯
°

�
     (Εξ. 8.8) 

Όπου: 

ª το σύνολο των µετρήσεων, 

e<¬<; η i-οστή προβλεπόµενη µετατροπή της αντίδρασης κατά τη προσοµοίωση, 

e<
®¯ η i-οστή πειραµατική τιµή της µετατροπής της αντίδρασης 

 

Σχήµα 8.7: ∆ιάγραµµα σύγκρισης των προβλεπόµενων τιµών της προσοµοίωσης µε τις 

αντίστοιχες πειραµατικές τιµές κατά τη µελέτη επίδρασης της θερµοκρασίας στη µετατροπή της 

αντίδρασης  

Αξίζει να σηµειωθεί ότι η AARD της µετατροπής της αντίδρασης για τα θερµοκρασιακά 

δεδοµένα είναι 11,16%. Μάλιστα, το µοντέλο προβλέπει ότι σε θερµοκρασίες 150 οC και 

170 οC (θερµοκρασίες που δεν µπορούν να πραγµατοποιηθούν µε τον υπάρχον 

εργαστηριακό εξοπλισµό – Ενότητα 7.3.1.1) η µετατροπή της αντίδρασης θα είναι 9,8% 

και 0,0%, αντίστοιχα. Η συγκεκριµένη τάση της αντίδρασης επιβεβαιώνεται και από τη 

βιβλιογραφία[270,271]. Η γραφική απεικόνιση των ισοτιµιών (parity plot) ανάµεσα στις 

προβλεπόµενες τιµές της προσοµοίωσης και των αντίστοιχων πειραµατικών τιµών της 

µετατροπής της αντίδρασης συναρτήσει της θερµοκρασίας, αποτυπώνεται στο Σχήµα 
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8.7. Η σχετικά µικρή µέση απόσταση των σηµείων από τη διχοτόµο αντικατοπτρίζει την 

παραπάνω ικανοποιητική τιµή της AARD.   

Πίνακας 8.10: Σύγκριση των αποτελεσµάτων της προσοµοίωσης µε τις αντίστοιχες πειραµατικές 

τιµές της µετατροπής της υδροφορµυλίωσης συναρτήσει της θερµοκρασίας (σταθερή P=50 bar) 

T Μετατροπή (mol%) 

(oC) Προσοµοίωση Πειραµατικά 
 30 14.9 14.3 

50 37.0 44.3 

70 48.0 51.7 

90 48.3 46.0 

110 39.3 40.6 

130 26.1 19.9 

150 9.8 

170 0.0   

AARD (%)   11.16  
 

Από την άλλη πλευρά ο Πίνακας 8.11, συγκρίνει τα αποτελέσµατα της προσοµοίωσης 

συναρτήσει της πίεσης της αντίδρασης µε τις αντίστοιχες πειραµατικές τιµές. Η AARD 

των αποτελεσµάτων της προσοµοίωσης συναρτήσει της πίεσης από τα αντίστοιχα 

πειραµατικά δεδοµένα είναι 17,98%. Αν συγκριθεί η τελευταία απόκλιση (17,98%) µε 

την αντίστοιχη απόκλιση των αποτελεσµάτων συναρτήσει της θερµοκρασίας (11,16%, 

Πίνακας 8.10), διαπιστώνεται ότι υπάρχει ελαφρώς µεγαλύτερη αβεβαιότητα στα 

αποτελέσµατα της προσοµοίωσης της µετατροπής της υδροφορµυλίωσης συναρτήσει 

της θερµοκρασίας. Το παραπάνω γεγονός οφείλεται κατά κύριο λόγο στην ελλιπή 

δυνατότητα παραµετροποίησης του προσοµοιωτή βάσει των µερικών πιέσεων των 

αντιδρώντων[17,277,278]. 

Πίνακας 8.11: Σύγκριση των αποτελεσµάτων της προσοµοίωσης µε τις αντίστοιχες πειραµατικές 

τιµές της µετατροπής της υδροφορµυλίωσης συναρτήσει της πίεσης (σταθερή Τ=70 οC) 

P Μετατροπή (mol%) 

(bar) Προσοµοίωση Πειραµατικά 
 25 24.7 33.1 

50 48.0 51.7 

75 60.7 68.1 

100 68.2 95.4 

AARD   17.98  
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9. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 9 

ΜΕΛΕΤΗ ΚΑΙ ΠΡΟΣΟΜΟΙΩΣΗ Υ∆ΑΤΙΚΗΣ ∆ΙΦΑΣΙΚΗΣ 

Υ∆ΡΟΓΟΝΩΣΗΣ Υ∆ΡΟΦΟΡΜΥΛΙΩΜΕΝΗΣ ΠΡΑΓΜΑΤΙΚΗΣ ΝΑΦΘΑΣ 

 

«Εκτός από τη δυνατότητα ανάπτυξης διφασικών καταλυτικών συστημάτων με οποιοδήποτε από 

αυτούς τους διαλύτες και το νερό, η τεράστια εμπειρία που προέρχεται από τη μελέτη των υδατικών 

συστημάτων (τροποποίηση καταλύτη, κινητική αντίδρασης, κλπ.) θα είναι υψηλής αξίας στην έρευνα 

οποιασδήποτε διφασικής διεργασίας.»  

 “In addition to the possibility of developing two-phase catalytic systems with any of these solvents and 

water, the enormous experience derived from the study of aqueous systems (catalyst modification, 

reaction kinetics, etc.) will be of high value in research on any biphasic process.” 

F. Joó (2002)
[285]

  

 

Το ένατο κεφάλαιο της διδακτορικής διατριβής αποτελεί το δεύτερο και τελευταίο στάδιο 

της διεργασίας αναβάθµισης της LLCN. Στο κεφάλαιο αυτό δίνεται µνεία στην 

πειραµατική µελέτη της υδατικής διφασικής υδρογόνωσης των ενεχόµενων αλδεϋδών 

της υδροφορµυλιωµένης πραγµατικής νάφθας και στην αντίστοιχη προσοµοίωσή της εν 

λόγω χηµικής διεργασίας. Η εργαστηριακή πειραµατική µελέτη της καταλυτικής χηµικής 

αντίδρασης της υδρογόνωσης καλύπτεται στις πρώτες τέσσερεις ενότητες, ενώ στην 

τελευταία ενότητα αναπτύσσεται η προσοµοίωση της. Συγκεκριµένα οι πρώτες 

τέσσερεις ενότητες περιγράφουν τον τρόπο υλοποίησης των χηµικών πειραµάτων 

υδρογόνωσης, την αναλυτική µέθοδο που χρησιµοποιήθηκε για το χαρακτηρισµό του 

υποστρώµατος και των προϊόντων της αντίδρασης και τέλος, µελετάται η επίδραση 

διαφόρων παραµέτρων της αντίδρασης όπως η πίεση, η θερµοκρασία, ο χρόνος, οι 

µοριακοί λόγοι TPPTS/Ru, αλδεϋδών/Ru και ο λόγος όγκου υδατικής/οργανικής φάσης. 

Η τελευταία ενότητα αναφέρει τον τρόπο ανάπτυξης της προσοµοίωσης, κάνοντας 

χρήση του λογισµικού προσοµοίωσης Aspen HYSYS®, µελετάει την κατάσταση του 

µίγµατος των συστατικών που παίρνουν µέρος στην αντίδραση υπό συγκεκριµένες 

συνθήκες και συγκρίνει τα αποτελέσµατα της προσοµοίωσης µε τα πειραµατικά 

δεδοµένα των προηγούµενων ενοτήτων.  
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9.1 ΥΛΙΚΑ ΚΑΙ ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ 

Η υδροφορµυλιωµένη LLCN (HLLCN) παρασκευάστηκε όπως περιγράφηκε στο 

Κεφάλαιο 8 από πραγµατική LLCN του διυλιστηρίου του Ασπροπύργου της Ελληνικά 

Πετρέλαια Α.Ε.[91] Ως πρόδροµος καταλύτης χρησιµοποιήθηκε το RuCl3·xH2O που 

αγοράστηκε από την Aldrich, ενώ ως υποκαταστάτης χρησιµοποιήθηκε το TPPTS που 

αγοράστηκε από την Alfa Aesar. Επίσης, ως οργανικός διαλύτης χρησιµοποιήθηκε 

καθαρό τολουόλιο και προµηθεύτηκε από την Merck. Τα αέρια αντιδραστήρια που 

χρησιµοποιήθηκαν για τη διεξαγωγή και ανάλυση των πειραµάτων υδρογόνωσης, H2 

5.0 N, Ν2, Αr, Zero Air, και He 5.0 N, προµηθεύτηκαν από τις εταιρίες Αξαρλής 

(Καβάλα) και Αεροσκόπιο (Αθήνα). Ο Πίνακας 9.1 συγκεντρώνει τα αντιδραστήρια µε τις 

αντίστοιχες καθαρότητές τους, τα CAS και τις εταιρείες παρασκευής τους. Υδρογόνο 5.0 

N χρησιµοποιήθηκε για τις αντιδράσεις υδρογόνωσης. Τέλος, για την ξήρανση της 

οργανικής φάσης χρησιµοποιήθηκε άνυδρο Na2SO4.  

Πίνακας 9.1: Συγκεντρωτικός πίνακας χηµικών αντιδραστηρίων 

Αντιδραστήριο Καθαρότητα (%) CAS Εταιρία 

RuCl3 · xH2O 99.98 (Metal basis) 14899-67-0 Sigma-Aldrich 

TPPTS 85+ 63995-70-0 Alfa Aesar 

Toluene ≥99 108-88-3 Merck 

Na2SO4 99 131716-1211 Panreac 

Όλες οι αντιδράσεις υδρογόνωσης πραγµατοποιήθηκαν στο χηµικό αντιδραστήρα 

διαλείποντος έργου της εταιρίας Autoclave Engineers21 µε 100ml αυτόκλειστο δοχείο 

(Ενότητα 7.3, Σχήµα 8.1). Το υπόστρωµα και τα προϊόντα των υδρογονώσεων 

αναλύθηκαν από τους αέριους χρωµατογράφους Perkin Elmer 8700 (Σφάλµα! Το 

αρχείο προέλευσης της αναφοράς δεν βρέθηκε.) και Agilent 7890A (Σφάλµα! Το 

αρχείο προέλευσης της αναφοράς δεν βρέθηκε.) µε ανιχνευτή ιονισµού φλόγας 

(Ενότητα Σφάλµα! Το αρχείο προέλευσης της αναφοράς δεν βρέθηκε.) καθώς και 

από το δικτυακό αέριο χρωµατογράφο Agilent 6890N µε ανιχνευτή φασµατογράφο 

µάζας Agilent inert XL-MSD 5975B (Ενότητα Σφάλµα! Το αρχείο προέλευσης της 

αναφοράς δεν βρέθηκε.) και αυτόµατο δειγµατολήπτη Agilent 7683B (Σφάλµα! Το 

αρχείο προέλευσης της αναφοράς δεν βρέθηκε.). Η χρωµατογραφική στήλη που 

επιλέχθηκε για να εξοπλίσει και τα δυο παραπάνω αναλυτικά όργανα ήταν η Petrocol 

DH 150 (cat. #:24155) της εταιρίας Supelco, που τα κατασκευαστικά της χαρακτηριστικά 

έχουν ήδη περιγραφεί εκτενώς στην Ενότητα Σφάλµα! Το αρχείο προέλευσης της 
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αναφοράς δεν βρέθηκε.. Όπως και στις αναλύσεις των υδροφορµυλιώσεων, έτσι και 

στις αναλύσεις των υδρογονώσεων, το αναλυτικό πρόγραµµα που χρησιµοποιήθηκε 

είναι προτεινόµενο από την κατασκευάστρια εταιρία της στήλης (Supelco) µε µια µόνο 

παραλλαγή όσο αφορά την αρχική θερµοκρασία (από 35 οC µεταβλήθηκε σε 40 οC, 

λόγω καθυστέρησης της πτώσης της θερµοκρασίας του φούρνου κατά τους θερινούς 

µήνες). Βάσει του συγκεκριµένου προγράµµατος ο φούρνος ξεκινούσε από τη 

θερµοκρασία των 40 οC, στην οποία παρέµενε για 5 min, έπειτα ανέβαινε µέχρι τους 

200 οC, µε βήµα 2 οC/min, όπου και παρέµενε για 45 min. Ο συνολικός χρόνος του 

χρωµατογραφήµατος ήταν 150 min, ως φέρον αέριο χρησιµοποιήθηκε ήλιο (99.999%) 

µε ταχύτητα ροής 20 cm/s στους 175 οC στα 65 psig. Η θερµοκρασία του εκχυτή και του 

ανιχνευτή ανήρχετο στους 250 οC. Σε όλες τις αναλύσεις χρησιµοποιήθηκε άγνωστο 

δείγµα 0,5 ml από το οποίο γινόταν έκχυση µε τριχοειδή σύριγγα (Supelco syringe 

24408 – 1 µl) στον GC/FID ποσότητας ίσης µε 0,1 µl. Ενώ, στις αναλύσεις στο GC/MS 

χρησιµοποιήθηκε οργανικό δείγµα ποσότητας 0,5 ml από το οποίο γινόταν αυτόµατη 

έκχυση µε σύριγγα Hamilton 701N-10µl ποσότητας ίσης µε 0,2 µl.  

Αξίζει να σηµειωθεί ότι πριν από κάθε ανάλυση, ο χρωµατογράφος έτρεχε ένα 

πρόγραµµα καθαρισµού, σύµφωνα µε το οποίο φούρνος παρέµενε στους 230 οC για 

120 min, µε τη θερµοκρασία του εκχυτή και του ανιχνευτή να είναι στους 280 οC. Αυτό 

αποσκοπούσε στον καλό καθαρισµό της στήλης από διάφορες υπολειπόµενες ενώσεις 

που ενδεχοµένως να παραποιούσαν τα τελικά αποτελέσµατα της ανάλυσης. 

