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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 

Σε αυτή τη διατριβή µελετούµε την υδρογονόλυση λιπαρών µεθυλεστέρων του 

φοινικικού πυρηνελαίου προς τις αντίστοιχες λιπαρές αλκοόλες καταλυόµενη 

από µία νέα τάξη υδατοδιαλυτών καταλυτικών συστηµάτων των µετάλλων των 

κυρίων οµάδων καθώς επίσης και καταλυτικών νανοσωµατιδίων των 

µετάλλων µετάπτωσης σε υδατικά/οργανικά διφασικά συστήµατα. Μελετήθηκε 

επίσης η ίδια αντίδραση παρουσία καταλυτικών συµπλόκων του ρουθηνίου σε 

οργανικά µονοφασικά συστήµατα. Η δραστικότητα των υδατοδιαλυτών 

καταλυτικών συστηµάτων µετάλλων της δεύτερης κύριας οµάδας αυξάνεται 

συναρτήσει της αύξησης του ιοντικού τους χαρακτήρα, δηλαδή από το 

µαγνήσιο προς το βαρύτερο βάριο. Μεγάλο ενδιαφέρον παρουσιάζει το 

φαινόµενο συνεργισµού που παρατηρήθηκε µεταξύ βαρίου και λανθανιδών 

όσον αφορά την αύξηση της καταλυτικής δραστικότητας στην διφασική 

υδρογονόλυση λιπαρών µεθυλεστέρων προς λιπαρές αλκοόλες σε υδατικό 

περιβάλλον. Παρουσία µεικτών υδατοδιαλυτών πρόδροµων καταλυτικών 

συστηµάτων Ba(OAc)2/Gd(NO3)3 η µετατροπή του µείγµατος µεθυλεστέρων 

φοινικικού πυρηνελαίου ανήλθε στο 76% και η εκλεκτικότητα προς λιπαρές 

αλκοόλες και κηρώδεις εστέρες προς 84.6% και 11.3%, αντίστοιχα, χωρίς 

απενεργοποίηση του καταλύτη. Με καταλυτικά συστήµατα νανοσωµατιδίων 

του ρουθηνίου σταθεροποιηµένα µε πολυαιθυλενιµίνη [poly(ethylenimine)] 

στον υδατικό διαλύτη η µετατροπή των λιπαρών µεθυλεστέρων ήταν 14% και 

η εκλεκτικότητα προς λιπαρές αλκοόλες 74.4% και κηρώδεις εστέρες 2.5% 

ενώ ενδιαφέρον παρουσιάζει ο σχηµατισµός αλκανίων που λαµβάνονται µε 

εκλεκτικότητα 21.1%. Αντίθετα, στα καταλυτικά οργανικά µονοφασικά 

συστήµατα η µετατροπή των εστέρων ήταν µικρότερη του 2.5%.  

 

 

ΘΕΜΑΤΙΚΗ ΠΕΡΙΟΧΗ:  υδρογονόλυση λιπαρών µεθυλεστέρων προς λιπαρές 

αλκοόλες 
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νανοσωµατιδίων µετάλλων µετάπτωσης, υδατικό περιβάλλον 



 

 

ABSTRACT 

 

In this thesis we study the hydrogenolysis of fatty esters of palm kernel oil to 

their corresponding fatty alcohols catalyzed by novel water-soluble main 

group metal catalysts as well as by transition metal nanoparticles in 

aqueous/organic two-phase systems. Moreover, we study this reaction in the 

presence of ruthenium catalytic complexes in organic monophasic systems. 

The activity of water-soluble alkaline earth metal catalytic systems increases 

with increasing ionic character namely fron magnesium to the heavier barium. 

An highly interesting effect of synergism was observed between barium and 

lanthanides concerning an incease of catalytic activity in the biphasic 

hydrogenolysis of fatty methyl esters of palm kernel oil to fatty alcohols in 

aqueous media. In the presence of water-soluble Ba(OAc)2/Gd(NO3)3 mixed 

catalysts precursors a conversion of methyl esters of palm kernel oil of 76% 

and selectivity of 84.6% and 11.3% towards fatty alcohols and wax esters, 

respectively, were achieved without any deactivation of the catalytic system. 

With ruthenium catalytic nanoparticles stabilized with poly(ethyleneimine) in 

the aqueous medium a conversion of fatty methyl esters of 14% and 

selectivity to fatty alcohols of 74.4% and wax esters of 2.5% were obtained, 

whereas enormous interest possesses the formation of alkanes obtained with 

a selectivity of 21.1%. In contrast, the conversion of esters was lower, than 

2.5% in the catalytic monophasic organic systems. 

 

 

 

 

 

 

 

SUBJECT AREA: hydrogenolysis of fatty esters to fatty alcohols 
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ΠΡΟΛΟΓΟΣ 

 

Τα πειράµατα που παρατίθενται στο πειραµατικό µέρος της παρούσας 

διατριβής περατώθηκαν στο Εργαστήριο Βιοµηχανικής Χηµείας του Τµήµατος 

Χηµείας του Εθνικού Καποδιστριακού Πανεπιστηµίου Αθηνών. Το 

υπόστρωµα των πειραµάτων, το µείγµα µεθυλεστέρων φοινικικού 

πυρηνελαίου, αποτελεί ευγενική προσφορά της εταιρείας Cognis GmbH, η 

οποία χρηµατοδότησε και αυτή την εργασία. Η εµπορική ονοµασία του είναι 

Edenor PK 12-18®. Το φάσµα Ρ31-ΝΜR, που έγινε για τον προσδιορισµό της 

καθαρότητας της τρι (3-πυριδιλο) φωσφίνης, πραγµατοποιήθηκε στο 

Εργαστήριο της Οργανικής Χηµείας του Τµήµατος Χηµείας του Εθνικού 

Καποδιστριακού Πανεπιστηµίου Αθηνών, το οποίο θα ήθελα να ευχαριστήσω 

για την ευγενική εξυπηρέτηση. 

Ακόµα, σε αυτό το σηµείο θα ήθελα να εκφράσω τις θερµές µου ευχαριστίες 

στον αναπληρωτή καθηγητή Γ. Παπαδογιαννάκη για τη βοήθειά του στη 

διαξαγωγή των πειραµάτων, την ανάλυση και τον σχολιασµό διαφόρων 

πειραµατικών δεδοµένων και τις παρατηρήσεις του πάνω στη δοµή και στο 

περιεχόµενο της εργασίας. Ακόµα, θα ήθελα να ευχαριστήσω τον υποψήφιο 

διδάκτορα Α. Μπουριάζο για τις χρήσιµες υποδείξεις του σε όλη τη διάρκεια 

διεξαγωγής των πειραµάτων και την οικογένειά µου για την στήριξή της. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 

ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 

Η υδρογονόλυση αλειφατικών ανανεώσιµων λιπαρών εστέρων προς λιπαρές 

αλκοόλες αποκτά συνεχές ενδιαφέρον, επειδή τα αποθέµατα πετρελαίου είναι 

περιορισµένα. Η επιστηµονική κοινότητα κινείται προς αυτή την κατεύθυνση 

ήδη από το 1930 χωρίς όµως να έχει καταφέρει να βρει κάποια οµογενή 

καταλυτική διεργασία υδρογονόλυσης πέρα από την ετερογενή διεργασία µε 

καταλυτικά συστήµατα CuO/Cr2O3/Al2O3. Να σηµειωθεί ότι στο πεδίο της 

οµογενούς κατάλυσης δεν έχει αναπτυχθεί ακόµα καµία τέτοια αντίδραση που 

να µπορεί να µεταβεί σε βιοµηχανική κλίµακα. Κάποιες προσπάθειες έχουν 

γίνει µόνο σε µονοφασικά οργανικά συστήµατα στην υδρογόνωση 

ενεργοποιηµένων εστέρων. Σε διφασικά υδατικά/οργανικά συστήµατα δεν 

υπάρχει κάποια εργασία. 

Από την άλλη, τη δεκαετία που πέρασε και αυτή που διανύουµε τα µέταλλα 

των κυρίων οµάδων ξεπροβάλλουν ως οµογενείς καταλύτες σε διάφορες 

αντιδράσεις, όπως πολυµερισµό, υδροαµίνωση, υδροπυριτίωση και 

υδρογονώσεις ολεφινών. Η ασυναγώνιστα χαµηλή τιµή τους, η υψηλή φυσική 

αφθονία τους και η µη τοξικότητα που παρουσιάζουν συνιστούν ιδιότητες 

ιδανικών καταλυτών. Επιπλέον, η υψηλή διαλυτότητα που έχουν στο νερό τα 

καθιστά κατάλληλα για χρήση σε υδατικά διφασικά συστήµατα. Καταλυτικά 

συστήµατα µετάλλων µετάπτωσης, στα οποία δίδεται ιδιαίτερο ενδιαφέρον 

κυρίως από την προηγούµενη δεκαετία και έχουν εξαιρετικά ανέλπιστα υψηλή 

δραστικότητα, όπως και τα σύµπλοκα των µετάλλων των κυρίων οµάδων, 

είναι τα νανοσωµατίδια. Η φύση αυτών, όµως, δεν είναι καθαρά οµογενής και 

η τιµή τους είναι κατά πολύ υψηλότερη αυτής των µετάλλων των κυρίων 

οµάδων. 

Λαµβάνοντας, λοιπόν, υπόψη τις µέχρι τώρα ερευνητικές προσπάθειες, η 

παρούσα εργασία έχει ως στόχο την υδρογονόλυση λιπαρών µεθυλεστέρων 

προς αλκοόλες, µε οικονοµικές και φιλικές προς το περιβάλλον διεργασίες. Σε 

αυτά τα πλαίσια θα χρησιµοποιηθούν καταλυτικά συστήµατα στοιχείων των 

κυρίων οµάδων και νανοσωµατίδια των µετάλλων µετάπτωσης σε 

υδατικά/οργανικά διφασικά συστήµατα και σύµπλοκα ρουθηνίου µε 
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υποκαταστάτες φωσφινών και φωσφιτών σε µονοφασικά οργανικά 

συστήµατα. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

 

2.1 Γενικά για την κατάλυση 
 

Ο κύριος λόγος που πραγµατοποιούµε χηµικές αντιδράσεις είναι γιατί µας 

δίνουν τη δυνατότητα να µετατρέψουµε ουσίες που βρίσκονται σε αφθονία 

προς χρήσιµα προϊόντα. Όταν αυτό επιτευχθεί µε έναν οικονοµικό τρόπο η 

αντίδραση που συντελείται σε βιοµηχανική κλίµακα (ή και µία ολόκληρη σειρά 

από αντιδράσεις µαζί µε τις απαραίτητες φυσικές διεργασίες) ονοµάζεται 

χηµική διεργασία. Σήµερα, το 80% - 90 % της βιοµηχανικής κλίµακας 

παραγωγής  χηµικών προϊόντων, φαρµακευτικών υλών και υλικών όπως 

επίσης το 100% όλων των υγρών καυσίµων συντελείται µε καταλυτικές 

διεργασίες. Σύµφωνα µε µία έκθεση του Οργανισµού Οικονοµικής 

Συνεργασίας και Ανάπτυξης (ΟΟΣΑ) περίπου το 30% - 40% του Ακαθάριστου 

Εγχώριου Προϊόντος (ΑΕΠ) των ανεπτυγµένων κρατών παράγεται µε τη 

βοήθεια καταλυτικών συστηµάτων. Το φάσµα της κατάλυσης είναι ευρύτατο 

και απλώνεται στον τοµέα της ενέργειας, διατροφής, παραγωγής 

βιοµηχανικών χηµικών ουσιών µεγάλης κλίµακας, προστιθέµενης αξίας, 

φαρµακευτικών υλών, εξειδικευµένων χηµικών, στα νέα υλικά, την 

πληροφορική, βιοϊατρική, και βιοτεχνολογία όπως επίσης και στην 

καταπολέµηση της ατµοσφαιρικής ρύπανσης. Αποτελεί δε το θεµέλιο λίθο της 

Πράσινης – Βιώσιµης Χηµείας για την πρόληψη – προστασία του 

περιβάλλοντος [1]. 