9.2 ΑΝΑΛΥΤΙΚΗ ΜΕΘΟ∆ΟΣ 

Για την ποιοτική και ποσοτική ανάλυση του υποστρώµατος και των προϊόντων 

χρησιµοποιήθηκε η αεριοχρωµατογραφία και η φασµατοσκοπία µαζών. Ο ποιοτικός 

προσδιορισµός τόσο της υδροφορµυλιωµένης LLCN όσο και των οργανικών προϊόντων 

υδρογόνωσης έγινε µε τη βοήθεια πρότυπων ενώσεων  (ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ΙΙ). Επιπλέον, η 

ηλεκτρονική βιβλιοθήκη φασµάτων µάζας NIST 05 χρησιµοποιήθηκε από το λογισµικό 

εύρεσης και σύγκρισης φασµάτων µάζας Nist Mass Spectral Search Program (ver. 

2.0d) σε περιβάλλον Agilent MSD Enhanced Chemstation (Rev. E.02.00.493) για την 

αναζήτηση αλλά και τον τελικό προσδιορισµό των ενώσεων από το GC/MS. 

Για την ποσοτική ανάλυση του υδροφορµυλιώµατος και των προϊόντων της 

υδρογόνωσης χρησιµοποιήθηκε αεριοχρωµατογράφος µε ανιχνευτή ιονισµού φλόγας. Η 

διόρθωση των εµβαδών των κορυφών των χρωµατογραφηµάτων θεωρήθηκε 

ουσιαστικά απαραίτητη, εξαιτίας της ύπαρξης οργανικών ενώσεων από διαφορετικές 
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οµόλογες σειρές. Ως γνωστό, ο ανιχνευτής ενός GC/FID δεν παρουσιάζει την ίδια 

ευαισθησία κατά τον ποσοτικό προσδιορισµό ενώσεων από διαφορετικές οµόλογες 

σειρές. Αυτό σηµαίνει ότι οι αντιδρώντες αλδεΰδες και οι παραγόµενες αλκοόλες 

εκτιµούνται διαφορετικά από το GC/FID. Εποµένως, ο υπολογισµός συντελεστών 

απόκρισης για τις παραπάνω ενώσεις κρίνεται απαραίτητος για τη διόρθωση των 

ποσοτήτων τους. Λαµβάνοντας υπόψη την πολυπλοκότητα του υποστρώµατος και την 

έλλειψη βιβλιογραφικών δεδοµένων σχετικά µε το χαρακτηρισµό σύνθετων οργανικών 

µιγµάτων, οι συντελεστές απόκρισης (fi) υπολογίστηκαν εφαρµόζοντας τις εξισώσεις του 

Ongkiehong[257,258] (Εξ. 9.1 και Εξ. 9.2) και τις θεωρητικές προσεγγίσεις της απόκρισης 

του FID[259-262] τόσο για τα αντιδρώντα όσο και για τα προϊόντα της αντίδρασης της 

υδρογόνωσης (ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ΙΙΙ). 

Εφαρµοσµένη εξίσωση υπολογισµού αλδεϋδών:        �� = ��
P6L∑ �� − 1M + 0.38 × 12R

  (Εξ. 9.1) 

Εφαρµοσµένη εξίσωση υπολογισµού αλκοολών:       �� = ��
P6L∑ �� − 1M + 0.58 × 12R

   (Εξ. 9.2) 

Όπου: 

fi ο συντελεστής απόκρισης των αλδεϋδών και των αλκοολών αντίστοιχα, σύµφωνα µε 

τον Ongkiehong, Mi το µοριακό βάρος ένωσης i και Σni το σύνολο των ανθρακοατόµων 

της ένωσης i. 

Έτσι, για την ποσοτικοποίηση των κορυφών εφαρµόζονται οι υπολογισµένοι 

συντελεστές απόκρισης και διορθώνουν τα απόλυτα εµβαδά του χρωµατογραφήµατος. 

Αµέσως µετά, κανονικοποιούνται τα διορθωµένα ολοκληρώµατα των κορυφών και 

αποκτάται η κατά βάρος σύσταση των ενώσεων του µίγµατος (%w/w), σύµφωνα µε την 

Εξ. 9.3. 

% ��/��< = �� ∙ ��
∑ ��  ∙ 100     (Εξ. 9.3) 

Όπου: 

%(w/w)i η εκατοστιαία κατά βάρος σύσταση ένωσης i, fi ο συντελεστής απόκρισης της 

ένωσης i, Εi το εµβαδό της κορυφής της ένωσης i και ΣΕi το άθροισµα όλων των 

διορθωµένων ολοκληρωµάτων των κορυφών. 
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Για την αποτίµηση των χρωµατογραφηµάτων (ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ IV) έγιναν κάποιες 

παραδοχές. Θεωρήθηκε ότι για νέες κορυφές που συναντιόνται λιγότερο από τρεις 

φορές µετά από επανάληψη του GC αποτελούν ακαθαρσίες και δεν είναι υπολογίσιµες. 

Επίσης, κορυφές που το εµβαδόν τους ήταν λιγότερο από 0,03% του συνολικού 

εµβαδού του χρωµατογραφήµατος δεν έπαιρναν µέρος σε περαιτέρω υπολογισµούς. 

Μετά από µελέτη και αποτίµηση των χρωµατογραφηµάτων δεν παρατηρήθηκε 

υδρογόνωση των ολεφινών προς σχηµατισµό αλκανίων, πλην µικρών ποσοτήτων 

(<0,03% του συνολικού εµβαδού του χρωµατογραφήµατος) σε υψηλές θερµοκρασίες 

αντίδρασης (120 οC), για αυτό ακριβώς το λόγο η ποσότητα των παραφινών και των 

ολεφινών θεωρήθηκε σταθερή πριν και µετά από την αντίδραση. 

9.3 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ΠΟΡΕΙΑ Υ∆ΡΟΓΟΝΩΣΗΣ 

Η πειραµατική πορεία που ακολουθήθηκε για τη διεξαγωγή των πειραµάτων 

υδροφορµυλίωσης ήταν όµοια για όλα τα πειράµατα και περιγράφει τον τρόπο εργασίας 

µέσα στο εργαστήριο. Όλοι οι χειρισµοί και οι αντιδράσεις υλοποιήθηκαν σε ατµόσφαιρα 

αργού ή αζώτου χρησιµοποιώντας τυπικές τεχνικές Schlenk[263]. Η πειραµατική 

διαδικασίας ξεκινάει µε την απαέρωση δισαπεσταγµένου νερού σε λουτρό υπερήχων (η 

συσκευή περιγράφεται στην Ενότητα Σφάλµα! Το αρχείο προέλευσης της αναφοράς 

δεν βρέθηκε.) για τρεις ώρες (3 h) υπό κενό, εωσότου να µην παρατηρούνται 

φυσαλίδες οξυγόνου. Το βήµα αυτό επαναλαµβάνεται κάθε φορά πριν από κάθε 

πείραµα και αποτελεί χρονοβόρα διαδικασία. Έπειτα, η τρίλαιµη φιάλη µε το 

απαερωµένο δισαπεσταγµένο νερό (Εικόνα 8.1) συνδέεται µε παροχή αργού, ώστε να 

καλυφθεί το κενό πάνω από την επιφάνεια του νερού και να διατηρηθεί 

αδρανοποιηµένο υπό πίεση αργού. Σηµειώνεται ότι σε κάθε πείραµα χρησιµοποιούνται 

15 ml απαερωµένου και δισαπεσταγµένου νερού. 
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Εικόνα 9.1: Ποτήρι ζέσεως µε το υδατικό διάλυµα Ru/TPPTS 

Στο επόµενο στάδιο της πορείας ενός τυπικού πειράµατος ζυγίζεται, µε ζυγό ακριβείας 

τεσσάρων (4) δεκαδικών ψηφίων (η συσκευή περιγράφεται στην Ενότητα Σφάλµα! Το 

αρχείο προέλευσης της αναφοράς δεν βρέθηκε.), ο πρόδροµος καταλύτης 

RuCl3·xH2O (10 mg, 0,04 mmol) µέσα σε ποτήρι ζέσεως των 50 ml και αδρανοποιείται 

µε παροχή αργού. Έπειτα, ζυγίζεται ο υποκαταστάτης TPPTS (110,5 mg, 0,15 mmol) 

και προστίθεται στο ποτήρι ζέσεως µε τον πρόδροµο καταλύτη υπό σταθερή ροή 

αργού. Στη συνέχεια, η τρίλαιµη φιάλη του πλέον απαερωµένου και δισαπεσταγµένου 

νερού απασφαλίζεται από τη συσκευή υπερήχων και κατ’ αντιρροή αργού γίνεται λήψη 

της προαναφερθείσας ποσότητας νερού σε ογκοµετρικό κύλινδρο των 25 ml, που 

βρίσκεται επίσης υπό συνεχή ροή αργού. Το νερό στη συνέχεια αδειάζει µέσα στο 

δοχείο ζέσεως που βρίσκεται ο πρόδροµος καταλύτης και ο υποκαταστάτης υπό ροή 

αργού. Μέσα στο ποτήρι ζέσεως µε τη βοήθεια µιας υάλινης ράβδου διαλυτοποιούνται 

οι κόκκοι του πρόδροµου καταλύτη και του υποκαταστάτη (Εικόνα 9.1) και κατόπιν, το 

διάλυµα διοχετεύεται µέσα στο δοχείο του αντιδραστήρα υπό συνεχή ροή αργού. 

Όση ώρα παρασκευάζεται in situ το καταλυτικό σύστηµα Ru/TPPTS, η κωνική φιάλη 

που περιέχει την οργανική φάση του διφασικού συστήµατος (υδροφορµυλιωµένη LLCN) 

αναδεύεται ελαφρώς πάνω σε ηλεκτρικό αναδευτήρα, για να επιτευχθεί όσο το δυνατό 

καλύτερη οµογενοποίηση (Εικόνα 9.2). Στη συνέχεια, εισάγονται µε σύριγγα ακριβείας 

7,5 ml HLLCN (37,99 mmol αλδεϋδών) και 7,5 ml οργανικού διαλύτη (τολουόλιο) στο 

δοχείο του αντιδραστήρα, που ήδη περιέχει την υδατική φάση. Τόσο η κωνική φιάλη 

που περιέχει το υπόστρωµα όσο και το δοχείο του αντιδραστήρα διατηρούνται σε 

χαµηλή θερµοκρασία κοντά στους µηδέν 0 oC, προς αποφυγή απώλειας των 
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ενεχόµενων πτητικών ενώσεων. Αµέσως µετά το δοχείο οδηγείται στον αντιδραστήρα, 

όπου και βιδώνεται. 

 

Εικόνα 9.2: Ήπια ανάδευση οργανικής φάσης (υδροφορµυλιωµένης LLCN) πριν τη χρήση της 

Μετά τη σφράγιση του δοχείου στον αντιδραστήρα ακολουθεί προσεκτικά η πλύση του 

µε υδρογόνο υπό ανάδευση, για να αποµακρυνθεί κάθε ίχνος αέρα από το εσωτερικό 

του. Μετά την τελευταία εκτόνωση (vent) του υδρογόνου από το εσωτερικό του δοχείου, 

παρέχεται νέα ποσότητα υδρογόνου στην επιθυµητή τιµή πίεσης διεξαγωγής του 

πειράµατος. Η αντίδραση οξειδοαναγωγής ανάµεσα στο RuCl3 και στο TPPTS σε 

διφασικό σύστηµα νερού-τολουολίου[225] παρουσία µοριακού υδρογόνου δηµιουργούν in 

situ το υδατοδιαλυτό καταλυτικό σύµπλοκο RuHCl(TPPTS)3, το οποίο έχει δοµή 

τριγωνικής διπυραµίδας και αποτελεί έναν από τους δραστικότερους καταλύτες στην 

οµογενή υδρογόνωση αλδεϋδών[220,228,229] (Ενότητα 6.3). Το σύστηµα είναι πλέον έτοιµο 

(Σχήµα 9.1) για να γίνει ο απαραίτητος προγραµµατισµός από τον πύργο ελέγχου για 

την επιθυµητή θερµοκρασία, το χρόνο της αντίδρασης και τις στροφές ανάδευσης και να 

τρέξει το πρόγραµµα. Ως χρόνος έναρξης της αντίδρασης (χρόνος µηδέν) θεωρείται η 

στιγµή που το σύστηµα φτάνει στη προγραµµατισµένη θερµοκρασία[230]. Από την άλλη 

πλευρά, ο Baricelli et al. (2004) χρησιµοποιούν ως χρόνο µηδέν της αντίδρασης το 

σηµείο έναρξης της ανάδευσης[186]. 
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Σχήµα 9.1: Εσωτερικό αντιδραστήρα, όπου ξεχωρίζουν τρεις φάσεις αέρια, υγρή, υγρή 

Μετά το τέλος του προγράµµατος αφαιρείται ο θερµαντήρας από το δοχείο και ψύχεται 

εξωτερικά µε πάγο και αλάτι µέχρι η θερµοκρασία να πέσει στους περίπου 10 oC. Η 

ανάδευση σταµατάει και εκτονώνεται σταδιακά το αέριο σύνθεσης από το εσωτερικό του 

αυτόκλειστου δοχείου. Το εκτονωµένο αέριο σύνθεσης πριν καταλήξει στον απαγωγό    

διέρχεται από µια παγίδα τολουολίου, µε σκοπό τη συγκράτηση τυχόν πτητικών 

ενώσεων που συµπαρασύρθηκαν κατά την εκτόνωση (Εικόνα 8.3). Έπειτα, 

λαµβάνονται δείγµατα τολουολίου από την παγίδα πριν και µετά την εκτέλεση του 

πειράµατος και αναλύονται, ώστε να ελέγχονται οι τυχόν απώλειες. Τέλος, το δοχείο 

αποσφραγίζεται και το παραγόµενο µίγµα οδηγείται σε διαχωριστική χοάνη και αφήνεται 

να ηρεµήσει (Εικόνα 9.3). Αµέσως µετά, η ανώτερη οργανική στοιβάδα διαχωρίζεται 

από την κατώτερη υδατική, ξηραίνεται υπεράνω θειικού νατρίου (Na2SO4), 

αποθηκεύεται σε κλειστά φιαλίδια (Εικόνα 9.4) και οδηγείται στον αέριο χρωµατογράφο 

για ανάλυση[154]. 

Αναδευτήρας 

Υδατική Φάση 

Οργανική Φάση 

Φυσαλίδα Η2 
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Εικόνα 9.3: ∆ιαχωρισµός ανώτερης οργανικής στοιβάδας από την κατώτερη υδατική 

 

Εικόνα 9.4: Αποθήκευση οργανικής (αριστερά) και υδατικής (δεξιά) φάσης σε κλειστά φιαλίδια  

Πρέπει να τονιστεί ότι πριν τη χρήση του εργαστηριακού εξοπλισµού, όλα τα σκεύη 

έχουν καθαριστεί επιµελώς και έχουν τοποθετηθεί σε πυριατήριο (η συσκευή 

περιγράφεται στην Ενότητα Σφάλµα! Το αρχείο προέλευσης της αναφοράς δεν 

βρέθηκε.) στους 140 οC για τουλάχιστον µια ώρα. 

9.4 ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ - ΣΥΖΗΤΗΣΗ ΜΕΛΕΤΗΣ Υ∆ΡΟΓΟΝΩΣΗΣ 

9.4.1 ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ Υ∆ΡΟΦΟΡΜΥΛΙΩΜΕΝΗΣ ΕΛΑΦΡΙΑΣ-ΕΛΑΦΡΙΑΣ ΚΑΤ-

ΠΥΡΟ-ΝΑΦΘΑΣ 

Ακολουθώντας την παραπάνω αναλυτική µέθοδο και χρησιµοποιώντας τον Perkin 

Elmer 8700 GC/FID και τον Agilent 6890N/5975B MSD (MS NIST 05), εξοπλισµένοι και 

οι δυο µε τη χρωµατογραφική στήλη Petrocol DH 150, πραγµατοποιήθηκε ο 
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χαρακτηρισµός της HLLCN. Η υδροφορµυλιωµένη LLCN, που αποτελεί το υπόστρωµα 

των πειραµάτων υδρογόνωσης, συνίσταται από: 6% παραφίνες, 26% ισοπαραφίνες, 

11% ολεφίνες, 1% ναφθένια, 55% αλδεΰδες, και µόλις 1% αλκοόλες (Πίνακας 9.2). 

Επίσης, παρατηρήθηκαν µερικές επιπλέον κορυφές στην αεριοχρωµατογραφία, που 

κατόπιν ταυτοποίησης αναγνωρίστηκαν ως C4-C5 αλκάνια και C5 αλκοόλες, οι οποίες 

και απορρίφθηκαν λόγω των αµελητέων συνολικών ποσοτήτων τους (µικρότερες των 

0,03% mol). 

Πίνακας 9.2: Χαρακτηρισµός υδροφορµυλιωµένης ελαφριάς-ελαφριάς κατ-πυρο-νάφθας 

Υδροφορµυλιωµένη LLCN 

Σύσταση Περιεκτικότητα (mol%)

Παραφίνες 5.80

n-Βουτάνιο 0.07

n-Πεντάνιο 5.73

Ισοπαραφίνες 26.14

Ισοπεντάνιο 26.03

2,2-∆ιµεθυλο-Βουτάνιο 0.11

Ολεφίνες 10.57

trans-2- Βουτένιο 0.25

3-Μεθυλο-1- Βουτένιο 0.05

1-Πεντένιο 0.12

2- Μεθυλο-1- Βουτένιο 1.07

trans-2- Πεντένιο 1.61

cis-2- Πεντένιο 0.54

2- Μεθυλο-2- Βουτένιο 6.82

Κυκλοπεντένιο 0.11

Ναφθένια 1.01

Κυκλοπεντάνιο 1.01

Αρωµατικά 0

Αλδεΰδες 55.40

3-Μεθυλο-Βουτανάλη 3.20

2-Μεθυλο-Βουτανάλη 0.50

Πεντανάλη 0.34

2,3-∆ιµεθυλο-Βουτανάλη 10.07

4-Μεθυλο-Πεντανάλη 0.10
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2-Μεθυλο-Πεντανάλη 13.88

2-Αιθυλο-Βουτανάλη 4.57

3-Μεθυλο-Πεντανάλη 15.53

Εξανάλη 4.91

2,2-∆ιµεθυλο-Βουτανάλη 0.19

Κυκλοπεντυλο-Μεθανάλη 2.11

Αλκόολες 1.08

3-Μεθυλο-Βουτανόλη 0.09

2-Μεθυλο-Βουτανόλη 0.25

2,3-∆ιµεθυλο-Βουτανόλη 0.03

4-Μεθυλο-Πεντανόλη 0.04

2-Μεθυλο-Πεντανόλη 0.12

3-Μεθυλο-Πεντανόλη 0.16

Εξανόλη 0.22

2,2-∆ιµεθυλο-Βουτανόλη 0.04

Κυκλοπεντυλο-Μεθανόλη 0.13

9.4.2 ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΕΙΣ Υ∆ΑΤΙΚΗΣ ∆ΙΦΑΣΙΚΗΣ ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΗΣ Υ∆ΡΟΓΟΝΩΣΗΣ 

Με σκοπό τη µελέτη της διφασικής υδρογόνωσης των ενεχόµενων αλδεϋδών 

υδροφορµυλιωµένης LLCN, καταλυόµενη από το σύστηµα RuCl3·xH2O/TPPTS σε 

υδατικό περιβάλλον σχεδιάστηκαν και διεξάχθηκαν µια σειρά από πειράµατα (Σχήµα 

9.2) µε θερµοκρασίες 30-120 οC, µε πιέσεις 50-75 bar, µε χρόνους αντίδρασης από 30 

min ως 480 min, µε µοριακό λόγο υποκαταστάτη προς ρουθήνιο από 1 µέχρι 6 

ισοδύναµα TPPTS ανά άτοµο ρουθηνίου, µε µοριακό λόγο αλδεϋδών προς ρουθήνιο 

µεταξύ 250 και 2000 ανά άτοµο ροθηνίου και µε λόγο όγκου υδατικής προς οργανικής 

φάσης από 0,5 ως 4. Η κάθε µια από τις παραπάνω παραµέτρους εξετάστηκε 

ξεχωριστά, µε τις υπόλοιπες να παραµένουν σταθερές. Τα αποτελέσµατα 

παρουσιάζονται µε τη µορφή πινάκων και γραφηµάτων, όπου φαίνεται η µετατροπή της 

αντίδρασης (Εξ. 9.4), η απόδοση των προϊόντων (Εξ. 9.5), ο ΤΟΝ (Εξ. 9.6) και ο TOF 

(Εξ. 9.7). Η µετατροπή της αντίδρασης υπολογίζεται ως ο % γραµµοµοριακός λόγος της 

διαφοράς των τελικών αλδεϋδών, µετά την υδρογόνωση, από τις αρχικές αλδεϋδών του 

υποστρώµατος προς τις αρχικές αλδεΰδες του υποστρώµατος. Η απόδοση της 

αντίδρασης υπολογίζεται ως ο % γραµµοµοριακός λόγος των παραγόµενων αλκοολών 

προς το σύνολο των αλδεϋδών του υποστρώµατος. O TON ορίζεται ως τα moles των 

αλκοολών ανά mole Ru και ο TOF ως τα moles των αλκοολών ανά mole Ru ανά 
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ώρα[265-267]. Αξίζει να σηµειωθεί ότι στο τέλος της αντίδρασης η άνω οργανική στοιβάδα 

ήταν άχρωµη και περιείχε τις παραχθείσες αλκοόλες, ενώ ο καταλύτης παρέµεινε στην 

κατώτερη σκούρο καφέ χρωµατισµένη υδατική στοιβάδα[268] (Εικόνα 9.3). 

 

Σχήµα 9.2: Σχηµατική απεικόνιση της υδατικής διφασικής καταλυτικής υδρογόνωσης των 

ενεχόµενων αλδεϋδών της υδροφορµυλιωµένης LLCN 

Μετατροπή �%� =  ∑ ΑλδεΫδεςΥποστρώματος −  ∑ ΑλδεΫδες¦��ϊόµ���  �% mol�
∑ ΑλδεΫδεςΥποστρώματος �% mol�  ∙ 100     (Εξ. 9.4) 

Απόδοση �%� =  ∑ Αλκοόλες �% mol�
∑ ΑλδεΫδες������ώμ���� �% mol�  ∙ 100     (Εξ. 9.5) 

ΤΟΝ =  ∑ Αλκοόλες �mol�
Ru �mol�      (Εξ. 9.6) 

ΤΟF =  ∑ Αλκοόλες �mol�
Ru �mol� ∙  Χρόνος¦§¨�άμ���� �h�      (Εξ. 9.7) 
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9.4.2.1 ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΠΙΕΣΗΣ, ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑΣ ΚΑΙ ΧΡΟΝΟΥ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗΣ 

Ο Πίνακας 9.3, το Σχήµα 9.3, και ο Πίνακας 9.4 µε το Σχήµα 9.4 παρουσιάζουν τη 

δραστικότητα του καταλύτη στην υδατική διφασική υδρογόνωση των αλδεϋδών του 

υδροφορµυλιωµένου πραγµατικού κλάσµατος ελαφριάς-ελαφριάς κατ-πυρο-νάφθας 

συναρτήσει της πίεσης του υδρογόνου, της θερµοκρασίας και του χρόνου αντίδρασης 

αντίστοιχα. 

Πίνακας 9.3: Επίδραση της πίεσης του υδρογόνου και της θερµοκρασίας στην υδρογόνωση των 

αλδεϋδών της υδροφορµυλιωµένης πραγµατικής LLCN καταλυόµενη από σύµπλοκα Ru/TPPTS 

σε σύστηµα νερού-τολουολίου[95,96] 

P T 
Σύνολο 

Αλδεϋδών Αλδεΰδες 
Σύνολο 

Αλκοολών Αλκοόλες Μετατροπή Απόδοση TOF TON 

(bar) (oC) (mol%) n/iso (mol%) n/iso (mol%) (mol%) (h-1) 
 50 90 91.70 0.10 7.15 0.23 6.4 5 27 53 

75 90 75.87 0.11 22.41 0.14 22.5 21 104 208 
75 30 94.38 0.10 4.77 0.23 3.6 3 15 29 
75 60 93.85 0.11 5.26 0.20 4.2 3 17 34 
75 120 1.08 0.42 94.41 0.14 98.9 94 490 939 

Συνθήκες: t=2 h, ανάδευση=600 rpm. 
Σύσταση: 10 mgr (0.04 mmol) RuCl3·xH2O, 111 mgr (0.15 mmol) TPPTS, 15 ml δισαπεσταγµένο 
απαερωµένο νερό, 7.5 ml HLLCN (38.02 mmol αλδεΰδες), 7.5ml τολουόλιο, αλδεΰδες/Ru=1000. 

Ο Πίνακας 9.3 απεικονίζει τα πειράµατα που έλαβαν χώρα στη µελέτη επιρροής της 

πίεσης του υδρογόνου στην καταλυτική διφασική υδρογόνωση του υδροφορµυλιωµένου 

LLCN από σύµπλοκα Ru/TPPTS. Καθ’ όλη τη µελέτη της πίεσης του υδρογόνου στην εν 

λόγω αντίδραση, οι υπόλοιποι παράµετροι της αντίδρασης παρέµειναν σταθεροί. Έτσι, 

η θερµοκρασία ήταν σταθερή στους 90 οC, ο χρόνος της αντίδρασης στις 2 h, η 

συγκέντρωση του ρουθηνίου παρέµεινε σταθερή (256 ppm), µε σταθερούς µοριακούς 

λόγους CH=O/Ru (1000) και TPPTS/Ru (4), και σταθερό λόγο όγκων 

υδατικής/οργανικής φάσης (1:1). Φαίνεται λοιπόν, ότι µε την αύξηση της πίεση του 

υδρογόνου από τα 50 στα 75 bar σηµειώθηκε και αύξηση της δραστικότητας του 

καταλύτη από TOF=27 σε TOF=104. Λογική εξήγηση αποτελεί το γεγονός ότι όσο 

αυξάνει η πίεση του H2 τόσο αυξάνει και η διαλυτότητα του υδρογόνου στην υγρή φάση. 