Καταλύτες ονοµάζονται τα σώµατα που µε την παρουσία τους σε µικρή 

ποσότητα αυξάνουν την ταχύτητα µίας αντίδρασης, ενώ στο τέλος της 

παραµένουν ουσιαστικά αµετάβλητα, τόσο ποιοτικά όσο και ποσοτικά. Οι 

καταλύτες αυξάνουν την ταχύτητα µίας αντίδρασης γιατί επεµβαίνουν στο 

µηχανισµό της µε τέτοιο τρόπο ώστε να δηµιουργηθεί µία νέα πορεία, µε 

µικρότερη ενέργεια ενεργοποίησης. Ο καταλύτης δηλαδή µειώνει την ενέργεια 

ενεργοποίησης της αντίδρασης, όπως φαίνεται στην εικόνα 2.1.1 [1]. 
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Εικόνα 2.1.1: Ενεργειακό διάγραµµα µιας εξώθερµης αντίδρασης που δείχνει τη 

χαµηλότερη ενέργεια ενεργοποίησης Ε΄Α της καταλυτικής αντίδρασης σε σύγκριση µε 
την ΕΑ όταν δεν υπάρχει καταλύτης (καθαρά θερµικό σύστηµα). 

 
Σύµφωνα µε την επικρατέστερη θεωρία των ενδιάµεσων προϊόντων, η αργή 

αντίδραση της µορφής: Α + Β � ΑΒ 

παρουσία καταλύτη ακολουθεί ένα άλλο µηχανισµό δύο σταδίων. Στο πρώτο 

στάδιο ο καταλύτης (Κ) δηµιουργεί ένα ενδιάµεσο προϊόν ΑΚ, ενώ στο 

δεύτερο δηµιουργείται το τελικό προϊόν ΑΒ και ο καταλύτης αναγεννάται. 

∆ηλαδή: 

Απουσία καταλύτη: Α + Β � ΑΒ (αργή αντίδραση) 
Παρουσία καταλύτη: Α + Κ � ΑΚ (γρήγορη αντίδραση) 1ο στάδιο 

                                 ΑΚ + Β � ΑΒ + Κ (γρήγορη αντίδραση) 2ο στάδιο 

Συνολική αντίδραση: Α + Β �ΑΒ 
Παρατηρούµε ότι ούτε ο καταλύτης, ούτε το ενδιάµεσο προϊόν ΑΚ 

εµφανίζονται στη χηµική εξίσωση της συνολικής αντίδρασης [1]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 2.1.2: Ένας απλός καταλυτικός κύκλος, όπου C ο 
καταλύτης, S το υπόστρωµα της αντίδρασης, R ένα 
αντιδραστήριο, SC και SCR ενδιάµεσες ενώσεις του 

καταλύτη µε τα αντιδρώντα και P το προϊόν της 
αντίδρασης [1]. 
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2.1.1 Βασικές έννοιες της κατάλυσης  

Στην οµογενή κατάλυση το καταλυτικό σύστηµα, τα αντιδρώντα (ή ένα από 

αυτά) και ο διαλύτης (εάν υπάρχει) βρίσκονται σε µία φάση, συνήθως στην 

υγρή, χωρίς να αποκλείονται περιπτώσεις όπου ένα ή περισσότερα 

αντιδραστήρια να βρίσκονται στην αέρια φάση (τουλάχιστον όµως ένα 

βρίσκεται στην κύρια φάση) [1]. 

Στην ετερογενή κατάλυση  έχουµε περισσότερες από µία φάσεις όπου 

χρησιµοποιούνται συνήθως στερεοί καταλύτες και τα αντιδραστήρια (µε τους 

διαλύτες) βρίσκονται στην υγρή, στην αέρια ή υγρή µε αέρια φάση. 

Στην ενζυµατική κατάλυση τα ένζυµα που χρησιµοποιούνται ως καταλύτες 

µπορεί να είναι σε µία φάση µε το διαλύτη και τις αντιδρώσες ουσίες ή και σε 

διαφορετικές φάσεις, όπως π.χ. ως ακινητοποιηµένοι καταλύτες. 

Σήµερα, το 80% περίπου της βιοµηχανικής κατάλυσης υπολογίζεται ότι 

συντελείται µε ετερογενή και µόνο το 20% µε οµογενή καταλυτικά συστήµατα. 

[2]. Τα βασικότερα πλεονεκτήµατα και µειονεκτήµατα της οµογενούς και της 

ετερογενούς κατάλυσης συνοψίζονται στον πίνακα 2.1.1.1.[1,2]. 

 
Πίνακας 2.1.1.1: Συνοπτική σύγκριση της οµογενούς µε την ετερογενή κατάλυση. 

Κατάλυση 
Κριτήρια Οµογενής Ετερογενής 

∆ραστικότητα 
Υψηλή (άτοµα µετάλλων 

προσιτά) 

Μεταβλητή (µόνο άτοµα 
επιφάνειας και εσοχών, 
δεν υπάρχει δυνατότητα 

τροποποίησης της 
σφαίρας σύνταξης του 

µετάλλου) 

Εκλεκτικότητα Υψηλή 
Μεταβλητή (συχνά µε 

προβλήµατα) 

Συνθήκες αντίδρασης Ήπιες (50 – 200 oC) 
∆ραστικές (συχνά > 250 

oC) 

Μελέτη µηχανισµού 

Εύκολη διαφόρων 

τεχνικών προσδιορισµού 

δοµής µορίων 

∆ύσκολη 

Ασύµµετρη σύνθεση 
(υψηλή περίσσεια 

εναντιοµερούς) 
Σχετικά εύκολη 

∆ύσκολη (συνήθως 
παίρνουµε ρακεµικό 

µίγµα) 

Προβλήµατα διάχυσης Κανένα 
Μπορεί να είναι 

καθοριστικά 
Αντίσταση στα δηλητήρια 

καταλυτών 
Μεγάλη Μικρή 
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Αναπαραγωγιµότητα Εύκολη ∆ύσκολη 
Ανάκτηση του καταλύτη Πολύπλοκη Εύκολη 
Τροποποίηση ιδιοτήτων 

του καταλύτη 
Εύκολη ∆ύσκολη 

Χρόνος ζωής του 
καταλύτη 

Μεταβλητός Μακρύς 

 

Παρατηρούµε ότι χαρακτηριστικά γνωρίσµατα των οµογενών καταλυτικών 

συστηµάτων είναι η υψηλότερη δραστικότητα και εκλεκτικότητα τους υπό 

ήπιες συνθήκες σε σύγκριση µε τα αντίστοιχα ετερογενή (στην ίδια 

περιεκτικότητα µετάλλου), επειδή στο οµογενές σύστηµα έχουµε τη 

δυνατότητα της διαµόρφωσης και τροποποίησης της σφαίρας σύνταξης του 

καταλύτη. Ένας άλλος λόγος που οι οµογενείς καταλύτες έχουν υψηλότερη 

δραστικότητα είναι ότι όλα τα ενεργά κέντρα του οµογενούς καταλύτη είναι 

προσιτά και µπορούν να λάβουν µέρος στην κατάλυση ενώ στους ετερογενείς 

καταλύτες µόνο τα άτοµα της επιφάνειας του µετάλλου είναι προσιτά και ο 

έλεγχος που µπορεί να ασκηθεί στη δοµή και τη σύνθεση των ετερογενών 

καταλυτικών κέντρων είναι πολύ περιορισµένος. Από την άλλη, η 

τροποποίηση της σφαίρας σύνταξης ενός οµογενούς καταλυτικού συµπλόκου 

µπορεί να γίνει µε ρύθµιση των ηλεκτρονιακών και στερεοχηµικών 

παραµέτρων των υποκαταστατών. Οι πιο γνωστοί υποκαταστάτες που 

χρησιµοποιούνται στη βιοµηχανική κατάλυση είναι συστήµατα που βασίζονται 

στο φωσφόρο όπως οι τριτοταγείς φωσφίνες [π.χ. PPh3, P(C6H4-m-SO3Na)3, 

PR3], χηλικές διφωσφίνες [π.χ. χειροµορφικές διφωσφίνες, Ph2P(CH2)3PPh2] 

και τριτοταγείς φωσφίτες. Η δυνατότητα διαµόρφωσης των στερεοχηµικών 

παραµέτρων των οµογενών καταλυτών έχει πλεονεκτήµατα και σε άλλους 

τοµείς, όπως π.χ. της ασύµµετρης σύνθεσης, όπου σηµειώνονται υψηλές 

περίσσειες εναντιοµερών (enantiomeric excess, %ee = ([R] – [S]) / ([R] + [S]) 

* 100, όπου [R] και [S] είναι οι συγκεντρώσεις των αντίστοιχων εναντιοµερών). 

Ωστόσο, η οµογενής κατάλυση παρουσιάζει ένα µεγάλο µειονέκτηµα σε σχέση 

µε την ετερογενή: τον πολύπλοκο διαχωρισµό του οµογενούς καταλύτη από 

τα προϊόντα της αντίδρασης και την ποσοτική ανάκτηση και ανακύκλωσή του 

σε ενεργό µορφή. Η κατάλυση σε υδατικά/ οργανικά διφασικά συστήµατα µε 

χρήση υδατοδιαλυτών καταλυτικών συµπλόκων στοιχείων µετάπτωσης είναι η 

µόνη µέθοδος ετερογενοποίησης οµογενών καταλυτών (µε την έννοια ότι ο 

φορέας είναι ρευστός) που έχει βρει βιοµηχανική εφαρµογή και συνδυάζει τα 
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προτερήµατα  της οµογενούς κατάλυσης µε το µεγάλο πλεονέκτηµα της 

ετερογενούς κατάλυσης, δηλαδή την εύκολη ανάκτηση και ανακύκλωση του 

καταλύτη που επιτυγχάνεται στο διφασικό σύστηµα µε ένα απλό διαχωρισµό 

των δύο φάσεων. Παράλληλα έχουν αναπτυχθεί και άλλες µέθοδοι, όπως θα 

δούµε στο σχετικό κεφάλαιο. 

Τι εννοούµε όµως λέγοντας καταλυτική εκλεκτικότητα και καταλυτική 

δραστικότητα; Πώς µπορούµε να ποσοτικοποιήσουµε αυτές τις δύο έννοιες; 

Ένας καταλύτης µπορεί να αλλάξει την ταχύτητα µίας αντίδρασης που 

σχηµατίζει το προϊόν όπως και τις ταχύτητες των αντιδράσεων που δίνουν τα 

παραπροϊόντα. Τότε αυτός ο συγκεκριµένος καταλύτης παραµένει εκλεκτικός, 

όταν αλλάζει τις σχετικές ταχύτητες των αντιδράσεων σύµφωνα µε την 

αναλογία που απαιτείται για σχηµατισµό σε υψηλό ποσοστό του επιθυµητού 

προϊόντος [1]. Ο καλύτερος και απλούστερος τρόπος εκτίµησης της 

δραστικότητας ενός καταλύτη σήµερα είναι η έννοια της συχνότητας 

επανάληψης του καταλυτικού κύκλου TOF (turnover frequency, αριθµός 

επανάληψης καταλυτικού κύκλου), που χρησιµοποιείται ευρύτατα στη 

βιοµηχανική κατάλυση. TOF είναι ο αριθµός που δηλώνει πόσες φορές 

πραγµατοποιείται η συνολική καταλυτική αντίδραση ανά ενεργό κέντρο του 

καταλύτη στη µονάδα του χρόνου υπό καθορισµένες συνθήκες αντίδρασης 

(θερµοκρασία, πίεση, συγκέντρωση του καταλύτη, αναλογία αντιδρώντων, 

ποσοστό µετατροπής, κ.λπ.), δηλαδή: 

TOF  

Όσο µεγαλύτερο το TOF τόσο πιο δραστικός είναι ο καταλύτης. Εάν από τον 

παρανοµαστή αφαιρεθεί η παράµετρος του χρόνου προκύπτει η έννοια του 

ΤΟΝ (turnover number, αριθµός επανάληψης καταλυτικού κύκλου). Άλλοι, 

λιγότερο κατάλληλοι, τρόποι για την εκτίµηση της δραστικότητας είναι η 

ταχύτητας της αντίδρασης (εξαρτάται σε µεγάλο βαθµό από τη θερµοκρασία), 

η σταθερά ταχύτητας (εξαρτάται όµως από τις συνθήκες της αντίδρασης) και η 

ενέργεια ενεργοποίησης (που όµως στις καταλυτικές αντιδράσεις είναι η 

φαινόµενη ενέργεια ενεργοποίησης, επειδή η συγκέντρωση των αντιδρώντων 

στην επιφάνεια του καταλύτη εξαρτάται από τη θερµοκρασία). Στη 

βιοµηχανική κατάλυση χρησιµοποιείται συχνά και η έννοια space-time-yield, 

που είναι η απόδοση του καταλύτη, και ορίζεται ως η ποσότητα ενός 
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προϊόντος σε kg, ανά λίτρο καταλύτη ανά ώρα (kg*l-1*h-1). Ένας άλλος τρόπος 

εκτίµησης της δραστικότητας ενός καταλυτικού συστήµατος είναι η 

θερµοκρασία που απαιτείται για να επιτευχθεί µία ορισµένη τιµή µετατροπής 

του υποστρώµατος όπως και το ποσοστό µετατροπής που επιτυγχάνεται σε 

µία ορισµένη θερµοκρασία κάτω από τις ίδιες ακριβώς συνθήκες. 

2.2 ∆ιφασικά οµογενή καταλυτικά συστήµατα  

Όπως έχει ήδη αναφερθεί οι οµογενείς καταλύτες πλεονεκτούν σε αρκετά 

σηµεία έναντι των αντίστοιχων ετερογενών. Παρά αυτά τα πλεονεκτήµατα, 

πολλά οµογενή καταλυτικά συστήµατα δεν έχουν βρει βιοµηχανική εφαρµογή 

εξαιτίας της πολύπλοκης ανάκτησης του καταλύτη από το µίγµα της 

αντίδρασης. Αρκετοί καταλύτες, που θα µπορούσαν να διαχωριστούν µε 

απόσταξη, όταν διαχωρίζονται µε αυτή τη µέθοδο διασπόνται. Αυτό συµβαίνει 

επειδή στην απόσταξη απαιτούνται υψηλές θερµοκρασίες και οι περισσότεροι  

οµογενείς καταλύτες  αποσυντίθενται σε θερµοκρασίες ανώτερες των 150 oC. 

Ακόµα, ο διαχωρισµός µέσω χρωµατογραφίας στήλης ή εκχύλισης  του 

αυτούσιου καταλυτικού συστήµατος οδηγεί επίσης σε απώλεια του. Επειδή οι 

καταλύτες είναι ακριβοί αυτή η απώλειά έχει ως αποτέλεσµα την αύξηση του 

κόστους παραγωγής σε βιοµηχανική κλίµακα. Αλλά ακόµα κι όταν γίνεται να 

αποστάξουµε το πτητικό προϊόν κατευθείαν από τον αντιδραστήρα 

[υδροφορµυλίωση προπενίου προς βουτανάλη µε συστήµατα Rh / tppts (tris-

meta-sulphonatophenylphosphine trisodium salt)] µε διοχέτευση αερίου 

χαµηλής πίεσης παρουσιάζονται πάλι προβλήµατα. Επειδή οι καταλύτες 

έχουν σχεδιαστεί για να λειτουργούν υπό υψηλές συνθήκες πίεσης, 

υφίστανται διάφορες παράπλευρες αντιδράσεις. Για να ξεπεράσουν το 

πρόβληµα της ανάκτησης του καταλύτη, οι χηµικοί και οι µηχανικοί ερευνούν 

µία σειρά εναλλακτικών µεθόδων. Οι νέες διεργασίες που µελετώνται 

µπορούν να χωριστούν σε δύο µεγάλες κατηγορίες. Στην πρώτη ο καταλύτης  

δεσµεύεται σε κάποιον διαλυτό ή αδιάλυτο φορέα και ο διαχωρισµός γίνεται 

µέσω διήθησης. Αυτή η µέθοδος αναφέρεται συνήθως ως ετερογενοποίηση 

της οµογενούς κατάλυσης. Η άλλη κατηγορία περιλαµβάνει το σχεδιασµό του 

καταλύτη ώστε να διαλυτοποιείται σε ένα µέσο µαζί µε το υπόστρωµα και 

αργότερα υπό κατάλληλες συνθήκες αυτός να καθίσταται αδιάλυτος. Αυτές οι 

αντιδράσεις περιλαµβάνουν δύο φάσεις και καλούνται διφασικά συστήµατα 

[3]. 
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2.2.1 Υδατικά/οργανικά διφασικά συστήµατα 

Η ιδέα δύο µη αναµείξιµων υγρών φάσεων προτάθηκε αρχικά από το 

Manassen το 1972 ο οποίος είπε: «� η χρήση δύο µη αναµείξιµων υγρών 

φάσεων, όπου η µία θα περιέχει τον καταλύτη και η άλλη το υπόστρωµα, θα 

πρέπει να ερευνηθεί. Οι δύο φάσεις  µπορούν να διαχωριστούν µε εύκολο 

τρόπο και µέσω της γαλακτωµατοποίησης µπορεί να επιτευχθεί υψηλή 

διασπορά�» [4]. 

 Αργότερα µετά την ενδιαφέρουσα ανασκόπηση του Bailar το 1974 [5] µε τίτλο 

«Ετερογενοποιώντας οµογενείς καταλύτες» απέκτησε ακόµα περισσότερο 

ενδιαφέρον. Τον ίδιο χρόνο ο Kuntz της Rhone–Poulenc παρασκεύασε το 

µετά νατρίου άλας της τρισουλφουρωµένης τριφαινυλοφωσφίνης (tppts) και 

υδροφορµυλίωσε το προπένιο χρησιµοποιώντας τον καταλύτη RhHCO(tppts)3 

σε υδατικό/οργανικό διφασικό σύστηµα. Έπειτα, ο Cornilis και οι συνεργάτες 

του στη Ruhrchemie AG (σήµερα ονοµάζεται Hoechst AG Werk Ruhrchemie) 

ανέπτυξε, έπειτα από περαιτέρω βελτιστοποίηση της σύνθεσης και 

καθαρότητας του tppts, βιοµηχανική διεργασία για την υδροφορµυλίωση του 

προπενίου σε διφασικό σύστηµα. Ακόµα, έχουν γίνει προσπάθειες 

υδροφορµυλιώσης µεσαίου µοριακού βάρους ολεφινών σε υδατικά διφασικά 

συστήµατα και από την Union Carbide µε διάφορα διαλυτικά µέσα π.χ. PEG 

(Polyethyleneglycole, πολυαιθυλενογλυκόλη) ή NMP (Ν-methyl pyrrolidone, 

µεθυλο πυρρολιδόνη) αλλά ακόµα βρίσκονται σε ηµιπιλοτική κλίµακα 

παραγωγής [6]. Η διεργασία των Ruhrchemie και Rhone–Poulenc (RCH/RP) 

αποτελεί ορόσηµο στο πεδίο της οργανοµεταλλικής κατάλυσης στο νερό. 

Αυτό επειδή µέχρι τότε θεωρούνταν ότι κατάλυση στο νερό ήταν αδύνατο να 

γίνει, εφόσον εκ πρώτης όψεως, η ιδέα να γίνουν οργανοµεταλλικές 

αντιδράσεις στο νερό φαίνεται περίεργη, επειδή αντιβαίνει µε το στερεότυπο 

βάσει του οποίου οι περισσότερες οργανοµεταλλικές ενώσεις αντιδρούν 

εύκολα µε ίχνη αέρα και υγρασίας και αποσυντίθενται παρουσία ύδατος.  

Ωστόσο υπάρχουν αρκετές καταλυτικές αντιδράσεις όπου το νερό δρα κάθε 

άλλο παρά εις βάρος της δραστικότητας του καταλυτικού συστήµατος. Πρώτο 

παράδειγµα µπορεί να θεωρηθεί η βιοµηχανική διεργασία των RCH/RP για 

την υδροφορµυλίωση του προπενίου. Η εκλεκτικότητα σε αλδεΰδες φθάνει το 

99% και ο λόγος n/i 95/5. Παράλληλα δεν παρατηρούνται αλκοόλες, βαρέα 

υπολείµµατα (προϊόντα αλδολικής συµπύκνωσης) και µυρµηκικά παράγωγα. 
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Η έκπλυση του ροδίου είναι ελάχιστη. Ο καταλύτης RhHCO(tppts)3 που 

βρίσκεται στην υδατική φάση δεν έρχεται σε επαφή µε ουσίες της οργανικής 

φάσης που µπορούν να τον δηλητηριάσουν. Η παρασκευή και ο χειρισµός 

του tppts δεν παρουσιάζουν κανένα πρόβληµα. Τα προϊόντα υδρόλυσης που 

συσσωρεύονται πάνω στον καταλύτη διαχωρίζονται έπειτα από µετάγγιση του 

υδατικού διαλύµατος του σε µία διαχωριστική δεξαµενή, µέσω ενός 

συνδυασµού µεµβρανών και διαδοχικών εκχυλίσεων.  

Άλλο παράδειγµα συνιστά η υδροφορµυλίωση του ακρυλικού µεθυλεστέρα 

προς την αντίστοιχη α–διακλαδισµένη αλδεϋδη. Όταν η αντίδραση γίνει µε 

σύµπλοκα Rh/tppts σε υδατικά/οργανικά διφασικά συστήµατα έχουµε 

TOF=545 h-1, ενώ µε  τα αντίστοιχα Rh/PPh3 σε οργανικούς διαλύτες έχουµε 

TOF=225 h-1. Αυτό συµβαίνει επειδή το καθοριστικό στάδιο είναι η διάσπαση 

του σχηµατιζόµενου ενδιάµεσου ετεροκυκλικού δακτυλίου και η οξειδωτική 

προσθήκη του CO, οι οποίες δεν ευνοούνται στους οργανικούς διαλύτες. 

Παρουσία όµως ύδατος, το σύστηµα σταθεροποιείται µέσω δεσµών 

υδρογόνου, το νερό συµπλέκεται (ελευθερώνοντας τη θέση σύµπλεξης για το 

CO) και η θέση ισορροπίας µεταφέρεται προς τα δεξιά (εικόνα 2.2.1.1) [6]. 

 

 
 

Εικόνα 2.2.1.1: Στην υδροφορµυλίωση του ακρυλικού µεθυλεστέρα το νερό παίζει 
καθοριστικό ρόλο στη διάσπαση του ετεροκυκλικού δακτυλίου [4].  

 

Τέλος, υπάρχει και η καταλυόµενη από Pd καρβονυλίωση των αλκενίων όπου 

όχι µόνο το νερό αλλά και το χρησιµοποιούµενο tppts υποβοηθούν την 

αντίδραση. Μία πιθανή εξήγηση για την υψηλή  καταλυτική δραστικότητα του 

συστήµατος Pd/tppts σε σύγκριση µε εκείνη του Pd/PPh3 είναι ότι η χαµηλή 

βασικότητα του tppts διευκολύνει την πυρηνόφιλη προσβολή του νερού στο 

άκυλο–σύµπλοκο [6]. Πέρα από την αύξηση της απόδοσης αντιδράσεων που 

εµπλέκουν ιοντικά ενδιάµεσα ή ρίζες, µέσω σταθεροποίησής των τελευταίων 

µε δεσµούς υδρογόνου, το νερό συγκεντρώνει και µία άλλη σειρά 

πλεονεκτηµάτων (πίνακας 2.2.1.1) [7]. 
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Πίνακας 2.2.1.1: Πλεονεκτήµατα χρήσης νερού στα υδατικά/οργανικά διφασικά 
συστήµατα έναντι των οργανικών διαλυτών, των υπερκρίσιµων ρευστών, των 

ιοντικών υγρών και των φθοριωµένων συστηµάτων [7]. 

 

 Πλεονεκτήµατα χρήσης νερού στα υδατικά/οργανικά διφασικά συστήµατα 
1 Πολικό και εύκολα ανακτήσιµο από πολικούς διαλύτες και προϊόντα. Η 

υψηλή πολικότητά του µπορεί να αυξάνει την καταλυτική δραστικότητα 
του συστήµατος. 

2 Μη αναφλέξιµο, µη τοξικό, φιλικό προς το περιβάλλον 
3 Σε αφθονία, χωρίς να χρειάζεται ιδιαίτερη επεξεργασία για να είναι 

κατάλληλο για χρήση, ώστε να είναι φθηνό. 
4 Άοσµο και άχρωµο, ώστε όποια µόλυνση να ανιχνεύεται ευκολότερα 

(εφόσον δεν προέρχεται από το ίδιο θα προέρχεται από κάποια άλλη 
ουσία) 

5 Σχηµατισµός εξαγωνικής δισδιάστατης επιφάνειας και τετραεδρικού 
τρισδιάστατου µοριακού πλέγµατος, τα οποία επηρεάζουν την 
διαλυτότητα ενώσεων: οι χαοτροπικές ενώσεις αυξάνουν την εντροπία 
µέσω σχάσης δεσµών υδρογόνου. 