Επιπλέον, η αύξηση της συγκέντρωσή του υδρογόνου στο διάλυµα και στην υδατική-

οργανική διεπιφάνεια ευνοεί τη δηµιουργία, αλλά και την περαιτέρω σταθεροποίηση του 

καταλυτικού συµπλόκου RuHCl(TPPTS)3
[226,228,229,272]

 (Ενότητα 6.3). 
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Σχήµα 9.3: Γραφική απεικόνιση της επίδρασης της θερµοκρασίας στην υδρογόνωση των 

αλδεϋδών της υδροφορµυλιωµένης πραγµατικής LLCN καταλυόµενη από σύµπλοκα Ru/TPPTS 

σε σύστηµα νερού-τολουολίου 

Η θερµοκρασία της αντίδρασης είναι ακόµα µια παράµετρος που επηρεάζει την πορεία 

της αντίδρασης. Η θερµοκρασία της αντίδρασης εξετάστηκε σε περιοχές από 30-120 οC 

(Πίνακας 9.3, Σχήµα 9.3). Παρατηρήθηκε αύξηση της απόδοσης της αντίδρασης µε την 

αύξηση της θερµοκρασίας. Ειδικότερα, σηµειώθηκε έντονη αύξηση της µετατροπής της 

αντίδρασης από τους 90 οC (4,2% mol) στους 120 οC (98,9% mol) επιτυγχάνοντας τη 

δεύτερη µεγαλύτερη µετατροπή της καταλυτικής αντίδρασης της υδρογόνωσης των 

αλδεϋδών της HLLCN. Επιπροσθέτως, λαµβάνοντας υπόψη το γεγονός ότι το 

καταλυτικό σύστηµα αποτελεί υδατοδιαλυτό ανάλογο του καταλύτη Wilkinson, που είναι 

δραστικός σε θερµοκρασία περιβάλλοντος, πραγµατοποιήθηκε η αντίδραση και σε 

θερµοκρασία 30 οC. Η µετατροπή όµως της αντίδρασης υπό τόσο ήπιες συνθήκες ήταν 

µόλις 3,6% mol, αλλά ακόµη και στους 60 οC το TOF άγγιξε µόλις το 17[272]. Το 

παραπάνω γεγονός συµβαδίζει µε τις βιβλιογραφικές αναφορές[220,228,229] που θέλουν το 

RuHCl(TPPTS)3 να παράγεται υπό συνθήκες πίεσης 20-35 bar και θερµοκρασίας 40-85 
οC (Ενότητα 6.3). Παράλληλα διαφαίνονται τα έντονα προβλήµατα µεταφοράς µάζας 

ανάµεσα στις δυο υγρές φάσεις των διφασικών συστηµάτων που δεν κάνουν χρήση 

επιφανειοδραστικών ουσιών (Ενότητα 4.6). Έτσι, σε θερµοκρασία δωµατίου, η 

πρόσβαση των αλδεϋδών προς τα καταλυτικά σύµπλοκα Ru περιορίζεται και η 
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ταχύτητα της αντίδρασης µειώνεται, κυρίως λόγω δυσκολιών στη µεταφορά µάζας. 

Τέλος, διακρίνεται ότι από τους 90 οC και έπειτα, ευνοούνται παράπλευρες αντιδράσεις 

που δικαιολογούν την αύξηση της απόκλισης της µετατροπής της αντίδρασης από την 

απόδοση των αλκοολών. 

 

Σχήµα 9.4: Γραφική απεικόνιση της επίδρασης του χρόνου στην υδρογόνωση των αλδεϋδών της 

υδροφορµυλιωµένης πραγµατικής LLCN καταλυόµενη από σύµπλοκα Ru/TPPTS σε σύστηµα 

νερού-τολουολίου 

Σύµφωνα µε την πειραµατική µέθοδο του Fache et al. (1992)[230], ο χρόνος έναρξης της 

αντίδρασης (χρόνος µηδέν) θεωρήθηκε η στιγµή που το σύστηµα φτάνει στη 

προγραµµατισµένη θερµοκρασία (set point) και τέλος αντίδρασης, η διακοπή της 

θέρµανσης του συστήµατος. Ο Πίνακας 9.4 και το Σχήµα 9.4 παρουσιάζουν τη θετική 

συσχέτιση του χρόνου αντίδρασης µε το βαθµό µετατροπής της υδατικής διφασικής 

καταλυτικής υδρογόνωσης της HLLCN. ∆ιακρίνεται λοιπόν, αύξηση του βαθµού 

µετατροπής της αντίδρασης, όσο ο χρόνος της αυξάνει. Ειδικότερα, παρατηρήθηκε 

έντονη αύξηση του ρυθµού της αντίδρασης από τις 2 h (22,5% mol) στις 4 h (70,9% 

mol). Είναι αξιοσηµείωτο ότι η µεγαλύτερη µετατροπή (100% mol) της καταλυτικής 

αντίδρασης της υδρογόνωσης των αλδεϋδών της HLLCN επιτεύχθηκε για χρόνο ίσο µε 

8 h, σε θερµοκρασία 90 οC, υπό µερική πίεση υδρογόνου 75 bar, µε σταθερή 
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συγκέντρωση ρουθηνίου (256 ppm) και µε σταθερούς µοριακούς λόγους CH=O/Ru 

(1000), και TPPTS/Ru (4).  

Πίνακας 9.4: Επίδραση του χρόνου αντίδρασης στην υδρογόνωση των αλδεϋδών της 

υδροφορµυλιωµένης πραγµατικής LLCN καταλυόµενη από σύµπλοκα Ru/TPPTS σε σύστηµα 

νερού-τολουολίου[95] 

Συνθήκες: Τ=90 oC, PH2=75 bar, ανάδευση=600 rpm. 
Σύσταση: 10 mgr (0.04 mmol) RuCl3·xH2O, 111 mgr (0.15 mmol) TPPTS, 15 ml δισαπεσταγµένο 
απαερωµένο νερό, 7.5 ml HLLCN (38.02 mmol αλδεΰδες), 7.5ml τολουόλιο, αλδεΰδες/Ru=1000. 

9.4.2.2 ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΜΟΡΙΑΚΩΝ ΛΟΓΩΝ TPPTS/Ru ΚΑΙ ΑΛ∆ΕΫ∆ΩΝ/Ru 

Μια εξίσου σηµαντική παράµετρος στη µελέτη της διφασικής καταλυτικής υδρογόνωσης 

αλδεϋδών είναι η επίδραση του µοριακού λόγου L/Me στην καταλυτική ενεργότητα του 

καταλυτικού συµπλόκου. Ο υδατοδιαλυτός υποκαταστάτης που χρησιµοποιήθηκε στο 

εν λόγω καταλυτικό σύστηµα ήταν το µέτα νατρίου άλας της τρισουλφονικής 

τριφαινυλοφωσφίνης (TPPTS). To TPPTS, ως υποκαταστάτης µε υψηλή διαλυτότητα 

στην υδατική φάση (εξαιτίας των σουλφονικών οµάδων του νατρίου που διαθέτει), 

συµβάλλει άµεσα στη διάπλαση του υδατοδιαλυτού χαρακτήρα του καταλυτικού 

συµπλόκου. Κατ’ επέκταση, επιτυγχάνεται η αναγκαία διατήρηση των µεταλλικών 

συµπλόκων στην υδατική φάση. Επιπλέον, κατά τον Grosselin et al. (1991), οι 

τρισουλφονικές οµάδες παρέχουν δραστικές τάσεις στις υδατοδιαλυτές φωσφίνες και 

είναι υπεύθυνες για την ταχύτερη µετανάστευση του οργανικού υποστρώµατος στην 

καταλυτική φάση[225]. 

  

Time 
Σύνολο 

Αλδεϋδών Αλδεΰδες 
Σύνολο 

Αλκοολών Αλκοόλες Μετατροπή Απόδοση TOF TON 
(min) (mol%) n/iso (mol%) n/iso (mol%) (mol%) (h-1) 

 30 90.85 0.11 7.82 0.16 7.2 6 120 60 
60 89.86 0.11 8.98 0.18 8.3 7 72 72 
120 75.87 0.11 22.41 0.14 22.5 21 104 208 
240 28.53 0.09 69.04 0.13 70.9 69 170 682 
360 3.22 0.00 94.48 0.11 96.7 95 157 940 
480 0.00 - 98.43 0.14 100.0 99 122 980 
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Πίνακας 9.5: Επίδραση του µοριακού λόγου TPPTS/Ru στην υδρογόνωση των αλδεϋδών της 

υδροφορµυλιωµένης πραγµατικής LLCN καταλυόµενη από σύµπλοκα Ru/TPPTS σε σύστηµα 

νερού-τολουολίου[95] 

TPPTS/Ru 
Σύνολο 

Αλδεϋδών Αλδεΰδες 
Σύνολο 

Αλκοολών Αλκοόλες Μετατροπή Απόδοση TOF TON 
(mol/mol) (mol%) n/iso (mol%) n/iso (mol%) (mol%) (h-1) 

 1 91.16 0.11 7.69 0.18 6.9 6 15 59 
3 71.76 0.10 26.94 0.12 26.7 26 64 254 
4 28.53 0.09 69.04 0.13 70.9 69 170 682 
5 24.61 0.09 73.40 0.12 74.9 73 182 727 
6 14.58 0.14 83.60 0.12 85.1 83 207 830 

Συνθήκες: Τ=90 oC, PH2=75 bar, t=4 h, ανάδευση=600 rpm. 
Σύσταση: 10 mgr (0.04 mmol) RuCl3·xH2O, 15 ml δισαπεσταγµένο απαερωµένο νερό, 7.5 ml HLLCN 
(38.02 mmol αλδεΰδες), 7.5ml τολουόλιο, αλδεΰδες/Ru=1000. 

Τα πειράµατα που πραγµατοποιήθηκαν για την εξέταση της επιρροής του µοριακού 

λόγου TPPTS/Ru διεξήχθηκαν υπό µερική πίεση υδρογόνου 75 bar, θερµοκρασία 90 
oC, µε χρόνο αντίδρασης 4 h και µε σταθερό µοριακό λόγο CH=O/Ru ίσο µε 1000. 

Σύµφωνα µε τον Πίνακας 9.5, αυξάνοντας το µοριακό λόγο TPPTS/Ru από 1 σε 6 

ισοδύναµα TPPTS, η µετατροπή της αντίδρασης από τη χαµηλή τιµή των 6,9% mol 

άγγιξε τα 85,1% mol, αντίστοιχα. Η παραπάνω παρατήρηση συµφωνεί µε τις αναφορές 

των Grosselin et al. (1991)[225], Fache et al. (1992, 1993)[230,286] και Hernandez et al. 

(1997)[228,229], που σηµειώνουν ότι η παρουσία περίσσειας TPPTS παίζει σηµαντικό 

ρόλο στην ισορροπία ανάµεσα στα σύµπλοκα RuHCl(TPPTS)3 και 

RuHCl(TPPTS)2(H2O) και ελαττώνει το ρυθµό της υποκατάστασης του Cl- και του H2Ο 

από τα αρένια (που δρουν ως αναστολείς της αντίδρασης - Ενότητα 6.3) στο τελευταίο 

σύµπλοκο. Επίσης, το υδατοδιαλυτό ανάλογο του καταλύτη Wilkinson θα πρέπει να έχει 

τουλάχιστον τρία ισοδύναµα του TPPTS για ένα άτοµο ρουθηνίου, για αυτό και κατά τον 

Grosselin et al. (1991)[225] και τον Nuithitikul et al. (2007)[226], η έλλειψη περίσσειας 

TPPTS οδηγεί σε µείωση της καταλυτικής δραστικότητας του συστήµατος. 

Πίνακας 9.6: Επίδραση του µοριακού λόγου CH=O/Ru στην υδρογόνωση των αλδεϋδών της 

υδροφορµυλιωµένης πραγµατικής LLCN καταλυόµενη από σύµπλοκα Ru/TPPTS σε σύστηµα 

νερού-τολουολίου[95] 

CH=O/Ru 
Σύνολο 

Αλδεϋδών Αλδεΰδες 
Σύνολο 

Αλκοολών Αλκοόλες Μετατροπή Απόδοση TOF TON 
Σύνολο 

Αλδεϋδών 

(mol/mol) (mol%) n/iso (mol%) n/iso (mol%) (mol%) (h-1) 
 

(mol%) 
250 18.70 0.06 79.55 0.12 996 80.9 79 50 198 
500 6.52 0.42 91.77 0.11 503 93.3 92 115 461 
1000 28.53 0.09 69.04 0.13 256 70.9 69 170 682 
2000 90.67 0.10 8.23 0.24 126 7.4 6 33 131 

Συνθήκες: Τ=90 oC, PH2=75 bar, t=4 h, ανάδευση=600 rpm. 
Σύσταση: TPPTS/Ru=4, 15 ml δισαπεσταγµένο απαερωµένο νερό, 7.5 ml HLLCN (38.02 mmol 
αλδεΰδες), 7.5ml τολουόλιο. 
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Ο επόµενος µοριακός λόγος που διερευνήθηκε στην παρούσα ερευνητική εργασία ήταν 

ο µοριακός λόγος των αλδεϋδών/Ru στην υδατική διφασική καταλυτική υδρογόνωση 

των αλδεϋδών της υδροφορµυλιωµένης ελαφριάς-ελαφριάς κατ-πυρο-νάφθας. Έτσι, 

εξετάστηκαν τέσσερεις διαφορετικές τιµές του µοριακού λόγου CH=O/Ru, από 250 µέχρι 

2000 (Πίνακας 9.6), υπό µερική πίεση υδρογόνου 75 bar, θερµοκρασία 90 oC, µε χρόνο 

αντίδρασης 4 h και µε σταθερό µοριακό λόγο TPPTS/Ru ίσο µε 4. Παρατηρήθηκε ότι 

όσο ο λόγος αλδεϋδών/Ru αυξανόταν µέχρι την τιµή 1000 τόσο υψηλότερη τιµή είχε το 

TOF. Η τελευταία παρατήρηση αποκάλυψε ότι αυξάνοντας τις µονάδες Ru στο 

CH=O/Ru µοριακό λόγο περισσότερο από 0,04 mmol (δηλ. περισσότερο από 256 ppm 

Ru ή [αλδεϋδών]/[Ru] ≤ 1000) στις συγκεκριµένες συνθήκες αντίδρασης 

παρεµποδιζόταν η ταχύτητα της αντίδρασης. Ενδεχοµένως, η υπέρµετρη αύξηση 

ανενεργών σωµατιδίων προδρόµου καταλύτη Ru/TPPTS στη διεπιφάνεια να 

δυσχεραίνει σηµαντικά την αναγκαία σύµπλεξη των αλδεϋδών στη σφαίρα σύνταξης του 

καταλυτικού µεταλλικού κέντρου. Εξαιτίας της παραπάνω αρνητικής επίδρασης στην 

ταχύτητα της αντίδρασης στη διφασική υδρογόνωση της HLLCN, για µοριακό λόγο 

αλδεϋδών/Ru ίσο µε 250, το TOF έφτανε µόλις την τιµή των 50 h-1 (Πίνακας 9.6, πρώτη 

εγγραφή). Όµως, για µοριακό λόγο αλδεϋδών/Ru υψηλότερο από 1000 παρατηρήθηκε 

µια αναµενόµενη µείωση της δραστικότητας του καταλυτικού συστήµατος παρουσία H2. 