6 Υψηλή παράµετρος Hildebrand, ως µονάδα διαλυτότητας µη 
ηλεκτρολυτών σε οργανικούς διαλύτες. 

7 Πυκνότητα 1 g/cm3, η οποία το διαφοροποιεί από τα οργανικά 
υποστρώµατα (σε αυτή την ιδιότητα στηρίζεται η ανάκτηση του 
υποστρώµατος και του καταλύτη µέσω εκχύλισης και µετάγγισης 
αντίστοιχα) 

8 Υψηλή διηλεκτρική σταθερά. 
9 Υψηλή θερµική αγωγιµότητα, υψηλή ειδική θερµοχωρητικότητα και 

υψηλή ενθαλπία εξαχνώσεως. 
10 Χαµηλός δείκτης διάθλασης. 
11 Υψηλή διαλυτότητα αερίων σε αυτό, ειδικά του CO2. 
12 Σχηµατισµός υδριτών και επιδιαλυτωµένων σωµατιδίων. 
13 ∆ιαχέεται εύκολα και έχει µεγάλη τάση σχηµατισµού µικυλλίων, ώστε να 

γίνεται σταθεροποίηση ενώσεων και µέσω προσθέτων. 
14 Αµφοτερική συµπεριφορά κατά Bronsted. 
15 Επιρεάζει συνήθως ευεργετικά την καταλυτική δραστικότητα και 

εκλεκτικότητα. 
16 Πολλά στάδια στις κλασσικές διεργασίες καθίστανται περιττά και ο 

µηχανολογικός εξοπλισµός απλοποιείται, έχοντας ως αποτέλεσµα την 
σηµαντική εξοικονόµηση ενέργειας και πρώτων υλών. [4] 

 

2.3 Υδρογόνωση  

Η ενεργοποίηση του µοριακού υδρογόνου µε σύµπλοκα µετάλλων 

µεταπτώσεως είναι πολύ γνωστή. Στο µόριο του υδρογόνου, τα δύο άτοµα 

υδρογόνου συνδέονται µε ισχυρό οµοιοπολικό δεσµό, που έχει ενέργεια 

διασπάσεως 103 kcal/mol. Σε αντιδράσεις υδρογόνωσης αλκενίων σε 

οµοιογενές διάλυµα, το υδρογόνο ενεργοποιείται σύµφωνα µε τους επόµενους 

πιθανούς τρόπους [1]: 
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Οξειδωτική προσθήκη: (Ph3P)3RhCl + H2 → (Ph3P)3Rh(H)2Cl 

Ετερολυτική διάσπαση: [RuCl6]
3-  + H2 → [RuCl5H]3- + H+ + Cl- 

Οµολυτική διάσπαση: 2[Co(CN)5]
3- + H2 → 2[Co(CN)5H]3- 

Τα οφέλη της οµογενούς υδρογόνωσης είναι κυρίως οι ήπιες συνθήκες 

αντίδρασης, η υψηλή εκλεκτικότητα και η δυνατότητα κατευθυνόµενης 

κατάλυσης. Το πρώτο σύµπλοκο που χρησιµοποιήθηκε σαν καταλύτης 

υδρογόνωσης σε οµοιογενές διάλυµα ήταν ο καταλύτης Wilkinson 8. Η σειρά 

αυτών των συµπλόκων καταλύουν την υδρογόνωση των αλκενίων, αλκινίων 

και άλλων ακόρεστων µορίων στους 25 ºC και σε πίεση 1bar. Ο καταλύτης 

Crabtree 9 και το κατιοντικό σύµπλοκο 10 είναι επίσης ορισµένοι από τους 

κοινούς καταλύτες υδρογόνωσης. 

 

2.4 Φοινικικό πυρηνέλαιο  

Το φοινικικό πυρηνέλαιο είναι ένα βρώσιµο φυτικό έλαιο που προέρχεται από 

τον πυρήνα του ελαιοφοίνικα Elaeis guineensis.  ∆εν πρέπει να συγχέεται µε 

το φοινικέλαιο που πρόερχεται από τον πολτό του φρούτου του ελαιοφοίνικα. 

Και τα δύο είναι από τα λίγα έλαια, που περιέχουν υψηλό ποσοστό 

κορεσµένων φυτικών λιπών. Το φοινικικό πυρηνέλαιο, που είναι ηµιστέρεο σε 

θερµοκρασία δωµατίου, έχει µεγαλύτερο ποσοστό κορεσµένων από ότι το 

κλασσικό φοινικέλαιο [8,9]. Άλλη διαφορά στη σύστασή τους είναι και η υψηλή 

περιεκτικότητα του πυρηνελαίου σε δωδεκανοϊκό οξύ, όπως φαίνεται και από 

τον πίνακα 2.4.1. 
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                               Πίνακας 2.4.1: Η σύσταση διαφόρων ελαίων σε λιπαρά οξέα [10]. 

 

 

Το φοινικικό πυρηνέλαιο µαζί µε το καρυδέλαιο, εξαιτίας της χαµηλής 

περιεκτικότητάς τους σε οξέα µε 18 και 16 άτοµα άνθρακα, δεν προτιµώνται 

συνήθως για την παρασκευή βιοντίζελ µέσω µετεστεροποίησής τους. Έτσι, 

αυτά τα έλαια συνήθως υδρογονώνονται για να παρθούν ως προϊόντα 

λιπαρές αλκοόλες, που έχουν ευρύ φάσµα εφαρµογών στη βιοµηχανία. Αυτές 

χρησιµοποιούνται κυρίως για την παρασκευή επιφανειοδραστικών ουσιών, οι 

οποίες συναντόνται ως χηµικές ενώσεις, ως απορρυπαντικά, ως πρόσθετα 

τροφίµων κ.ά. 

2.5 Λιπαρές αλκοόλες  

Οι λιπαρές αλκοόλες είναι αλειφατικές αλκοόλες που η αλυσίδα τους 

περιλαµβάνει από 8 έως 22 άτοµα άνθρακα. Οι λιπαρές αλκοόλες έχουν 

συνήθως άρτιο αριθµό ατόµων άνθρακα και µία υδρόξυ οµάδα (-ΟΗ)  στον 

τελευταίο άνθρακα. Μερικές είναι ακόρεστες και άλλες διακλαδισµένες. 

Χρησιµοποιούνται ευρέως στη βιοµηχανική χηµεία [11,12,13]. 

 

 

 Έλαια 

Ονοµασία 
λιπαρού οξέος 

Φοινικέλαιο  
Φοινικικό 

πυρηνέλαιο 
Καρυδέλαιο  Ηλιέλαιο  

Έλαιο της 
ελαιοκράµβης 

∆εκανοϊκό C10 - 0.2 - - - 

Λαουρικό C12  - 54.5 65.7 - - 

Μυριστικό C14  - 22.8 - - - 

Παλµιτικό C16:0  42.6 11.0 9.7 6.4 3.5 

Παλµιτελαϊκό 
C16:1 

 0.3 - 0.1 0.1 - 

Στεατικό C18:0  4.4 1.4 3.0 2.9 0.9 

Ελαϊκό C18:1  40.5 8.6 6.9 17.7 64.1 

Λινελαϊκό C18:2  10.1 1.5 2.2 72.9 22.3 

Λοιπά/άγνωστα  1.3 0 - - 8.2 
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2.5.1 Παραγωγή και φυσική αφθονία 

Οι λιπαρές αλκοόλες δεν υπάρχουν σε µεγάλη ποσότητα στη φύση, αλλά 

ορισµένοι κηροί είναι εστέρες λιπαρών οξέων και λιπαρών αλκοόλών (wax 

esters, κηρώδεις εστέρες). Οι  λιπαρές αλκοόλες δεν ήταν διαθέσιµες µέχρι το 

1900. Αρχικά παρήχθησαν από την αναγωγή κηρώδων εστέρων µε νάτριο 

µέσω της διεργασίας Bouveault–Blanc. Στη δεκαετία του 1930 η καταλυτική 

υδρογονόλυση µεταφέρθηκε σε βιοµηχανική κλίµακα, για τη µετατροπή 

εστέρων λιπαρών οξέων, συνήθως ζωικού λίπους, προς αλκοόλες. Μετά τη 

δεκαετία του 1950, τα πετροχηµικά έγιναν µια σηµαντική πηγή χηµικών 

προϊόντων, επιτεύχθηκε η αντίδραση της υδροφορµυλίωσης ολεφινών προς 

αλκοόλες µε τη διεργασία της Shell [1] και ο Karl Ziegler ανακάλυψε τον 

πολυµερισµό του αιθυλενίου. Αυτές οι εξελίξεις άνοιξαν τον δρόµο για την 

παραγωγή συνθετικών λιπαρών αλκοολών. Οι πηγές λιπαρών αλκοολών 

δίνονται παρακάτω: 

Από φυσικές πηγές 

Η συνήθης και ακόµα σηµαντική πηγή λιπαρών αλκοολών είναι οι εστέρες 

των λιπαρών οξέων. Η πρώτη πηγή κηροειδών εστέρων ήταν από φάλαινες. 

Μια εναλλακτική φυτική πηγή είναι η τζοτζόµπα. Οι τριεστέρες λιπαρών 

οξέων, γνωστοί ως τριγλυκερίδια, λαµβάνονται από φυτικές και ζωϊκές πηγές. 

Αυτοί οι τριεστέρες, υπόκεινται σε µετεστεροποίηση για να δώσουν 

µεθυλεστέρες, που µε τη σειρά τους υδρογονολύονται προς αλκοόλες. Οι 

ανθρακικές αλυσίδες των εστέρων φυτικής προέλευσης έχουν στα 

περισσότερα φυτικά έλαια C18 τµήµατα ενώ στο φοινικικό πυρηνελαίο και στο 

καρυδέλαιο κυριαρχεί το λαουρικό σύστηµα (C12) των εστέρων, οι οποίοι µε 

υδρογόνωση είναι η κύρια πηγή λιπαρών αλκοολών. 

Από πετροχηµικά 

Λιπαρές αλκοόλες παρασκευάζονται επίσης από πετροχηµικά. Στη διεργασία 

Ziegler, το αιθυλένιο ολιγοµερίζεται χρησιµοποιώντας τριαιθυλοαργίλιο και 

έπειτα οξειδώνεται από τον αέρα. Αυτή η διεργασία δίνει αλκοόλες µε άρτιο 

αριθµό ανθράκων, γνωστές ως αλφόλες: 

Al (C2H5) 3 + 18 C2H4 → Al (C14H29)3 

Al (C14H29) 3 + 1/2 O2 + 1/2 H2O → 3 C14H29ΟΗ + 1/2 Al2O3 
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Εναλλακτικά, το αιθυλένιο µπορεί να ολιγοµεριστεί για να δώσει µείγµατα 

αλκενίων, που υδροφορµυλιώνονται µε τη διεργασία Shell [1] δίνοντας 

περιττού αριθµού αλδεΰδες, οι οποίες εν συνεχεία υδρογονώνονται. Για 

παράδειγµα, από 1-δεκένιο, µέσω υδροφορµυλίωσης παίρνουµε ενδεκανόλη: 

C8H17CH =2 CH + H2 + CO → C8H17CH2CH2CHO 

C8H17CH2CH2CHO + H2 → C8H17CH2CH2CH2OH 

Στην διεργασία παραγωγής ανώτερων ολεφινών (Shell higher olefin process, 

SHOP), η κατανοµή του µήκους της ανθρακικής αλυσίδας στο αρχικό µείγµα 

των αλκενικών ολιγοµερών ρυθµίζεται έτσι ώστε να ταιριάζει καλύτερα µε τη 

ζήτηση της αγοράς. Αυτό γίνεται µέσω µίας ενδιάµεσης αντίδρασης 

µετάθεσης. Το προκύπτον µίγµα κλασµατοποιείται και έπειτα 

υδροφορµυλιώνεται/υδρογονώνεται. 

2.5.2 Εφαρµογές 

Οι λιπαρές αλκοόλες χρησιµοποιούνται κυρίως για την παραγωγή 

απορρυπαντικών και επιφανειοδραστικών ουσιών. Π.χ. για την παραγωγή µη 

ιοντικών επιφανειοδραστικών ουσιών όπως π.χ. [RO(CH2CH2O)n] µετά από 

τη µετατροπή τους µε αιθυλενοξείδιο (ή προπυλενοξείδιο) και επίσης για την 

παραγωγή ανιοντικών επιφανειοδραστικών ουσιών όπως π.χ. αλκυλοθειϊκών 

αλάτων (ROSO3Na) κατόπιν αντίδρασης των λιπαρών αλκοολών µε 

SO3(H2SO4). Είναι επίσης συστατικά καλλυντικών, τροφίµων, καθώς και 

βιοµηχανικών διαλυτών. Εξαιτίας του αµφίφιλου χαρακτήρα τους, οι λιπαρές 

αλκοόλες συµπεριφέρονται ως µη ιοντικές επιφανειοδραστικές ουσίες. 

Βρίσκουν εφαρµογές ως γαλακτωµατοποιητές και παχυντικά (πρόσθετα που 

αυξάνουν το ιξώδες) σε καλλυντικά και τρόφιµα. 

2.6 Υδρογονόλυση διαφόρων τάξεων εστέρων προς αλκοόλες – 

Γενική επισκόπηση  

Η υδρογονόλυση εστέρων προς αλκοόλες είναι µία αντίδραση ανάµεσα στους 

εστέρες και στο υδρογόνο, η οποία οδηγεί στην εκλεκτική διάσπαση του 

δεσµού που φαίνεται στην εικόνα 2.5.1. παρακάτω [14]: 

 

 

 

 

Εικόνα 2.6.1: Κατά την υδρογονόλυση εστέρων προς αλκοόλες σπάει ο απλός δεσµός C-O. 
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Επειδή, όπως παρατηρείται και από την ανωτέρω εικόνα, πραγµατοποιείται 

διάσπαση δεσµού και σχηµατισµός δύο νέων µορίων κατά την εισαγωγή του 

διϋδρογόνου αυτή η αντίδραση υδρογόνωσης καλείται υδρογονόλυση. 

Γενικότερα, για αυτή την αντίδραση προτιµώνται καταλυτικές πορείες, επειδή 

µέσω συµβατικών πορειών, όπου χρησιµοποιείται στοιχειοµετρική ποσότητα 

υδριδίων (π.χ. LiAlH4), προκύπτουν πολλά πραραπροϊόντα. Μία γνωστή, 

µεγάλης κλίµακας παραγωγής καταλυτική βιοµηχανική διεργασία που 

βασίζεται σε αυτή την αντίδραση – την παραγωγή λιπαρών αλκοολών από 

φυσικούς λιπαρούς µεθυλεστέρες – πραγµατοποιείται εδώ και 80 χρόνια µε 

καταλύτες τύπου Adkins. ∆ιάφορες άλλες διεργασιες που περιλαµβάνουν την 

υδρογονόλυση εστέρων έχουν προταθεί για την παραγωγή βασικών χηµικών 

όπως η µεθανόλη και η αιθανόλη. Επιπλέον, υπάρχει έντονο ενδιαφέρον εδώ 

και δύο δεκαετίες για την αντικατάσταση της υπάρχουσας, ενεργοβόρας 

διεργασίας παραγωγής της αιθυλενογλυκόλης και της 1,4 – βουτανοδιόλης µε 

πιο οικονοµικές πορείες που θα περιλαµβάνουν την υδρογονόλυση εστέρων. 

Στο συγκεκριµένο κεφάλαιο δίνονται οι διάφορες καταλυτικές προσπάθειες 

(κυρίως ετερογενείς) που έχουν γίνει στην υδρογονόλυση διαφόρων εστέρων 

προς τις αντίστοιχες αλκοόλες και παρατίθενται κάποια στοιχεία για τον 

εκάστοτε µηχανισµό. 

Η αντίδραση των εστέρων µε υδρογόνο δίνει διάφορα προϊόντα όπως 

αλκοόλες [15], οξέα, υδρογονάνθρακες [16-19] και αιθέρες [21]. Η σύσταση 

των προϊόντων εξαρτάται από τις συνθήκες της αντίδρασης, τη δοµή του 

υποστρώµατος και το χρησιµοποιούµενο καταλύτη. Όταν διασπάται ο δεσµός 

C – O σε ένα εστέρα προκύπτει αλκοόλη. ∆ιαφορετικά, αν σπάσει ο δεσµός R’ 

– O προκύπτουν αλκάνια και οξέα.  

 

 

Ο Rylander [21] έχει τονίσει ότι η τελευταία σχάση παρατηρείται όταν η οµάδα 

R’ είναι βενζυλική, βινυλική ή αλλυλική. Όµως, και οι απλοί αλειφατικοί 

εστέρες µπορούν να µετατραπούν στα αντίστοιχα οξέα και αλκάνια 

χρησιµοποιώντας ρόδιο. Από την άλλη αν το ρόδιο τροποποιηθεί µε 

κασσίτερο, οι ιδιότητες του καταλύτη αλλάζουν και τα αλκάνια µειώνονται. Τα 

Εικόνα 2.6.2: Εάν κατά την υδρογόνωση σπάσει ο δεσµός R'-O τότε αντί αλκοόλες 
προκύπτουν αλκάνια και οξέα. 
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πολύτιµα µέταλλα δεν είναι κατάλληλα για την παραγωγή αλκοολών από 

εστέρες. Τα καταλυτικά συστήµατα για αυτή την αντίδραση είναι πολύ λίγα. Ο 

Adkins [15] χρησιµοποίησε καταλύτη Ni–Raney για να υδρογονολύσει σε 

χαµηλή θερµοκρασία εστέρες µε αµινοµάδες. Το οξείδιο του χρωµίου µε τον 

ψευδάργυρο βρέθηκε ότι έχει χαµηλή δραστικότητα, αλλά µπορεί να 

υδρογονολύσει ακόρεστους εστέρες προς ακόρεστες αλκοόλες. 

Οι καταλύτες, που επιτρέπουν υψηλή µετατροπή, βασίζονται συνήθως στο 

χαλκό. Εφόσον το πρώτο παράδειγµα υδρογόνωσης εστέρα προς αλκοόλης 

είναι η αντίδραση µυρµηκικού µεθυλεστέρα προς µεθανόλη (όπου 

χρησιµοποιείται ένωση του χαλκού ως καταλύτης) [22], οι καταλύτες του 

χαλκού έχουν χρησιµοποιηθεί σε πολλές περιπτώσεις. Συγκεκριµένα, ο 

περισσότερο µελετηµένος καταλύτης είναι ο χαλκός σε συνδυασµό µε το 

οξείδιο του χρωµίου. Αυτοί οι καταλύτες αρχικά χρησιµοποιήθηκαν από τον 

Adkins [23] για αλδολική συµπύκνωση. Κατά τη διάρκεια της επόµενης 

δεκαετίας, εµφανίστηκε µία σειρά αντιδράσεων υδρογονόλυσης εστέρων, 

κυρίως στο πεδίο της βιοµηχανικής παραγωγής λιπαρών αλκοολών, όπου 

χρησιµοποιούνταν CuO/Cr2O3/Al2O3 [1]. 

2.6.1 Υδρογονόλυση µυρµηκικών εστέρων 

2.6.1.1 Μυρµηκικός µεθυλεστέρας 

Η υδρογονόλυση του µυρµηκικού µεθυλεστέρα έχει ιδιαίτερο ενδιαφέρον 

εφόσον αποτελεί εναλλακτική πορεία παρασκευής µεθανόλης. Η συνήθης 

βιοµηχανική παραγωγή µεθανόλης µέσω της υδρογόνωσης CO2 ,που γίνεται 

υπεράνω καταλυτών Cu/Zn σε 100 bar και 250 oC, θεωρείται πλέον 

ξεπερασµένη και γίνεται προσπάθεια εύρεσης άλλης µεθόδου. Η ιδέα 

παρασκευής µεθανόλης από µυρµηκικό µεθυλεστέρα εισήχθει για πρώτη 

φορά από τον Christiansen το 1919 [22]. Το πρώτο βήµα είναι η 

καρβονυλίωση της µεθανόλης προς µυρµηκικό µεθυλεστέρα. 

 

Η αντίδραση γίνεται σε υγρή φάση χρησιµοποιώντας για καταλύτη κάποιο 

αλκαλιµέταλλο (π.χ. νάτριο) και µεθανόλη. Ο µυρµηκικός µεθυλεστέρας που 

σχηµατίζεται µε αυτό τον τρόπο µπορεί έπειτα να διασπαστεί σε δύο moles 

µεθανόλης. Μεθανόλη παρασκευάζεται και από συνθετικό αέριο, αλλά σε 

Εικόνα 2.6.1.1.1: Η καρβονυλίωση της µεθανόλης προς µυρµηκικό µεθυλεστέρα. 
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πολύ χαµηλότερες θερµοκρασίες και πιέσεις από ότι µε τη συµβατική πορεία 

υδρογόνωσης CO [24]. Ο µηχανισµός της υδρογονόλυσής του προτάθηκε 

αρχικά από τους Sorum και Onsager [25]. Αυτοί πρότειναν τον σχηµατισµό 

µίας ενδιάµεσης ηµιακετάλης που διασπάται σε φορµαλδεϋδη και µεθανόλη. 

Η αλδεϋδη µετά ακαριαία υδρογονώνεται προς µεθανόλη. 

 

 

 

 

Εικόνα 2.6.1.1.2: Σύµφωνα µε το µηχανισµό της υδρογονόλυσης του µυρµηκικού 

µεθυλεστέρα που προτάθηκε αρχικά από τους Sorum και Onsager, αρχικά έχουµε το 

σχηµατισµό ηµιακεταλικού ενδιαµέσου, έπειτα την διάσπαση του σε φορµαλδεΰδη και 

µεθανόλη και τέλος την υδρογόνωση της φορµαλδεΰδης προς µεθανόλη. 

 

2.6.1.2 Ανώτεροι µυρµηκικοί εστέρες 

Ο Christiansen [22] πρότεινε επίσης µία γενική µέθοδο παραγωγής 

µεθανόλης  χρησιµοποιώντας και άλλους µυρµηκικούς εστέρες µέσω 

καρβονυλίωσης µίας αλκοόλης, που ακολουθείται από υδρογόνωση σε 

µεθανόλη και την εκάστοτε αλκοόλη, η οποία ανακυκλώνεται. Μια πατέντα 

[26] αναφέρει ότι η υδρογονόλυση µυρµηκικών βουτυλεστέρων, που 

προέρχονται από υδροφορµυλίωση, δίνει βουτανόλες και βουτυραλδεϋδες. Η 

αντίδραση καταλυόταν από συστήµατα Fe2O3/Cr2O3. 

2.6.2 Υδρογόνωση µονοεστέρων  

Η παρασκευή των αντίστοιχων αλκοολών είναι υψίστης σηµασίας, επειδή 

έχουν πολλές εφαρµογές ως λιπαντικά και επιφανειοδραστικές ουσίες. Το 

1973 δηµοσιεύτηκαν δύο πατέντες, που ασχολούνταν µε την παραγωγή 

αλκοολών από την υδρογονόλυση εστέρων διαφόρων καρβοξυλικών οξέων. 

Στην πρώτη, ο Lazier [27] χρησιµοποίησε καταλύτη οξειδίου του χαλκού και 

οξειδίου του ψευδαργύρου για να πάρει, π.χ. βουτανόλη από βουτυρικό 

βουτυλεστέρα. 
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Εικόνα 2.6.2.1: Παρασκευή βουτανόλης από βουτυρικό βουτυλεστέρα. 

 

Υψηλές εκλεκτικότητες σε αλκοόλη επιτεύχθηκαν σε 200oC και 400oC και 250 

atm πίεση. Η δεύτερη πατέντα, από το Schmidt [28], αναφερόταν στις ίδιες 

θερµοκρασίες αλλά υπό ατµοσφαιρική πίεση. Ανάµεσα στους καταλύτες που 

χρησιµοποίησε ήταν το νικέλιο, ο χαλκός και το κοβάλτιο, συχνά 

υποστηριζόµενοι σε ένα λεπτά κατενεµειµένο φορέα. 

Ένας µηχανισµός για την υδρογονόλυση αυτών των εστέρων προτάθηκε από 

τους Yan [29] και Evans [30]. Αντίθετα από την αντίδραση των φορµικών 

εστέρων, στην οποία εµπλέκονται διάφορα φορµικά σωµατίδια στην 

επιφάνεια του καταλύτη, το οξικό παράγωγο προσροφάται ξεχωριστά. 

Συγκεκριµένα, ισχύει :  

όπου το * υποδηλώνει ένα ενεργό κέντρο της καταλυτικής επιφάνειας. 