Πιθανόν, τα ενεργά µεταλλικά κέντρα του καταλύτη έφτασαν στο ζενίθ της καταλυτικής 

τους δραστικότητας, όπως αποκαλύπτεται και από τη στήλη του TOF (Πίνακας 9.6). 

9.4.2.3 ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΛΟΓΟΥ ΟΓΚΟΥ Υ∆ΑΤΙΚΗΣ/ΟΡΓΑΝΙΚΗΣ ΦΑΣΗΣ  

Η τελευταία παράµετρος που εξετάστηκε στη διφασική υδρογόνωση των αλδεϋδών της 

HLLCN είναι ο λόγος όγκου της υδατικής/οργανικής φάσης. Μελετήθηκε η δραστικότητα 

του καταλυτικού συστήµατος για λόγους όγκου υδατικής/οργανικής φάσης: 1:2, 1:1, 2:1 

και 4:1 υπό σταθερό µοριακό λόγο TPPTS/Ru ίσο µε 4 και CH=O/Ru ίσο µε 1000. Τα 

καλύτερα αποτελέσµατα παρατηρήθηκαν για λόγους όγκου υδατικής/οργανικής φάσης 

από 1 ως 2. Ενώ, όπως αναµενόταν, για λόγο όγκου υδατικής/οργανικής φάσης 0,5 και 

4 παρουσιάστηκε µείωση της καταλυτικής δραστικότητας των συµπλόκων Ru/TPPTS 

στη διεπιφάνεια. 
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Πίνακας 9.7: Επίδραση του λόγου όγκου υδατικής/οργανικής φάσης στην υδρογόνωση των 

αλδεϋδών της υδροφορµυλιωµένης πραγµατικής LLCN καταλυόµενη από σύµπλοκα Ru/TPPTS 

σε σύστηµα νερού-τολουολίου 

VH2Ο/VOrg. 
Σύνολο 

Αλδεϋδών Αλδεϋδες 
Σύνολο 

Αλκοολών Αλκοόλες Ru Μετατροπή Απόδοση TOF TON 
(ml/ml) (mol%) n/iso (mol%) n/iso (ppm) (mol%) (mol%) (h-1) 

 0.5 89.27 0.10 9.15 0.23 508 8.9 7 18 74 
1 28.53 0.09 69.04 0.13 256 70.9 69 170 682 
2 8.45 0.15 89.99 0.11 129 91.4 90 224 894 
4 91.92 0.10 7.08 0.25 65 6.1 5 1 5 

Συνθήκες: Τ=90 oC, PH2=75 bar, t=4 h, ανάδευση=600 rpm. 
Σύσταση: 10 mgr (0.04 mmol) RuCl3·xH2O, 111 mgr (0.15 mmol) TPPTS, 7.5 ml HLLCN (38.02 mmol 
αλδεΰδες), 7.5ml τολουόλιο. 

9.5 ΠΡΟΣΟΜΟΙΩΣΗ ∆ΙΕΡΓΑΣΙΑΣ Υ∆ΡΟΓΟΝΩΣΗΣ 

Όπως και στην προσοµοίωση της χηµικής διεργασίας της υδροφορµυλίωσης (Ενότητα 

8.5) έτσι και στην προσοµοίωση της υδρογόνωσης χρησιµοποιήθηκε ο προσοµοιωτής 

διεργασιών Aspen HYSYS® V7.3 του λογισµικού πακέτου Aspen ONE® της εταιρίας 

Aspen Technology, Inc. Η µέθοδος µοντελοποίησης που ακολουθήθηκε για το 

σχεδιασµό και την ανάπτυξη της χηµικής διεργασίας της υδρογόνωσης απεικονίζεται 

στο Σχήµα 8.6 και έχει ήδη περιγραφθεί αναλυτικά στην Ενότητα 8.5. Για λόγους 

συντοµίας λοιπόν, στην εν λόγω ενότητα θα γίνει αναφορά µόνο στα σηµεία που 

διαφέρουν από την προσοµοίωση της διεργασίας της υδροφορµυλίωσης. 

Για την προσοµοίωση της χηµικής διεργασίας της υδρογόνωσης δηµιουργήθηκε µια 

επιπλέον οµάδα ψευδο-συστατικών, που ονοµάστηκε Pseudo Alcohols (Εικόνα 9.5). Ο 

λόγος της δηµιουργίας της συγκεκριµένης οµάδας των «υποθετικών συστατικών» 

(hypothetical components) ή ψευδο-συστατικών, είναι η απουσία συγκεκριµένων 

αλκοολών από τη  βάση δεδοµένων του Aspen HYSYS® V7.3, που ήταν απαραίτητες 

για τον προσδιορισµό του υδρογονωµένου υδροφορµυλιώµατος. Όσο αφορά τον 

προσδιορισµό του υποστρώµατος της υδρογόνωσης (υδροφορµυλίωµα) 

χρησιµοποιήθηκε η ήδη δηµιουργηµένη οµάδα  Pseudo Aldehydes (Εικόνα 8.6). Για την 

παραµετροποίηση των νεοδηµιουργηθέντων υποθετικών συστατικών και τον 

προσδιορισµό των ιδιοτήτων τους χρησιµοποιήθηκαν βιβλιογραφικά δεδοµένα[57], αλλά 

και δεδοµένα των διαθέσιµων βιβλιοθηκών (Εικόνα 8.7) του Aspen Plus® (ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 

V). Επίσης, εκχωρήθηκαν όσο το δυνατό περισσότερες από τις θερµοδυναµικές, 

φυσικές και µοριακές ιδιότητες των υποθετικών συστατικών.  



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 9: ΜΕΛΕΤΗ ΚΑΙ ΠΡΟΣΟΜΟΙΩΣΗ 

Νικόλαος Κ. Κόκκινος 

Εικόνα 9.5: Υποθετικά συστατικά που δηµιουργήθηκαν για τη προσοµοίωση του

υδροφορµυλιώµατος 

Για τη µοντελοποίηση των θερµοδυναµικών ιδιοτήτων των συστατικών και των 

µιγµάτων τους χρησιµοποιήθηκε η συνδυαστική κυβική καταστατική εξίσωση 

Twu, που είναι κατάλληλη για πολικά και µη πολικά υγρά µίγµατα υδρογονανθράκων σε 

υψηλές πιέσεις και θερµοκρασίες (αναλύθηκε διεξοδικά στην Ενότητα 

τον υπολογισµό των ενθαλπιών χρησιµοποιήθηκε το πακέτο ιδιοτήτων της 

Twu (Εικόνα 8.9) και για τον υπολογισµό των πυκνοτήτων επιλέχθηκε η µέθοδος 

COSTALD22 (COrresponding

Καταστάσεων)[275], σε συνδυασµό µε το συντελεστή διόρθωσης της πίεσης του 

και Prausnitz[277]. Τέλος, για τη µοντελοποίηση των µιγµάτων των συστατικών, τον 

προσδιορισµό της α-παραµέτρου και των 

την αναλυτική περιγραφή των Ενοτήτων 

9.5.1 ΠΑΡΑ∆ΟΧΕΣ ΜΟΝΤΕΛΟΥ ΠΡΟΣΟΜΟΙΩΣΗΣ

Με σκοπό την πραγµατοποίηση µιας 

µοντελοποίησης (Ενότητα 

της προσοµοίωσης της υδρογόνωσης:

• Οι µοριακοί λόγοι TPPTS

της προσοµοίωσης παραµένουν σταθεροί και είναι οι βέλτιστοι, βάσει των 

πειραµατικών δεδοµένων, ώστε η µελέτη της επιρροής των υπό εξέταση 

µεταβλητών στην πορεία της αντίδρασης να γίνεται εµφανής (υπολογίσιµη).

• Η ταχύτητα της ανάδευ

προσοµοίωσης. 
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: Υποθετικά συστατικά που δηµιουργήθηκαν για τη προσοµοίωση του

Για τη µοντελοποίηση των θερµοδυναµικών ιδιοτήτων των συστατικών και των 

µιγµάτων τους χρησιµοποιήθηκε η συνδυαστική κυβική καταστατική εξίσωση 

που είναι κατάλληλη για πολικά και µη πολικά υγρά µίγµατα υδρογονανθράκων σε 

ρασίες (αναλύθηκε διεξοδικά στην Ενότητα 

τον υπολογισµό των ενθαλπιών χρησιµοποιήθηκε το πακέτο ιδιοτήτων της 

για τον υπολογισµό των πυκνοτήτων επιλέχθηκε η µέθοδος 

COrresponding STAtes Liquid Density – Πυκνότητα Υγρού Αντίστοιχων 

, σε συνδυασµό µε το συντελεστή διόρθωσης της πίεσης του 

Τέλος, για τη µοντελοποίηση των µιγµάτων των συστατικών, τον 

παραµέτρου και των δi,j ακολουθήθηκε η διαδικασία σύµφωνα µε 

την αναλυτική περιγραφή των Ενοτήτων 2.3.2, 2.4 και 8.5, αντίστοιχα

ΠΑΡΑ∆ΟΧΕΣ ΜΟΝΤΕΛΟΥ ΠΡΟΣΟΜΟΙΩΣΗΣ 

πραγµατοποίηση µιας ισορροπηµένης απλούστευση

ς (Ενότητα 2.1), θεωρήθηκαν οι παρακάτω παραδοχές για το µοντέλο 

της προσοµοίωσης της υδρογόνωσης: 

TPPTS/Ru, αλδεΰδες/Ru που έχουν τοποθετηθεί στο µοντέλο 

της προσοµοίωσης παραµένουν σταθεροί και είναι οι βέλτιστοι, βάσει των 

πειραµατικών δεδοµένων, ώστε η µελέτη της επιρροής των υπό εξέταση 

µεταβλητών στην πορεία της αντίδρασης να γίνεται εµφανής (υπολογίσιµη).

Η ταχύτητα της ανάδευσης παραµένει σταθερή καθόλη τη διάρκεια της 

Έτος: 2013 

 

: Υποθετικά συστατικά που δηµιουργήθηκαν για τη προσοµοίωση του υδρογονωµένου 

Για τη µοντελοποίηση των θερµοδυναµικών ιδιοτήτων των συστατικών και των 

µιγµάτων τους χρησιµοποιήθηκε η συνδυαστική κυβική καταστατική εξίσωση PR78-

που είναι κατάλληλη για πολικά και µη πολικά υγρά µίγµατα υδρογονανθράκων σε 

ρασίες (αναλύθηκε διεξοδικά στην Ενότητα 2.4). Επίσης, για 

τον υπολογισµό των ενθαλπιών χρησιµοποιήθηκε το πακέτο ιδιοτήτων της CEOS PR-

για τον υπολογισµό των πυκνοτήτων επιλέχθηκε η µέθοδος 

Πυκνότητα Υγρού Αντίστοιχων 

, σε συνδυασµό µε το συντελεστή διόρθωσης της πίεσης του Chueh 

Τέλος, για τη µοντελοποίηση των µιγµάτων των συστατικών, τον 

ακολουθήθηκε η διαδικασία σύµφωνα µε 

, αντίστοιχα. 

απλούστευσης της 

θεωρήθηκαν οι παρακάτω παραδοχές για το µοντέλο 

τοποθετηθεί στο µοντέλο 

της προσοµοίωσης παραµένουν σταθεροί και είναι οι βέλτιστοι, βάσει των 

πειραµατικών δεδοµένων, ώστε η µελέτη της επιρροής των υπό εξέταση 

µεταβλητών στην πορεία της αντίδρασης να γίνεται εµφανής (υπολογίσιµη). 

σης παραµένει σταθερή καθόλη τη διάρκεια της 
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• Ο λόγος όγκου υδατικής προς οργανικής φάσης παραµένει σταθερός 1:1 καθόλη 

τη διάρκεια της προσοµοίωσης. 

• Η χηµική διεργασία της προσοµοίωσης ασχολείται µόνο µε το µίγµα των 

αλδεϋδών της HLLCN (Pseudo HLLCN) και την µετατροπή του στο αντίστοιχο 

µίγµα των παραγόµενων αλκοολών (Pseudo ΗHLLCN) και όχι µε τυχόν 

παράπλευρες αντιδράσεις. 

• Η υγρή και η αέρια φάση είναι πλήρως αναµίξιµες. 

• Τα προβλήµατα µεταφοράς µάζας ανάµεσα στην αέρια και στην υγρή φάση, στη 

συγκεκριµένη ταχύτητα ανάδευσης που χρησιµοποιήθηκε στα πειράµατα, 

θεωρούνται αµελητέα. Αυτό συνεπάγεται ότι η υγρή και η αέρια φάση βρίσκεται 

πάντα σε ισορροπία.  

• Η διαλυτότητα του υδρογόνου στην υγρή φάση δεν επηρεάζεται από το 

σχηµατισµό των προϊόντων. 

9.5.2 ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΠΡΟΣΟΜΟΙΩΣΗΣ VS ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΑ ∆Ε∆ΟΜΕΝΑ 

Μετά την επιτυχή µοντελοποίηση της διεργασίας απαραίτητες προϋποθέσεις για να 

«τρέξει» η προσοµοίωση είναι να εκχωρηθούν οι σωστές περιεκτικότητες (mol%) στη 

σύσταση του µίγµατος τροφοδοσίας και να δηλωθούν οι συνθήκες λειτουργίας: πίεση, 

θερµοκρασία και παροχή. Οι περιεκτικότητες των συστατικών της τροφοδοσίας στο 

υλικό ρεύµα (material stream) του Aspen HYSYS® (Εικόνα 9.6) δηλώθηκαν βάσει της 

αποτίµησης του χρωµατογραφήµατος της HLLCN. Η παροχή του ρεύµατος θεωρήθηκε 

αυθαίρετα στα 10 kmol/h, ενώ η πίεση και η θερµοκρασία εξαρτώνται από τις εκάστοτε 

συνθήκες του πειράµατος. 
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Εικόνα 9.6: Περιεκτικότητες συστατικών στο ρεύµα της τροφοδοσίας της προσοµοίωσης

Εικόνα 9.7: ∆ιάγραµµα φάσεων (καταστάσεων) της οργανικής 
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Περιεκτικότητες συστατικών στο ρεύµα της τροφοδοσίας της προσοµοίωσης

: ∆ιάγραµµα φάσεων (καταστάσεων) της οργανικής φάσης της υδρογόνωσης

Έτος: 2013 

 

Περιεκτικότητες συστατικών στο ρεύµα της τροφοδοσίας της προσοµοίωσης 

 

φάσης της υδρογόνωσης 
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Σύµφωνα µε την PR-Twu και την COSTALD, δηµιουργήθηκε το διάγραµµα φάσεων 

(καταστάσεων) της οργανικής φάσης της αντίδρασης της υδρογόνωσης 

(συµπεριλαµβανοµένου και του οργανικού διαλύτη - τολουόλιο) και υπολογίστηκε η 

πυκνότητα της HLLCN, αντίστοιχα. Έτσι, στην Εικόνα 9.7 διαφαίνεται ότι η συνολική 

οργανική φάση διατηρείται σε υγρή κατάσταση σε όλες τις εξεταζόµενες πειραµατικές 

συνθήκες (T ≥ 30 oC και P ≥ 50 bar). Επίσης, η κρίσιµη θερµοκρασία της οργανικής 

φάσης είναι ίση µε  294,2 οC και η κρίσιµη πίεση ίση µε 41,12 bar, ενώ το 

cricondentherm είναι 294,5 οC και το cricondenbar 41,12 bar. Παράλληλα, υπολογίζεται 

µε χρήση του προσοµοιωτή η πυκνότητα του υποστρώµατος της αντίδρασης, κάνοντας 

χρήση της µεθόδου COSTALD αλλά και της Rackett, και συγκρίνονται τα αποτελέσµατα 

µε την πειραµατική µέτρηση µε πυκνόµετρο στους 18 οC (Πίνακας 9.8). Αξίζει να 

σηµειωθεί ότι o Πίνακας 9.8 στην πρώτη εγγραφή του (HLLCN+Toluene) αναφέρεται 

στο απευθείας προϊόν της αντίδρασης της υδροφορµυλίωσης που περιέχει κάποια 

ποσότητα τολουολίου. Στη δεύτερη εγγραφή (HLLCN) του ίδιου πίνακα έχει αφαιρεθεί η 

ποσότητα του τολουολίου και έχει υπολογιστεί η πυκνότητα του απαλλαγµένου από το 

διαλύτη υδροφορµυλιώµατος. ∆ιαπιστώνεται λοιπόν, ότι το αποτέλεσµα της µεθόδου 

COSTALD22 είναι καλύτερο από το αντίστοιχο της Rackett και παρουσιάζει -3,66% 

απόκλιση από τη µετρούµενη τιµή του πυκνόµετρου. Αν συγκριθεί η παραπάνω 

απόκλιση (-3,66%) µε την αντίστοιχη απόκλιση που παρατηρήθηκε στη µέτρηση του 

LLCN (-0,03%, Πίνακας 8.9), διαπιστώνεται ότι υπάρχει µεγαλύτερη αβεβαιότητα στη 

µέτρηση της πυκνότητας του υδροφορµυλιώµατος. Το παραπάνω γεγονός οφείλεται 

στο ότι στη σύσταση του υδροφορµυλιώµατος δεν λήφθηκαν υπόψη τα τυχόν 

παραπροϊόντα της αντίδρασης της υδροφορµυλίωσης. 

Πίνακας 9.8: Σύγκριση τιµών πυκνότητας πυκνόµετρου και προσοµοίωσης  

Υπόστρωµα dexp. dCOSTALD Απόκλιση dRackett Απόκλιση Mexp. Msim. 

 
(g/ml) (g/ml) (%) (g/ml) (%) 

  ΗLLCN+Toluene 0.8262 0.7960 -3.66 0.7926 -4.07 89.24 89.25 
HLLCN - 0.7432 - 0.7388 - 87.05 87.07 

Συνθήκες: Τ=18 oC, P=1,013 bar. Όπου exp.: πειραµατική µέτρηση, sim.: υπολογισµός προσοµοίωσης. 
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Εικόνα 9.8: ∆ιάγραµµα ροής (

Στην Εικόνα 9.8 απεικονίζεται το διάγραµµα ροής (

προσοµοίωσης της χηµικής διεργασίας της 

Ρεύµατα εισόδου στον χηµικό αντιδραστήρα 

HLLCN (Psd HLLCN), το τολουόλιο (

πιέσεις των ρευµάτων εισόδου (

διεργασίες SET µέσω ενός υπολογιστικού φύλλου (

εποπτεία και τον έλεγχο της υποτιθέµενης µονάδας 

τις συνθήκες της αντίδρασης της 

απεικονίζει τη µετατροπή της αντίδρασης.

Πίνακας 9.9: Σύγκριση των αποτελεσµάτων της προσοµοίωσης µε τις αντίστοιχες πειραµατικές 

τιµές της µετατροπής της υδρογόνωσης συναρτήσει της θερµοκρασίας

T 

(oC) 

60 

90 

120 

150 

AARD %  

Τα αποτελέσµατα της προσοµοίωσης συναρτήσει της θερµοκρασίας της αντίδρασης της 

υδρογόνωσης των αλδεϋδών της 

πειραµατικά δεδοµένα του εργαστηρίου. Η µέση απόλυτη σχετική απόκλιση (

Absolute Relative Deviation
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∆ιάγραµµα ροής (PFD) προσοµοίωσης χηµικής διεργασίας υδρογόνωσης 

απεικονίζεται το διάγραµµα ροής (Process Flow

προσοµοίωσης της χηµικής διεργασίας της υδρογόνωσης των αλδεϋδών

Ρεύµατα εισόδου στον χηµικό αντιδραστήρα R-201 αποτελούν: το 

το τολουόλιο (Toluene) και το νερό (H2O). Οι θερµοκρασίες και οι 

πιέσεις των ρευµάτων εισόδου (inlets streams) ρυθµίζονται οµαδικά µε λογικές 

µέσω ενός υπολογιστικού φύλλου (SPRDSHT-2), µε σκοπό την εύκολη 

εποπτεία και τον έλεγχο της υποτιθέµενης µονάδας υδρογόνωσης 

τις συνθήκες της αντίδρασης της υδρογόνωσης, η προσοµοίωση υπολογίζει και 

απεικονίζει τη µετατροπή της αντίδρασης. 

Σύγκριση των αποτελεσµάτων της προσοµοίωσης µε τις αντίστοιχες πειραµατικές 

τιµές της µετατροπής της υδρογόνωσης συναρτήσει της θερµοκρασίας (σταθερή 

Μετατροπή (mol%) 

Προσοµοίωση Πειραµατικά

5.0 4.2 

19.2 22.5 

95.9 98.9 

100.0   

  12.05  

Τα αποτελέσµατα της προσοµοίωσης συναρτήσει της θερµοκρασίας της αντίδρασης της 

υδρογόνωσης των αλδεϋδών της HLLCN (Πίνακας 9.9) συγκρίνονται µε τα αντίστοιχα 

πειραµατικά δεδοµένα του εργαστηρίου. Η µέση απόλυτη σχετική απόκλιση (

Deviation, AARD)[283,284] του ποσοστού µετατροπής της αντίδρασης 

Έτος: 2013 

 

προσοµοίωσης χηµικής διεργασίας υδρογόνωσης HLLCN 

Flow Diagram) της 

αλδεϋδών της HLLCN. 

: το υδρογόνο (Η2), η 

Οι θερµοκρασίες και οι 

ρυθµίζονται οµαδικά µε λογικές 

µε σκοπό την εύκολη 

 U-200. Ανάλογα µε 

, η προσοµοίωση υπολογίζει και 

Σύγκριση των αποτελεσµάτων της προσοµοίωσης µε τις αντίστοιχες πειραµατικές 

σταθερή P=75 bar) 

Πειραµατικά 
 

 
Τα αποτελέσµατα της προσοµοίωσης συναρτήσει της θερµοκρασίας της αντίδρασης της 

συγκρίνονται µε τα αντίστοιχα 

πειραµατικά δεδοµένα του εργαστηρίου. Η µέση απόλυτη σχετική απόκλιση (Average 

του ποσοστού µετατροπής της αντίδρασης 
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στο περιβάλλον της προσοµοίωσης σε σχέση µε τις αντίστοιχες πειραµατικές 

µετατροπές στο εργαστήριο υπολογίζεται βάσει της Εξ. 8.8. Αξίζει να σηµειωθεί ότι η 

AARD της µετατροπής της αντίδρασης για τα θερµοκρασιακά δεδοµένα είναι 12,11%. 

Μάλιστα, το µοντέλο προβλέπει ότι σε θερµοκρασία 150 οC (θερµοκρασία που δεν 

µπορεί να πραγµατοποιηθεί µε τον υπάρχον εργαστηριακό εξοπλισµό – Ενότητα 

7.3.1.1) η µετατροπή της αντίδρασης θα είναι 100,0%. 

Από την άλλη πλευρά ο Πίνακας 9.10, συγκρίνει τα αποτελέσµατα της προσοµοίωσης 

συναρτήσει της πίεσης της αντίδρασης µε τις αντίστοιχες πειραµατικές τιµές. Η AARD 

των αποτελεσµάτων της προσοµοίωσης συναρτήσει της πίεσης από τα αντίστοιχα 

πειραµατικά δεδοµένα είναι 14,36%. Το ελαφρώς µεγαλύτερο ποσοστό της µέσης 

απόκλισης από το αντίστοιχο των θερµοκρασιακών δεδοµένων, οφείλεται κατά κύριο 

λόγο στην ελλιπή δυνατότητα παραµετροποίησης του προσοµοιωτή, βάσει των µερικών 

πιέσεων των αντιδρώντων[17,277,278]. 

Πίνακας 9.10: Σύγκριση των αποτελεσµάτων της προσοµοίωσης µε τις αντίστοιχες πειραµατικές 

τιµές της µετατροπής της υδρογόνωσης συναρτήσει της πίεσης (σταθερή Τ=90 οC) 

P Μετατροπή (mol%) 

(bar) Προσοµοίωση Πειραµατικά 
 50 7.3 6.4 

75 19.2 22.5 

AARD %   14.36  
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10. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 10 

ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

 

«Ἀρχή σοφίας, γνἈσις Ἀγνοίας»  

Κλεόβουλος o Ρόδιος (6
ος

 αι. π.Χ.)  

 

10.1 ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗΣ Υ∆ΡΟΦΟΡΜΥΛΙΩΣΗΣ 

Λαµβάνοντας υπόψη τα αποτελέσµατα της µελέτης και της προσοµοίωσης της υδατικής 

διφασικής υδροφορµυλίωσης των ολεφινών πραγµατικής νάφθας συµπεραίνουµε ότι: 

� Η χρήση της συνδυαστικής κυβικής εξίσωσης PR78-Twu[60] σε συνδυασµό µε 

τους κλασσικούς κανόνες ανάµειξης του vdW[8,9], τις βιβλιογραφικές τιµές[57] των 

δυαδικών συντελεστών αλληλεπίδρασης των ενεχόµενων συστατικών και της 

COSTALD[275] µεθόδου υπολογισµού των πυκνοτήτων, µοντελοποίησαν µε 

επιτυχία τη χηµική διεργασία της υδροφορµυλίωσης. Η µέση απόλυτη σχετική 

απόκλιση[283,284] των αποτελεσµάτων της προσοµοίωσης σε σχέση µε τα 

αντίστοιχα πειραµατικά αποτελέσµατα του αντιδραστήρα ήταν ίση µε 11,16% στη 

µελέτη επίδρασης της θερµοκρασίας και 17,98% στη µελέτη επίδρασης της 

πίεσης του αερίου σύνθεσης.  

� Το µοντέλο της προσοµοίωσης της χηµικής διεργασίας της υδροφορµυλίωσης 

δεν βοηθάει µόνο στη σωστή επιλογή πειραµάτων που θα δώσουν καλύτερα 

αποτελέσµατα, αλλά προβλέπει τη συµπεριφορά του συστήµατος υπό συνθήκες 

(π.χ. θερµοκρασία άνω των 130 οC υπό πίεση αερίου σύνθεσης 50 bar) που δεν 

µπορούν να µελετηθούν µε τον υπάρχον εργαστηριακό εξοπλισµό. Η 

προβλεπόµενη τάση της αντίδρασης επιβεβαιώνεται βιβλιογραφικά [270,271]. 

� Σύµφωνα µε το µοντέλο προσοµοίωσης δηµιουργήθηκε το διάγραµµα φάσεων 

(καταστάσεων) της οργανικής φάσης της αντίδρασης της υδροφορµυλίωσης 

(συµπεριλαµβανοµένου και του οργανικού διαλύτη - τολουόλιο) από το οποίο 

διαφαίνεται ότι η συνολική οργανική φάση διατηρείται σε υγρή κατάσταση σε όλες 

τις εξεταζόµενες πειραµατικές συνθήκες (T ≥ 30 oC και P ≥ 25 bar). 
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� Η συγκεκριµένη προσοµοίωση της χηµικής διεργασίας της υδροφορµυλίωσης θα 

ήταν ιδιαίτερα χρήσιµη στην περίπτωση βιοµηχανικής υλοποίησής της, 

βρίσκοντας εφαρµογή σε όλα τα στάδια του κύκλου ζωής της διεργασίας (Σχήµα 

2.1).  