Πειράµατα ισοτοπικής επισήµανσης [31] έδειξαν ότι το αλκόξυ τµήµα R΄O* 

αντιδρά γρήγορα για να δώσει ROΗ, ενώ η ακυλοµάδα RCO* παραµένει 

προσροφηµένη στην επιφάνεια του καταλύτη. Έτσι, η υδρογόνωση του άκυλο 

τµήµατος θεωρείται ότι είναι το καθοριστικό στάδιο της ταχύτητας της 

αντίδρασης. Αυτό µπορεί να υδρογονωθεί είτε προς την επιθυµητή αλκοόλη 

είτε προς την αντίστοιχη αλδεϋδη, η οποία έπειτα είναι εύκολο να 

υδρογονωθεί προς αλκοόλη. 

2.6.2.1 Υδρογονόλυση λιπαρών εστέρων 

Η υδρογονόλυση λιπαρών εστέρων προς λιπαρές αλκοόλες υπό υψηλή πίεση 

και θερµοκρασία είναι µία ετερογενής καταλυτική βιοµηχανική διεργασία. Οι 

λιπαρές αλκοόλες, οι οποίες είναι αλειφατικές αλκοόλες µε έξι έως είκοσι δύο 

άτοµα άνθρακα, χρησιµοποιούνται κυρίως ως ενδιάµεσα για την παραγωγή 

συνθετικών απορρυπαντικών και παραγόντων γαλακτωµατοποίησης. Η 

καταλυτική υδρογονόλυση για την παραγωγή λιπαρών αλκοολών 

αναπτύχθηκε από τη σηµερινή εταιρεία Cognis και χρονολογείται ήδη από τη 

δεκαετία του 1930, µε το όνοµα Deutche Hydrier-Werke. Τα λιπαρά οξέα, οι 

εστέρες των λιπαρών οξέων και τα τριγλυκερίδια µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν ως πρώτη ύλη. Στις περισσότερες περιπτώσεις, η 

υδρογονόλυση γίνεται χρησιµοποιώντας καταλύτες CuO/Cr2O3/Al2O3 σε 

θερµοκρασίες από 200ºC έως 300 ºC και πιέσεις από 20 MPa έως 30 MPa. 
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Ακόρεστες αλκοόλες παρασκευάζονται µε χρήση ηπιότερων καταλυτών, 

όπως ZnO/Cr2O3 ή ZnO/CdO/Cr2O3 (εικόνα 2.6.2.1.1.). 

 

H23+

OCH3

O

OH OH

[CuO/Cr2O3/Al2O3]
[ZnO/Cr2O3/Al2O3]

[CdO/Cr2O3/Al2O3]

CH3OH

(α)(β)

ελαϊκή αλκοόλη στεατική αλκοόλη

ελαϊκός µεθυλεστέρας

 

Εικόνα 2.6.2.1.1: Ετερογενής βιοµηχανική καταλυτική υδρογονόλυση λιπαρών 
εστέρων προς αλκοόλες. 

H υδρογονόλυση ελεύθερων λιπαρών οξέων συντελείται σε βιοµηχανική 

κλίµακα. Ωστόσο, οι καταλύτες και ο εξοπλισµός πρέπει να είναι ανθεκτικοί 

στη διάβρωση και την δηλητηρίαση από τα οξέα [32]. Η υδρογονόλυση 

τριγλυκεριδίων  είναι επίσης εφικτή αλλά δεν συντελείται ακόµα βιοµηχανικά. 

Αυτό συµβαίνει επειδή, υπό τις απαιτούµενες συνθήκες, η γλυκερίνη 

µετατρέπεται σε προπυλενογλυκόλη και προπανόλη, τα οποία δεν 

θεωρούνται ιδιαίτερα χρήσιµα παραπροϊόντα [33]. Η κύρια πρώτη ύλη για την 

παρασκευή λιπαρών αλκοολών είναι οι εστέρες των λιπαρών οξέων. Αυτοί οι 

εστέρες παρασκευάζονται είτε από εστεροποίηση λιπαρών οξέων είτε από 

µετεστεροποίηση τριγλυκεριδίων χρησιµοποιώντας µεθανόλη. Η 

υδρογονόλυση των εστέρων των λιπαρών οξέων γίνεται µέσω τριών 

διαφορετικών βιοµηχανικών διεργασιών. Η υδρογονόλυση εναιωρήµατος είναι 

µία συνεχής διεργασία υγρής φάσης όπου ο λόγος υδρογόνο/εστέρας είναι 50 

και ο καταλύτης είναι λεπτή σκόνη. Η υδρογονόλυση σε αέρια φάση 

χρησιµοποιεί σταθερή κλίνη καταλύτη είτε υπό µεγάλη περίσσεια υδρογόνου 

είτε υπό πίεση υδρογόνου και εσωτερικού, αδρανούς αερίου. Η 

υδρογονόλυση σε αντιδραστήρα ρευστής κλίνης συνδυάζει τα πλεονεκτήµατα 

της υγρής και αέριας φάσης και προσφέρει λειτουργία σταθερής κλίνης, χωρίς 

τον απαραίτητο διαχωρισµό καταλύτη–προϊόντος. Είναι επίσης χρήσιµη όταν 

οι πρώτες ύλες είναι µη πτητικές. Μέχρι και το 1994 [14] είχε δοθεί ελάχιστη 

προσοχή στο µηχανισµό της υδρογονόλυσης των λιπαρών εστέρων. Μετά το 

2000, που παρατηρείται ζωηρό ενδιαφέρον για την υδρογονόλυση αυτών των 

υποστρωµάτων προτίνονται αρκετοί µηχανισµοί.  
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2.7 Οµογενής καταλυτική υδρογονόλυση εστέρων προς αλκοόλες 

Η ετερογενής υδρογονόλυση εστέρων προς αλκοόλες µε καταλύτες µετάλλων 

µετάπτωσης συντελείται, όπως φαίνεται και από το προηγούµενο κεφάλαιο, 

σε σχετικά υψηλές θερµοκρασίες (200-300 oC) και υψηλές πιέσεις υδρογόνου 

(200-300 atm) [34-48]. Από την άλλη, τα οµογενή συστήµατα που θα 

επέτρεπαν ηπιότερες συνθήκες αντίδρασης είναι σπάνια και αφορούν 

συνήθως µόνο ενεργοποιηµένα υποστρώµατα (π.χ. οξαλικός 

δεµεθυλεστέρας, οξικός διαιθυλαιθέρας, βενζοϊκός µεθυλεστέρας κ.ά.). 

Επιπλέον, στα οµογενή συστήµατα χρησιµοποιούνται συνήθως υψηλές 

ποσότητες προσθέτων (που δυσχεραίνουν την ανάκτηση του καταλύτη και 

προκαλούν την δηµιουργία παραπροϊόντων), όπως οργανικές βάσεις [49], 

ανόργανα οξέα [49], άλατα [50,51], ψευδαργυρικές ενώσεις [52] και 

φθοριωµένοι αλκοολούχοι διαλύτες [46] για να επιτευχθούν υψηλές 

δραστικότητες και εκλεκτικότητες [53]. 

Οι λόγοι που αυτή η αντίδραση είναι τόσο δύσκολο να µεταβεί από την 

ετερογενή στην οµογενή κατάλυση είναι κυρίως τρείς: 

1) Η απόδοση σε αλκοόλες και η ποσότητα του υποστρώµατος που θα 

αντιδράσει εξαρτώνται σαφώς από την ποσότητα που υδρογόνου που έρχεται 

σε επαφή µε το υπόστρωµα και βρίσκεται µέσα στο αυτόκλειστο. Όπως 

φαίνεται και από την ετερογενή κατάλυση, αλλά και από τις προσπάθειες που 

έχουν γίνει µέχρι τώρα στην οµογενή, για να γίνει αυτή η αντίδραση 

απαιτούνται υψηλές πιέσεις υδρογόνου (20-100 mmol H2/mol εστέρα), 

ανακύκλωση του αερίου και υψηλή ποσότητα καταλύτη. Οι υψηλές πιέσεις 

είναι απαραίτητες για να υπάρχει αρκετή ποσότητα υδρογόνου, εξαιτίας της 

χαµηλής διαλυτότητας αυτού του αερίου στο υπόστρωµα και η υψηλή 

ποσότητα καταλύτη είναι αναγκαία εξαιτίας των προβληµάτων µεταφοράς του 

αερίου στην επιφάνειά του. Αυτό το πρόβληµα µπορεί να επιλυθεί  µε την 

προσθήκη ενός υπερκρίσιµου ρευστού. Ο ρόλος αυτού είναι να φέρει το αέριο 

και το υπόστρωµα σε µία οµογενή φάση, όπου οι αλληλεπιδράσεις θα 

αυξηθούν και τα προβλήµατα µεταφοράς µάζας θα µειωθούν. Ως αποτέλεσµα 

η απόδοση του όποιου καταλυτικού συστήµατος να αυξάνεται. Ωστόσο, τα 

υπερκρίσιµα ρευστά είναι αρκετά ακριβοί διαλύτες και χρειάζονται ιδιαίτερη 

υποδοµή. Η χρήση του προπανίου ως υπερκρίσιµου διαλύτη στην 
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υδρογονόλυση µεθυλεστέρων λιπαρών οξέων έχει µελετηθεί από τους Van 

den Hark [54-56], Macher et all [57], Anderson et all [58] και Peters et all [59]. 

2) Οι εστερες µπορούν να δώσουν µία σειρά προϊόντων αφού 

υδρογονολυθούν. Από αυτούς µπορεί να προκύψει οξύ, αλκάνια, αλκοόλες 

και κηρώδεις εστέρες. Τα παραπροϊόντα αυξάνονται όταν ο εστέρας είναι 

ακόρεστος (π.χ. ελαϊκός). Αυτό το πρόβληµα στην εκλεκτικότητα προκαλεί 

ακόµα δύο προβλήµατα: α) την απώλεια υποστρώµατος µε τη µορφή 

αλκανίων (αποκαρβοξυλιωµένο οξύ) ή υδρογόνωση αλκοόλης τα οποία δεν 

µπορούν να υδρογονωθούν για να δώσουν το επιθυµητό προϊόν και β) την 

άσκοπη κατανάλωση υδρογόνου. Αυτός ο λόγος είναι ίσως ο λιγότερο 

σηµαντικός επειδή µέσω κατάλληλης ρύθµισης της σφαίρας σύνταξης του 

καταλύτη και των συνθηκών της αντίδρασης επιτυγχάνεται σχετικά εύκολα η 

µέγιστη εκλεκτικότητα που µπορεί να παρουσιάσει ο καταλύτης.  

3) Τέλος, οι εστέρες σε αντίθεση µε τις κετόνες και τις αλδεϋδες είναι 

συστήµατα εξαιρετικά σταθερά. Η εκτίµηση θερµοδυναµικών δεδοµένων 

συναφών αντιδράσεων υδρογονόλυσης (π.χ. µυρµηκικός µεθυλεστέρας, 

οξικός αιθυλεστέρας) δίνουν ∆ΗΟ/∆SO(θερµοκρασία διάσπασης του 

υποστρώµατος)=200–400 Κ. Έτσι, η υδρογόνωση ευνοείται σε θερµοκρασίες 

κοντά σε αυτή ή λίγο υψηλότερες. Έστι, η αντίδραση έχει υψηλό ενεργιακό 

φράγµα και δεν ευνοείται κινητικά. Ακόµα, σε υψηλές θερµοκρασίες, η 

εντροπία της αντίδρασης αλλάζει και η αντίδραση ευνοείται ακόµα λιγότερο 

(κυριαρχούν προϊόντα διάσπασης) [59]. 