� Σύµφωνα µε την προτεινόµενη µέθοδο µελέτης προσοµοίωσης της 

συγκεκριµένης διδακτορικής διατριβής κρίνεται απαραίτητη η πειραµατική 

επικύρωση των αποτελεσµάτων της προσοµοίωσης µε απώτερο σκοπό την 

αναζήτηση της αλήθειας (Σχήµα 2.2). Επιπροσθέτως, η πειραµατική µελέτης της 

υδατικής διφασικής Rh/TPPTS-καταλυόµενης υδροφορµυλίωσης των 

ενεχόµενων ολεφινών µιας πραγµατικής LLCN επιβάλλεται, λόγω του καινοτόµου 

χαρακτήρα της και κατά συνέπεια, της απουσίας βιβλιογραφικών δεδοµένων. 

Μετά την υλοποίηση σειράς πειραµάτων (Ενότητα 8.4), το καταλυτικό σύστηµα 

RhCl3·3H2O/TPPTS αποδεικνύεται ως δραστικός καταλύτης για τη διφασική 

υδροφορµυλίωση των ολεφινών µιας πραγµατικής LLCN υπό ήπιες συνθήκες 

(70 οC, 50 bar), σε σύντοµο χρονικό διάστηµα (6 h), µε ταχύτητα ανάδευσης 600 

rpm και µοριακούς λόγους ολεφινών/Rh ίσο µε 500 και TPPTS/Rh ίσο µε 4. Ενώ, 

για θερµοκρασίες άνω των 70 οC µειώνεται η δραστικότητα του καταλύτη 

παρουσία CO/H2. 

� Η διφασική υδροφορµυλίωση των ενεχόµενων ολεφινών µιας πραγµατικής 

LLCN, καταλυόµενη από σύµπλοκα Rh/TPPTS σε υδατικό περιβάλλον, προς 

παραγωγή των αντίστοιχων αλδεϋδών εµπλουτίζει in situ το τελικό µίγµα µε 

οξυγονούχες ενώσεις και µάλιστα, µε φιλικό προς το περιβάλλον τρόπο. 

10.2 ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗΣ Υ∆ΡΟΓΟΝΩΣΗΣ 

Λαµβάνοντας υπόψη τα αποτελέσµατα της µελέτης και της προσοµοίωσης της υδατικής 

διφασικής υδρογόνωσης των αλδεϋδών υδροφορµυλιωµένης πραγµατικής νάφθας 

συµπεραίνουµε ότι: 

� Όπως και στην αντίδραση της υδροφορµυλίωσης έτσι και στην υδρογόνωση, η 

χρήση: της συνδυαστικής κυβικής εξίσωσης PR78-Twu[60], των κλασσικών 

κανόνων ανάµειξης του vdW[8,9], των βιβλιογραφικών τιµών[57] των δυαδικών 

συντελεστών αλληλεπίδρασης των ενεχόµενων συστατικών και της 

COSTALD[275] µεθόδου υπολογισµού των πυκνοτήτων, είχε ως αποτέλεσµα την 

επιτυχή µοντελοποίηση της χηµικής διεργασίας της υδρογόνωσης. Η µέση 

απόλυτη σχετική απόκλιση[283,284] των αποτελεσµάτων της προσοµοίωσης σε 
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σχέση µε τα αντίστοιχα πειραµατικά αποτελέσµατα του αντιδραστήρα ήταν ίση µε 

12,05% στη µελέτη επίδρασης της θερµοκρασίας και 14,36% στη µελέτη 

επίδρασης της µερικής πίεσης υδρογόνου. 

� Το µοντέλο της προσοµοίωσης της χηµικής διεργασίας της υδρογόνωσης δεν 

βοηθάει µόνο στη σωστή επιλογή πειραµάτων που θα δώσουν καλύτερα 

αποτελέσµατα, αλλά προβλέπει τη συµπεριφορά του συστήµατος υπό συνθήκες 

(π.χ. θερµοκρασία άνω των 120 οC υπό πίεση υδρογόνου 75 bar) που δεν 

µπορούν να µελετηθούν µε τον υπάρχον εργαστηριακό εξοπλισµό. 

� Σύµφωνα µε το µοντέλο προσοµοίωσης δηµιουργήθηκε το διάγραµµα φάσεων 

(καταστάσεων) της οργανικής φάσης της αντίδρασης της υδρογόνωσης 

(συµπεριλαµβανοµένου και του οργανικού διαλύτη - τολουόλιο) από το οποίο 

διαφαίνεται ότι η συνολική οργανική φάση διατηρείται σε υγρή κατάσταση σε όλες 

τις εξεταζόµενες πειραµατικές συνθήκες (T ≥ 30 oC και P ≥ 50 bar). 

� Η συγκεκριµένη προσοµοίωση της χηµικής διεργασίας της υδρογόνωσης, όπως 

και της υδροφορµυλίωσης, θα ήταν ιδιαίτερα χρήσιµη στην περίπτωση 

βιοµηχανικής υλοποίησής της και θα έβρισκε εφαρµογή σε όλα τα στάδια του 

κύκλου ζωής της διεργασίας (Σχήµα 2.1).  

� Η προτεινόµενη µέθοδος µελέτης προσοµοίωσης της συγκεκριµένης 

διδακτορικής διατριβής θεωρεί απαραίτητη την πειραµατική επικύρωση των 

αποτελεσµάτων της προσοµοίωσης, µε απώτερο σκοπό την αναζήτηση της 

αλήθειας (Σχήµα 2.2). Επιπροσθέτως, η πειραµατική µελέτης της υδατικής 

διφασικής Ru/TPPTS-καταλυόµενης υδρογόνωσης των ενεχόµενων αλδεϋδών 

µιας πραγµατικής υδροφορµυλιωµένης LLCN επιβάλλεται, λόγω του καινοτόµου 

χαρακτήρα της και κατά συνέπεια, της απουσίας βιβλιογραφικών δεδοµένων. 

Μετά την υλοποίηση σειράς πειραµάτων (Ενότητα 9.4), το καταλυτικό σύστηµα 

RuCl3·xH2O/TPPTS αποδεικνύεται ως δραστικός καταλύτης (µετατροπή 

αντίδρασης 100%) για τη διφασική υδρογόνωση των αλδεϋδών µιας 

πραγµατικής HLLCN υπό σχετικά ήπιες συνθήκες (90 οC, 75 bar), σε σύντοµο 

χρονικό διάστηµα (8 h), µε ταχύτητα ανάδευσης 600 rpm και µοριακούς λόγους 

αλδεΰδες/Ru ίσο µε 1000 και TPPTS/Ru ίσο µε 4. 

� Η διφασική υδρογόνωση των ενεχόµενων αλδεϋδών µιας πραγµατικής HLLCN, 

καταλυόµενη από σύµπλοκα Ru/TPPTS σε υδατικό περιβάλλον, προς in situ 

παραγωγή των αντίστοιχων αλκοολών αποτελεί το δεύτερο και τελευταίο στάδιο 

της δισταδιακής σύνθεσης µιας αναβαθµισµένης LLCN. Η παραχθείσα 
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αναβαθµισµένη LLCN θα µπορούσε να αποτελέσει έναν εν δυνάµει 

αντικαταστάτη των ρυπογόνων υδατοδιαλυτών GEOs από το pool ανάµειξης των 

βενζινών του διυλιστηρίου, προσδίδοντας στο τελικό κάψιµο όλα τα 

προαναφερθέντα πλεονεκτήµατα (Ενότητα 3.3). 
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11. ΠΙΝΑΚΑΣ ΟΡΟΛΟΓΙΑΣ 

 

Πίνακας 11.1: Πίνακας ορολογίας µε τις αντιστοιχίσεις των ελληνικών και ξενόγλωσσων όρων 

Ξενόγλωσσος όρος Ελληνικός Όρος 

Acentric Factor (ω) Ακεντρικός Παράγοντας (ω) 

Alpha Function Συνάρτηση Άλφα 

Average Absolute Relative Deviation Εκατοστιαία Μέση Απόλυτη Σχετική 
Απόκλιση 

Backflushing Έκπλυση αντίστροφης ροής 

Baseline Κύρια γραµµή 

Batch Reactor Αντιδραστήρας ∆ιαλείποντος Έργου 

Cat. Distillation Καταλυτική Αποστακτική Στήλη 

Characteristic Constant Χαρακτηριστική Σταθερά 

Corresponding States Liquid Density Πυκνότητα Υγρού Αντίστοιχων 
Καταστάσεων 

Diene Hydrogenation Υδρογόνωση ∆ιενίων 

Electron Multiplier Ηλεκτρονιοπολλαπλασιαστής 

Film Thickness Πάχος Στοιβάδας 

Gas Chromatography Αεριοχρωµατογραφία 

Green Chemistry Πράσινη Χηµεία 

Heavy-Light Cracked Naphtha Βαριά-Ελαφριά Κατ-πυρο-Νάφθα 

Hypothetical Components Υποθετικά Συστατικά ή Ψευδο-συστατικά 

Light Cracked Naphtha Ελαφριά Κατ-πυρο-Νάφθα 

Light-Light Cracked Naphtha Ελαφριά-Ελαφριά Κατ-πυρο-Νάφθα 

Mass Spectrometry Φασµατοµετρία Μαζών 

Material Stream Υλικό Ρεύµα 

Microplates Μικροπλάκες 
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O-Ring Κυκλικός ∆ακτύλιος (φλάτζα) 

Phase-Transfer Agents Αντιδραστήρια Μεταφοράς Φάσης 

Process Flowsheet Simulator Προσοµοιωτής διεργασιών διαγράµµατος 
ροής 

Process Simulations Προσοµοιώσεις ∆ιεργασιών 

Quick Swap Γρήγορη Aντιµετάθεση 

Reduced Properties Ανηγµένες Συνθήκες 

Reservoir Simulation Προσοµοίωση Ταµιευτήρων 

Retention Time Χρόνος Έκλουσης ή Κατακράτησης 

Retention Time Locking Κλείδωµα Χρόνου Έκλουσης 

Rupture Disk ∆ίσκος ∆ιάρρηξης 

Shape Parameter Σχηµατική Παράµετρος 

Solubility Gap Xάσµα ∆ιαλυτότητας 

Substrate Υπόστρωµα 

Surfactants  Επιφανειοδραστικές ουσίες 

Tag Number Κωδική ονοµασία, Αριθµός ετικέτας 

Thioetherification Θειο-αιθεριοποίηση 

Trigonal Bipyramid Structure ∆οµή Τριγωνικής ∆ιπυραµίδας 

Tubing Material Υλικό Σωλήνα 

Unfriendliness Quotient Πηλίκο Εχθρότητας 

Unsweetened Light Cracked Naphtha Ακατέργαστη Ελαφριά Κατ-πυρο-Νάφθα 

Vent Εκτόνωση 
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12. ΣΥΝΤΜΗΣΕΙΣ – ΑΡΚΤΙΚΟΛΕΞΑ – ΑΚΡΩΝΥΜΙΑ 

 Ακρωνύµια και ανάπτυξή τους 

2Μ1Β 2-Methyl-1-Butene 

2Μ2Β 2-Methyl-2-Butene 

3Μ1Β 3-Methyl-1-Butene 

AARD Average Absolute Relative Deviation 

BP Reactor Boiling Point Reactor 

CAA Clean Air Act 

CAS Chemical Abstract Service 

CEOS Cubic Equation Of State 

CFC Chlorofluorocarbon 

CI Chemical Ionization 

CMC Critical Micelle Concentration 

COSTALD COrresponding STAtes Liquid Density 

EFOA European Fuel Oxygenates Association 

EI Electron Impact or Ionization 

EOS Equation Of State 

EPA Environmental Protection Agency 

EPC Electronic Pneumatics Control 

ESI Electrospray Ionization 

FAB Fast Atom Bombardment 

FBS Fluorous Biphasic System 

FCC Fluid Catalytic Cracking 

FEON Front-End Octane Number 

FID Flame Ionization Detector 

FTICR Fourier-Transform Ion Cyclotron Resonance 

GC Gas Chromatography  

GEOs Gasoline Ether Oxygenates 

GLC Gas-Liquid Chromatography 

GRAS Generally Recognized As Safe 

GSC Gas-Solid Chromatography 

HBP Human Brain Project 
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HHLLCN Hydrogenated Hydroformylated Light-Light Cracked Naphtha 

HLB Hydrophilic-Lipophilic Balance 

HLLCN Hydroformylated Light-Light Cracked Naphtha 

ICI Imperial Chemical Industries 

IT Ion Trap 

LLCN Light-Light Cracked Naphtha 

LPO Low Pressure Oxo 

LSS Low carbon Stainless Steel 

M&S Modelling and Simulations 

MALDI Matrix Assisted Laser Desorption Ionization 

Merox Mercaptan Oxidation 

MS Mass Spectrometry ή Spectroscopy 

MTBE Μethyl Τert-Βutyl Εther 

PDMS Poly DiMethyl Siloxane 

PFD Process Flow Diagram 

ppb Parts per billion 

ppt Parts per trillion 

PR Καταστατική εξίσωση Peng-Robinson 

PR76 Καταστατική εξίσωση Peng-Robinson 1976 

PR78 Καταστατική εξίσωση Peng-Robinson 1978 

PVT Pressure Volume Temperature 

Q Quadrupole 

R&D Research and Development 

RCH/RP Ruhrchemie/Rhône-Poulenc 

RON Research Octane Number 

RT Retention Time 

RTL Retention Time Locking 

SCFs Supercritical Fluids 

SHOP Shell Higher Olefins Process 

Sub Substrate 

Surfactants SURFace ACTive AgeNTS 

TAME Tert-Amyl Methyl Ether 

tbp Trigonal BiPyramid structure 
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TEL Tetra-Ethyl Lead 

TOF Turnover Frequency 

TOF Time-Of-Flight 

TON Turnover Number 

tpa Tonnes per annum 

TPPMS TriPhenyl Phosphine MonoSulfonated 

TPPTS TriPhenyl Phosphine TriSulfonated 

ULCN Unsweetened Light Cracked Naphtha 

vdW van der Waals 

VLE Vapour Liquid Equilibrium 

VOC Volatile organic compound 

ΓΤΘΕ Γενικό Τµήµα Θετικών Επιστηµών 

ΕΚΠΑ Εθνικό και Καποδιστριακό Πανεπιστήµιο Αθηνών 

ΕΛΠΕ Ελληνικά Πετρέλαια Α.Ε. 