Η αναγωγή εστέρων προς αλκοόλες µε χρήση στοιχειοµετρικών ποσοτήτων 

LiBH4 και LiAlH4 ήταν ήδη γνωστή από το 1949 [60]. Το 1980 αναπτύσσεται 

από τους Grey et a.l το καταλυτικό σύστηµα 

Κ2[(PPh3)3(PPh2)Ru2H4]
.(C6H14O3)2 για την υδρογονόλυση ενεργοποιηµένων 

φθοριωµένων εστέρων και οξικού αιθυλεστέρα που υδρογονώθηκε προς 

αιθανόλη µόνο κατά 8% και αρωµατικών εστέρων που δεν υδρογονολύθηκαν 

και γίνονται προσπάθειες από τους Matteoli et al. [61,62]. Το 1982, οι Ηerbert 

et al. [63] µελετούν την επίδραση του κατιόντος και του διαλύτη (πρωτικός, µη 

πρωτικός) στην αναγωγή εστέρων προς αλκοόλες παρουσία υδριδίων του 

βορίου.To 1984, οι Matteoli et al. [50α] µελετούν την υδρογονόλυση εστέρων 

δικαρβοξυλικών οξέων. Το 1986, η ίδια οµάδα χρησιµοποιώντας 

υδροξυλιωµένους διαλύτες, όπως η µεθανόλη, και 
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Ru(CO)2(CH3COO)2(PBu3)2 ως πρόδροµο καταλυτικό σύστηµα παίρνουν 

αιθυλενογλυκόλη από οξαλικό διµεθυλεστέρα σε υψηλές αποδόσεις [50β]. Το 

1988, οι ίδιοι [50γ] υδρογονόλησαν οξαλικό διµεθυλεστέρα προς γλυκολικό 

µεθυλεστέρα παρουσία του ίδιου συστήµατος, ώστε το προιόν να ανάγεται 

σταδιακά προς αιθυλενογλυκόλη. Η αναγωγή προς γλυκόλη ευνοούνταν από 

υψηλές πιέσεις υδρογόνου και την προεργασία του καταλύτη µε 

υδροξυλιωµένα αντιδραστήρια, όπως γλυκολικό µεθυλεστέρα ή και 

αιθυλενογλυκόλη. Ο καταλύτης κατά τη διάρκεια της αντίδρασης 

απενεργοποιούνταν [50γ]. Το 1995, η οµάδα αυτή συνέχισε τις µελέτες της 

στην υδρογονόλυση εστέρων [50δ]. Το 1997 και το 1998, οι Teunissen και 

Elsevier υδρογονόλησαν οξαλικό διµεθυλεστέρα προς αιθυλενογλυκόλη 

παρουσία συµπλόκου του ρουθηνίου, µε πρόδροµο καταλυτικό σύστηµα το 

Ru(acac)3 [64]. Η χρήση φωσφινών ως υποκαταστάτες έπαιξε σηµαντικό 

ρόλο στην επίτευξη δραστικοτήτων. Η σειρά είχε ως εξής: PCy3< 

Ph2P(CH2)2PPh2 < PPh3 < PhP[(CH2)2PPh2]2 < [CH2P(Ph)CH2CH2PPh2]2 << 

MeC(CH2PPh2)3. Έπειτα, βελτίωσαν τη δραστικότητα χρησιµοποιώντας 

φθοριωµένες αλκοόλες όπως 1,1,1,3,3,3-εξάφθορο-2-προπανόλη ως διαλύτη 

και περίσσεια τριαιθυλάµινης [64α], επειδή όπως παρουσιάζεται από τους 

Grey et al. [61] η µετεστεροποίηση µε το υπόστρωµα δίνει εστέρες που 

περιέχουν οµάδες δέκτες ηλεκτρονίων στο καρβονύλιο και ενεργοποιούν το 

υπόστρωµα, ώστε να διευκολύνουν την υδρογονόλυση. Το 2000, οι Nomura 

et al. [65] υδρογονόλησαν φαινυλοξικό µεθυλεστέρα προς 2-φαινυλοαιθανόλη 

υπό χαµηλές πιέσεις υδρογόνου (<10 atm) χρησιµοποιώντας σύµπλοκα του 

ρουθηνίου µε φωσφίνες [Ru(acac)3, P(n-C8H17)3] παρουσία Zn και βρήκαν ότι 

η ποσότητα του Zn και της φωσφίνης παίζει σηµαντικό ρόλο στην 

υδρογόνωση του υποστρώµατος υπό ήπιες συνθήκες. Το 2002, η ίδια οµάδα 

πρόσθεσε στους παράγοντες που επιρέαζαν την αντίδραση το χρόνo, την 

θερµοκρασία της αντίδρασης, την συγκέντρωση του υποστρώµατος και το 

χρησιµοποιούµενο διαλύτη και συµπέραναν ό,τι ο τρόπος που σχηµατίζονται 

τα υδρίδια του ρουθηνίου επηρεάζει την αντίδραση [52]. Το 2003, οι Elsevier 

et al. [59] υδρογονόλησαν το οξικό διµεθυλεστέρα προς αιθυλενογλυκόλη µε 

σύµπλοκο του ρουθηνίου που παρασκευάστηκε in situ από το σύµπλοκο 

Ru(acac)3 και τον υποκαταστάτη CH3C(CH2PPh2)3. Με αυτό τον καταλύτη 

είχαν πλήρη και εκλεκτική µετατροπή σε 16 h, µοριακό λόγο 
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[υπόστρωµα]/[Ru]=500, Ρ=80-100 bar και Τ=120 oC. Αυτός ο καταλύτης ήταν 

ο πιο δραστικός µέχρι τότε για αυτό το υπόστρωµα. ∆οκίµασαν διάφορους 

µονοσχιδείς, δισχιδείς και τρισχιδείς υποκαταστάτες P και Ν, πολλοί από τους 

οποίους δεν είχαν δραστικότητα. Τέλος, βρήκαν ότι χρησιµοποιώντας τον 

υποκαταστάτη PhP(C2H4PPh2)2 επιτυγχάνονταν υψηλή εκλεκτικότητα προς το 

προϊόν της ηµι-υδρογονόλυσης του γλυκολικού µεθυλεστέρα. Το 2004, οι 

Βoechat et al. [66] υδρογονόλησαν διάφορους αρωµατικούς εστέρες προς τις 

αντίστοιχες αλκοόλες χρησιµοποιώντας ένα σύστηµα NaBH4 και µεθανόλης. Η 

αναγωγή ολοκληρωνόνταν µετά από 2-4 h θέρµανσης κατ’αντιροή του 

µίγµατος της αντίδρασης στους 70 oC σε THF. Oι αλκοόλες αποµονώνονταν 

αφού αποµακρύνονταν µε νερό τα όποια υδατοδιαλυτά υπολλείµατα. Το 

2006, οι Ζhang et al. [53] υδρογονόλησαν µη ενεργοποιηµένους εστέρες, 

όπως βουτυρικό αιθυλαιθέρα, σε σχετικά ήπιες συνθήκες και χωρίς πρόσθετα 

µε µεγάλη επιτυχία (π.χ. βουτυρικό αιθυλαιθέρα). Το καταλυτικά ενεργό 

σωµατίδιο ήταν υδριδο-σύµπλοκο του ρουθηνίου βασισµένο στο χηλικό PNN 

υποκαταστάτη 2-(δι-τριτοταγή-βουτυλοφωσφινοµεθυλο)-6-

(διαιθυλοαµινοµεθυλο) πυριδίνη. Ο υποκαταστάτης όµως που 

χρησιµοποιήθηκε ήταν ΡΝΡ (όπως φαίνεται στο σχήµα 7.1) και είχε πολύ 

υψηλότερη δραστικότητα από τον αντίστοιχο ΡΝΝ υποκαταστάτη. Ο 

µηχανισµός που προτάθηκε δίνεται στην εικόνα 2.7.2. [53]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 2.7.1: Ο προτεινόµενος 
µηχανισµός µε τον οποίο 

παρασκευάστηκε in situ ο ενεργός 
καταλύτης των Zhang et al. [53]. 

Εικόνα 2.7.2: Μηχανισµός που προτάθηκε από τους 
Zhang et al. για την υδρογονόλυση εστέρων προς 

αλκοόλες, όταν αυτή καταλύεται από το σύστηµά τους 
[53]. 
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Το 2007, οι Saudan et al. [67] υδρογονόλησαν ενεργοποιηµένους και µη 

ενεργοποιηµένους εστέρες µε ΝΝ, ΝΡ και ΡΡ υποκαταστάτες. Τα καλύτερα 

αποτελέσµατα επιτεύχθηκαν µε δισχιδείς υποκαταστάτες ΝΡ σε αιθερικούς 

διαλύτες, όπως το THF. Σε διαλύτες, όµως, όπως η µεθανόλη δεν 

παρατηρούνταν καµία δραστικότητα. Θεωρείται ότι αυτό ίσως οφείλεται σε 

απενεργοποίηση του µετάλλου µέσω σύµπλεξής του. Ας σηµειωθεί ότι ο 

βενζοϊκός µεθυλεστέρας υδρογονώθηκε µε TOF=1980 h-1, o οκτανοϊκός 

µεθυλεστέρας µε TOF=752 h-1 και ο ενδεκενοϊκός µεθυλεστέρας µε TOF=627 

h-1. Ακόµα, προτείνουν ότι η ενεργοποίηση του διυδρογόνου γίνεται µε 

πόλωση του µορίου και ετερολυτική διάσπασή του στο ρουθήνιο και το άζωτο. 

Το ίδιο έτος οι Clarke et al. [48] αποµόνωσαν και χαρακτήρισαν µέσω 

κρυσταλλογραφίας ακτίνων Χ ένα νέο σύµπλοκο του ρουθηνίου µε τρισχιδή 

αµίνη, η οποία είχε πάνω και οµάδες φωσφόρου. Αυτό βρέθηκε να καταλύει 

την υδρογονόλυση διαφόρων τάξεων ενώσεων, όπως αλδεϋδών, κετονών και 

ενεργοποιηµένων εστέρων. Το 2011, οι Daset et al. [68] υδρογονόλησαν 

διαφόρους ενεργοποιηµένους εστέρες ,όπως φαινυλοξικό µεθυλεστέρα µε 

πρόδροµο καταλυτικό σύστηµα Zn(OAc)2 σε THF παρουσία διαφόρων 

σιλανίων. Ας σηµειωθεί ότι όλες οι ανωτέρω προσπάθειες έχουν γίνει µόνο σε 

οργανικούς διαλύτες. Η µόνη από τις εργασίες που αναφέρει ότι η πολικότητα 

του διαλύτη ευνοεί την υδρογονόλυση εστέρων προς αλκοόλες είναι αυτή των 

Saudan et al. [67]. Ωστόσο, αυτή η οµάδα δεν χρησιµοποίησε νερό ως 

διαλύτη, πράγµα που γίνεται σε αυτή την εργασία. 

2.8 Μέταλλα των κυρίων οµάδων 

Στοιχεία κυρίων οµάδων ονοµάζονται εκείνα που ανήκουν στους s-και p-

τοµείς του Περιοδικού Πίνακα [69-71].  

 

     

 

 

 

  

 

 

Εικόνα 2.8.1: Τα στοιχεία των κυρίων οµάδων: αριστερά ο s-τοµέας, 
στον οποίο περιλαµβάνεται και το He και δεξιά ο p-τοµέας. Τα αλκάλια 

(1
η
 οµάδα Περιοδικού πίνακα), οι αλκαλικές γαίες (2

η
 οµάδα 

Περιοδικού πίνακα) και τα στοιχεία Al, Ga, Ge, In και Sn δίνονται µε 
γκρι χρώµα (συνιστούν τα µέταλλα των κυρίων οµάδων). Τα 

µεταλλοειδή µε άσπρο και τα αλογόνα, το Η και το Ηe µε σκούρο γκρι. 
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2.8.1 Σύγκριση µετάλλων των κυρίων οµάδων µε τα µέταλλα των 

στοιχείων µετάπτωσης  

Η χηµεία των µετάλλων των στοιχείων των κυρίων οµάδων θεωρείται 

φτωχότερη έναντι αυτής των στοιχείων µετάπτωσης. Οι επικρατούσες 

αντιλήψεις για τις δύο κατηγορίες συνοψίζονται στον πίνακα 2.7.1. [72]. 

Πίνακας 2.8.1.1: Οι επικρατούσες απόψεις για τα µέταλλα µετάπτωσης και τα µέταλλα 
των κυρίων οµάδων. 

Ενώσεις στοιχείων µετάπτωσης Ενώσεις στοιχείων κυρίων οµάδων 
Συνήθως έχουν µερικώς κατειλληµένα 
d τροχιακά σθένους, τα οποία είναι 
παραπλήσιας ενέργειας. 

Τα s ή p τροχιακά σθένους, που είναι 
είτε πλήρως κατειλληµένα είτε κενά, 
έχουν πολύ µεγάλη διαφορά ενέργειας. 

Συχνά έγχρωµες, ως συνέπεια των 
µικρών ενεργειών διάσχισης 
τροχιακών. 

Συνήθως είναι άχρωµες. 

Συχνά αλληλεπιδρούν µε µικρά µόρια, 
όπως το CO, το C2H4 και το H2. 

Εν γένει δεν αλληλεπιδρούν ισχυρά µε 
µικρά µόρια. 