ΕΤΒΕ Ethyl Τert-Βutyl Εther 

ΗΠΑ Ηνωµένες Πολιτείες Αµερικής 

Μ&Π∆ Μοντελοποίηση και Προσοµοίωση ∆ιεργασιών 

ΣΤΕΦ Σχολή Τεχνολογικών Εφαρµογών 

ΤΕΙΚ Τεχνολογικό Εκπαιδευτικό Ίδρυµα Καβάλας 

ΤΤΠΦΑ Τµήµα Τεχνολογίας Πετρελαίου και Φυσικού Αερίου 
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13. ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ Ι 

υνεργασίας µε την Ελληνικά Πετρέλαια Α.Ε.

Έτος: 2013 

υνεργασίας µε την Ελληνικά Πετρέλαια Α.Ε. 
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14. ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ΙΙ 

Συγκεντρωτικός πίνακας πρότυπων ενώσεων που 

χρησιµοποιήθηκαν για τον ποιοτικό προσδιορισµό των 

υποστρωµάτων και των προϊόντων των αντιδράσεων 

υδροφορµυλίωσης και υδρογόνωσης 

Αντιδραστήριο Καθαρότητα (%) CAS Εταιρία 

n-Pentane 99+ 109-66-0 Acros Organics 

Isopentane 99+ 78-78-4 Acros Organics 

2,2 Dimethyl-butane 98 75-83-2 Acros Organics 

2,3 Dimethyl-butane 98+ 79-29-8 Acros Organics 

3-Methyl-1-butene 98 563-45-1 ChemService 

1-Pentene ≥99.5 109-67-1 Sigma-Aldrich 

2-Methyl-1-butene 98 563-46-2 Alfa Aesar 

trans-2-Pentene 99 646-04-8 Alfa Aesar 

cis-2-Pentene 98 627-20-3 Sigma-Aldrich 

2-Methyl-2-butene 99+ 513-35-9 Acros Organics 

Cyclopentene 96 142-29-0 Sigma-Aldrich 

Cyclopentane 98 287-92-3 Acros Organics 

Valeraldehyde 99+ 110-62-3 ChemService 

2-Methyl-butyraldehyde 95 96-17-3 Acros Organics 

Hexanal ≥98 66-25-1 Merck 

2-Methyl-valeraldehyde 98 123-15-9 Alfa Aesar 

2-Ethyl-butyraldehyde ≥92 97-96-1 Sigma-Aldrich 

3-Methyl-1-pentanol ≥99 589-35-5 Sigma-Aldrich 
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4-Methyl-1-pentanol 97 626-89-1 Sigma-Aldrich 

2-Methyl-1-butanol 99+ 137-32-6 ChemService 

1-Pentanol ≥99.8 71-41-0 Sigma-Aldrich 

2-Methyl-1-pentanol 99 105-30-6 Sigma-Aldrich 

2-Ethyl-1-butanol 98 97-95-0 Sigma-Aldrich 

Hexanol ≥99.9 111-27-3 Sigma-Aldrich 
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15. ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ΙΙΙ 

Συγκεντρωτικός πίνακας των µοριακών βαρών, των σηµείων 

ζέσεως και των συντελεστών απόκρισης (fi) του Ongkiehong για 

τις χηµικές ενώσεις των υποστρωµάτων και των προϊόντων των 

αντιδράσεων υδροφορµυλίωσης και υδρογόνωσης 

Συστατικό Mr bp (
ο
C) fi (Ongkiehong) 

Ισο-Βουτάνιο 58,12 -9,0 ως -13,0 1,2108 

Βουτάνιο 58,12 -0,5 1,2108 

Ισοπεντάνιο 72,13 30,0 1,2022 

n-Πεντάνιο 72,13 35,5 1,2022 

2,2-∆ιµεθυλο-Βουτάνιο 86,18 50,0 1,1969 

Κυκλοπεντάνιο 70,13 49,0 1,1688 

3-Μεθυλο-Πεντάνιο 86,18 63,0 ως 64,0 1,1969 

Μεθυλο-Κυκλοπεντάνιο 84,16 - 1,1689 

Κυκλοεξάνιο 84,16 80,7 1,1689 

1-Βουτένιο 56,11 -6,3 1,1690 

trans-2-Βουτένιο 56,11 1,0 1,1690 

cis-2-Βουτένιο 56,11 3,7 1,1690 

3-Μεθυλο-1-Βουτένιο 70,14 2,2 1,1690 

1-Πεντένιο 70,13 30,0 1,1688 

2-Μεθυλο-1-Βουτένιο 70,13 31,0 1,1688 

trans-2-Πεντένιο 70,13 37,0 1,1688 

cis-2-Πεντένιο 70,13 37,5 1,1688 

2-Μεθυλο-2-Βουτένιο 70,13 36,5 1,1688 

Κυκλοπεντένιο 68,11 44,5 1,1352 

1-Μεθυλο-Κυκλοεξένιο 96,17 110,0 1,1449 

3-Μεθυλο-Βουτανάλη 86,13 90,0 1,6692 

2-Μεθυλο-Βουτανάλη 86,13 91,0 1,6692 

Πεντανάλη 86,13 102,5 1,6692 

2,2-∆ιµεθυλο-Βουτανάλη 100,16 105,3 1,5748 

2,3-∆ιµεθυλο-Βουτανάλη 100,16 - 1,5748 

2-Μεθυλο-Πεντανάλη 100,16 119,0 ως 120,0 1,5748 

2-Αιθυλο-Βουτανάλη 100,16 117,0 1,5748 

3-Μεθυλο-Πεντανάλη 100,16 123,0 1,5748 

Εξανάλη 100,16 119,0 ως 124,0 1,5748 

4-Μεθυλο-Πεντανάλη 100,16 117,0 ως 118,0 1,5748 

Κυκλοπεντυλο-Μεθανάλη 98,13 140,0 ως 141,0 1,5429 

2-Πεντανόλη 88,15 119,3 1,6324 

3-Πεντανόλη 88,15 115,3 1,6324 

2-Μεθυλο-Βουτανόλη 88,15 128,7 1,6324 

trans-2-Πεντενόλη 86,13 118,8 1,5950 

Πεντανόλη 88,15 138,0 1,6324 
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2,2-∆ιµεθυλο-Βουτανόλη 102,18 137,4 1,5482 

2,3-∆ιµεθυλο-Βουτανόλη 102,18 120,5 1,5482 

2-Μεθυλο-Πεντανόλη 102,18 148,0 1,5482 

2-Αιθυλο-Βουτανόλη 102,18 146,0 1,5482 

3-Μεθυλο-Πεντανόλη 102,18 151,5 1,5482 

Εξανόλη 102,18 157,1 1,5482 

4-Μεθυλο-Πεντανόλη 102,18 162,5 1,5482 

Κυκλοπεντυλο-Μεθανόλη 100,15 - 1,5174 
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16. ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ IV 

υποστρωµάτων και προϊόντων αντιδράσεων υδροφορµυλίωσης και υδρογόνωσης

Συνολικό χρωµατογράφηµα LLCN 
 

Μεγέθυνση κορυφών χρωµατογραφήµατος LLCN 

Έτος: 2013 

αντιδράσεων υδροφορµυλίωσης και υδρογόνωσης 
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Συνολικό χρωµατογράφηµα ΗLLCN 
 

Μεγέθυνση κορυφών χρωµατογραφήµατος HLLCN 
 

Έτος: 2013 
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Συνολικό χρωµατογράφηµα HΗLLCN (Χρονικό πείραµα 240 min) 

 

 
Χρωµατογράφηµα HΗLLCN (Χρονικό πείραµα 240 min) στο Agilent MSD Enhanced Chemstation 
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Αντιπαραβολή χρωµατογραφήµατος LLCN (µπλε χρώµα) µε χρωµατογράφηµα HLLCN (µαύρο χρώµα) 

 

 
Αντιπαραβολή χρωµατογραφήµατος LLCN (µπλε χρώµα) µε χρωµατογράφηµα HLLCN (µαύρο χρώµα) στο Agilent MSD Enhanced Chemstation 
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Αντιπαραβολή χρωµατογραφήµατος ΗLLCN (µαύρο χρώµα) µε χρωµατογράφηµα ΗHLLCN (Χρονικό πείραµα 240 min, µπλε χρώµα) 

 

 
Αντιπαραβολή χρωµατογραφήµατος ΗLLCN (µαύρο χρώµα) µε χρωµατογράφηµα ΗHLLCN (Χρονικό πείραµα 240 min, µπλε χρώµα) στο Chemstation 
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17. ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ V 

Πίνακας βάσεως δεδοµένων των ιδιοτήτων των ολεφινών, 

αλδεϋδών και αλκοολών απαραίτητων για τη µοντελοποίησή τους  

Ολεφίνες MW TB SG TC PC VC ZC ω 

    oC   oC bar ml/mol     

1-Βουτένιο 56,108 -6,240 0,601 146,350 40,200 241,000 0,278 0,184 

trans-2-Βουτένιο 56,108 0,880 0,610 155,450 41,000 238,000 0,274 0,218 

cis-2-Βουτένιο 56,108 3,720 0,627 162,350 42,100 234,000 0,272 0,202 

3-Μέθυλ-1-Βουτένιο 70,134 20,055 0,633 179,550 35,300 305,000 0,286 0,210 

1-Πεντένιο 70,134 30,070 0,646 191,650 35,600 293,400 0,270 0,237 

2-Μέθυλ-1-Βουτένιο 70,134 31,155 0,656 191,850 34,470 292,000 0,260 0,234 

trans-2-Πεντένιο 70,134 36,340 0,653 201,050 36,600 293,000 0,272 0,248 

cis-2-Πεντένιο 70,134 36,930 0,661 201,850 36,400 292,000 0,269 0,245 

2-Μέθυλ-2-Βουτένιο 70,134 38,555 0,668 196,850 34,200 292,000 0,256 0,287 

Κυκλοπεντένιο 68,119 44,230 0,778 233,850 48,000 245,000 0,279 0,196 

Αλδεΰδες MW TB SG TC PC VC ZC ω 

    oC   oC bar ml/mol     

3-Μεθυλο-Βουτανάλη 86,134 92,500 0,798 270,050 38,290 316,000 0,268 0,382 

2-Μεθυλο-Βουτανάλη 86,134 91,650 0,804 270,050 38,290 311,000 0,264 0,378 

Πεντανάλη 86,134 103,000 0,815 292,950 39,700 313,000 0,264 0,347 

2,3-∆ιµεθυλο-Βουτανάλη 100,161 111,940 0,829 308,850 37,971 362,686 0,285 0,312 

4-Μεθυλο-Πεντανάλη 100,161 121,419 0,826 308,850 36,065 372,309 0,277 0,395 

2-Μεθυλο-Πεντανάλη 100,161 118,000 0,815 304,850 36,120 372,531 0,280 0,391 

2-Αιθυλο-Βουτανάλη 100,161 116,373 0,814 316,850 38,768 370,415 0,293 0,315 

3-Μεθυλο-Πεντανάλη 100,161 121,978 0,810 309,850 35,290 375,761 0,274 0,384 

Εξανάλη 100,161 128,300 0,812 317,850 34,600 369,000 0,260 0,387 

2,2-∆ιµεθυλο-Βουτανάλη 100,161 104,315 0,811 294,850 38,210 368,381 0,298 0,331 

Κυκλοπεντυλο-Μεθανάλη 98,145 126,124 0,904 367,850 41,813 319,607 0,251 0,033 

Αλκοόλες MW TB SG TC PC VC ZC ω 

    oC   oC bar ml/mol     

3-Μεθυλο-Βουτανόλη 88,150 131,000 0,814 304,050 39,300 329,000 0,269 0,590 

2-Μεθυλο-Βουτανόλη 88,150 128,700 0,823 302,250 39,400 329,000 0,271 0,588 

Πεντανόλη 88,150 137,750 0,819 314,950 38,970 326,000 0,258 0,575 

2,3-∆ιµεθυλο-Βουτανόλη 102,177 146,553 0,835 321,850 34,154 384,208 0,265 0,570 

2-Μέθυλο-Πεντανόλη 102,177 148,000 0,822 331,250 34,500 380,000 0,261 0,510 

4-Μεθυλο-Πεντανόλη 102,177 151,103 0,817 330,310 33,962 403,156 0,273 0,549 

2-Αιθυλο-Βουτανόλη 102,177 147,000 0,833 318,050 35,350 366,000 0,263 0,633 

3-Μέθυλο-Πεντανόλη 102,177 152,400 0,822 314,850 34,000 380,000 0,264 0,723 

Εξανόλη 102,177 156,750 0,823 338,150 34,460 382,000 0,259 0,559 

2,2-∆ιµεθυλο-Βουτανόλη 102,177 136,566 0,833 304,850 37,638 386,899 0,303 0,641 

Κυκλοπεντυλο-Μεθανόλη 100,161 169,053 0,965 373,850 42,423 338,390 0,267 0,495 
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