Συχνά είναι παραµαγνητικές. Συνήθως είναι διαµαγνητικές. 
Τα ηλεκτρόνια σθένους δεν θεωρούνται 
υποκαταστάτες. 

Έχουν ενεργά στερεοχηµικά ζεύγη 
ηλεκτρονίων, που συγκροτούν τη βάση 
της θεωρίας VSEPR. 

Η αντισιδηροµαγνητική σύζευξη δεν 
είναι συνήθης. 

Η αντιφερροµαγνητική σύζευξη σε 
σταθερές ενώσεις δεν είναι συνήθης. 

 

Όλες οι ανωτέρω τάσεις, για πολλές από τις οποίες µπορούν να βρεθούν 

εξαιρέσεις, καθιστούσαν τη χηµεία των κυρίων οµάδων σχετικά φτωχή. 

Ωστόσο, πολλά σύµπλοκα στοιχείων των κυρίων οµάδων που έχουν 

αποµονωθεί πρόσφατα έχουν δείξει να παρουσιάζουν συµπεριφορά όµοια µε 

αυτή εκείνων των µετάλλων µετάπτωσης. Η ενεργοποίηση µικρών µορίων, 

όπως το διϋδρογόνο, τις καθιστά εξαιρετικά ενδιαφέρουσες ως καταλύτες, 

εφόσον µέχρι τώρα αυτό γινόταν µόνο µε καταλύτες µετάλλων των κυρίων 

οµάδων. Ακόµα τα στοιχεία αυτά πλεονεκτούν και σε άλλα σηµεία: είναι πολύ 

φθηνά, βρίσκονται σε µεγάλη φυσική αφθονία και δεν είναι ιδιαίτερα τοξικά 

(π.χ. το Ca είναι απαραίτητο στους οργανισµούς). Μερικές από τις 

αντιδράσεις που έχουν καταλυθεί από ελαφρύτερα µέταλλα των κυρίων 

οµάδων παρουσιάζονται στην επόµενη παράγραφο. 

2.8.2 Αντιδράσεις καταλυόµενες από µέταλλα των κυρίων οµάδων που 

ανήκουν στον s-τοµέα 

Εν αντιθέση µε τα στοιχεία µετάπτωσης, για τα µέταλλα των κυρίων οµάδων 

υπάρχουν µόνο λίγες αναφορές για καταλυτικές υδρογονώσεις και όλες 

αφορούν συνήθεις οργανικούς διαλύτες. Ήδη από το 1998, οι Gorth et al. [73] 
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αναφέρουν την κυκλοποίηση της καρβανιλίνης µέσω ύδροξυ-συµπλόκων του 

βαρίου και οι Yamada et al. ασύµµετρες αντιδράσεις αλδολών [74]. To 2006, 

oι Buch et al. [75] παρουσιάζουν την υδροπυριτίωση αλκενίων µε καταλύτες 

ελαφρύτερων µετάλλων κυρίων οµάδων και προτείνουν σχετικό µηχανισµό.  

Το 2008, οι Spielman et al. [76] περιγράφουν την οµογενή υδρογόνωση 

ενεργοποιηµένων αλκενίων όπως του 1,1,-διφαινυλοαιθυλένιο και του 

µυρσενίου καταλυόµενη από σύµπλοκα του ασβεστίου, του στροντίου και του 

βαρίου µε δισχιδή αµίνη σε οργανικούς διαλύτες, όπως το βενζόλιο και THF. 

Έµφαση δίνεται στην επίδραση που έχει η πολικότητα του διαλυτικού µέσου 

στο στάδιο της µετάθεσης σ-δεσµού και στο ότι οι πολικές συνθήκες 

επιταχύνουν γενικότερα την υδρογόνωση. Ωστόσο, αν κανείς λάµβανε υπόψη 

µόνο την ανωτέρω εργασία θα συµπέρανε ότι τα µέταλλα των κυρίων οµάδων 

µπορούν να βρουν εφαρµογή µόνο στην υδρογόνωση συζυγιακών διενίων. 

Το 2009, ο Westerhausen [77] κάνει αναφορά σε πρόσφατα επιτεύγµατα της 

οργανοµεταλλικής χηµείας του ασβεστίου, όπως πολυµερισµό, υδροαµίνωση, 

υδροφωσφίνωση, υδροπυριτίωση και αντιδράσεις τύπου Tishchenco σε 

συνήθεις οργανικούς διαλύτες. Το ίδιο έτος ο Smith [78] κάνει αναφορά σε 

ενώσεις οι οποίες περιέχουν δύο ή περισσότερα άτοµα κεσίου, ασβεστίου ή 

µαγνησίου. Tην ίδια χρονιά οι Mandal et al. [79], αναφέρουν την ύπαρξη 

συµπλόκων όπου µέταλλα κυρίων οµάδων είναι ενωµένα µεταξύ τους µε 

γέφυρες οξυγόνου και παρουσιάζουν καταλυτική δραστικότητα στον 

πολυµερισµό στυρενίου. Το 2010, οι Barrett et al. [80] ανασκόπησαν το πεδίο 

της οµογενούς υδρογόνωσης, υδροαµίνωσης, υδροπυριτίωσης και 

υδροφωσφίνωσης αλκενίων, αλκυνίων, διενίων, καρβοιϊµιδίων, ισοκυανικών 

εστέρων και κετονών όταν αυτές καταλύονται από σύµπλοκα µετάλλων των 

κυρίων οµάδων όπως ασβέστιο, στρόντιο και βάριο σε συµβατικά οργανικά 

µέσα. Ακόµα, σε αυτή την εργασία παρουσιάζεται η άποψη ότι αυτοί η 

καταλύτες δρουν ,όπως oι τρισθενείς λανθανίδες, µέσω µετάθεσης του σ 

δεσµού. Το ίδιο έτος ο Harder [81] γράφει ένα άρθρο ανασκόπησης για τις 

καταλυτικές εφαρµογές του ασβεστίου. Αξιοσηµείωτες είναι οι οµοιότητες που 

επισηµαίνει ανάµεσα στα µέταλλα των κυρίων οµάδων και τις λανθανίδες, 

όπως π.χ. το ότι η χηµεία του ασβεστίου µοιάζει µε αυτή του υττερβίου. Το 

2010 στην οµάδα µας στο ΕΚΠΑ [82] έγινε η ανάπτυξη υδατοδιαλυτών 

καταλυτικών συστηµάτων των µετάλλων των κυρίων οµάδων τα οποία είναι 
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δραστικά συστήµατα στην διφασική υδρογόνωση ακόρεστων ενώσεων , όπως 

πολυακόρεστοι λιπαροί εστέρες, αλδεΰδες και αρωµατικές ενώσεις. Η 

καταλυτική δραστικότητα ήταν πολύ υψηλή (TOF>63000 h-1). Οι Xu et al. [83] 

παρουσιάζουν σύµπλοκα του µαγνησίου και του ασβεστίου µε τρισχιδείς 

υποκαταστάτες αζώτου ως καταλύτες σε αντιδράσεις πολυµερισµού. Οι Zeng 

et al. [84] µελετούν το µηχανισµό της υδρογόνωσης συζυγιακών διενίων µε 

σύµπλοκα του ασβεστίου και αµινών σε οργανικούς διαλύτες. Επίσης, είναι 

αξιοσηµείωτο ό,τι ο Power δηµοσίευσε στο Nature [72] ένα άρθρο 

ανασκόπησης όπου παρουσιάζει τις οµοιότητες που έχουν τα µέταλλα των 

κυρίων οµάδων ως καταλύτες και τα συγκρίνει µε τα µέταλλα των µετάλλων 

µετάπτωσης. Το 2011, οι Torvisco et al. [85] γράφουν ένα άρθρο 

ανασκόπησης για τα επιτεύγµατα στη χηµεία του αζώτου µε αλκάλια και ο 

Wixeytal [86] αναφέρεται στην ανακατανοµή των υποκαταστατών στα 

σύµπλοκα των αλκαλικών γαιών και µελετά σύµπλοκα του ασβεστίου ως 

καταλύτες υδροαµίνωσης και κυκλοποίησης. Τέλος, οι Kobayashi et al. [87] 

παρουσιάζουν µία σειρά χειραλικών υποκαταστατών των ασβεστίου, 

στροντίου και βαρίου, που καταλύουν µία σειρά ασύµµετρων αντιδράσεων. 

2.9 Νανοσωµατίδια  

Η κατάλυση µπορεί να θεωρηθεί ως ένα από τα κύρια πεδία της 

νανοεπιστήµης και της νανοτεχνολογίας [88,89], ενώ µπορούν να βρεθούν 

αρκετές αντιστοιχίες ανάµεσα στην ενζυµατική και την ετερογενή κατάλυση. 

Ωστόσο, βασική διαφορά αυτών των δύο συνιστά η εκλεκτικότητα και η 

αναπαραγωγιµότητα των αποτελεσµάτων. Από την άλλη, στην οµογενή 

κατάλυση µέσω συµπλόκων µετάπτωσης δεν παρουσιάζονται αυτά τα 

προβλήµατα. Σε αυτή επιτυγχάνονται υψηλές εκλεκτικότητες (π.χ. αντιδράσεις 

σύζευξης C-C και µετάθεσης), εύκολη ανάκτηση του καταλύτη και δυνατότητα 

τροποποίησής του. Ακόµα, πολλοί σηµαντικοί οµογενείς καταλύτες 

χρησιµοποιούνται βιοµηχανικά σε διφασικά συστήµατα. Η γέφυρα ανάµεσα 

στις δύο αυτές πλευρές θεωρείται ότι είναι τα νανοσωµατίδια (ΝPs, µερικές 

φορές καλούνται τεράστιες πλειάδες, πλειάδες ή κολλοειδή) των οποίων η 

δραστικότητα είναι πολύ υψηλή υπό ήπιες συνθήκες εξαιτίας της µεγάλης 

τους επιφάνειας [88]. Η ανάκτησή τους επιτυγχάνεται συνήθως µέσω 

ακινητοποίησής τους σε ανόργανους ή οργανικούς πολυµερικούς φορείς. 
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Πολλοί, λοιπόν, δικαιολογηµένα τα θεωρούν ως το όριο ανάµεσα στην 

οµογενή και την ετερογενή κατάλυση. 

2.9.1 Σύνθεση 

Συνήθως τα νανοσωµατίδια συντίθενται µέσω αντίδρασης κάποιων 

πρόδροµων καταλυτικών συστηµάτων. Αυτά περιλαµβάνουν ένα άλας 

µετάλλου, ένα µοριακό σταθεροποιητή και ένα αναγωγικό µέσο (κάποιο αέριο, 

π.χ. CO ή H2 ή κάποιο υδρίδιο, π.χ. NaBH4). Οι κυριότεροι τρόποι σύνθεσης 

καταλυτικά ενεργών νανοσωµατιδίων είναι οι εξής: 

• ∆ιαβροχή, εµποτισµός [90] 

• Συγκαταβύθιση, συγκατακάθυση [90,91] 

• Επικάθιση, καταβύθιση [92] 

• Χρήση γελών (gel) [90,93] 

• Οργανοµεταλλική απόθεση αέριας φάσης [94] 

• Χρήση υπερήχων [95] 

• Σχηµατισµός µικρογαλακτωµάτων [96] 

• Ακτινοβόλιση µε laser (φωτοχηµικά) [97] 

• Ηλεκτροχηµικά [98] και 

• Cross- linking (σχηµατισµός πλεγµάτων) [99] 

2.9.2 ∆οµή 

Ως νανοσωµατίδια ορίζονται τα διακριτά αιωρήµατα ή στερεά σωµατίδια 

µεγέθους 1 - 1000 nm[100]. Όπως προαναφέρθηκε θεωρούνται το όριο 

ανάµεσα στην οµογενή και την ετερογενή κατάλυση και συνδυάζουν τα 

πλεονεκτήµατα και των δύο. Ωστόσο, δεν είναι ούτε σύµπλοκα ούτε µέταλλα ή 

οξείδια µετάλλων επί φορέων. Η σταθεροποίησή τους µπορεί να γίνει µέσω 

ηλεκτροστατικών, στερεοχηµικών ή ηλεκτροστερεοχηµικών (συνδυασµός 

στερεοχηµικών και ηλεκτροστατικών) παραγόντων ή µε τη χρήση 

υποκαταστατών. Η κλασσική δοµή ενός νανοσωµατιδίου που σταθεροποιείται 

µέσω ηλεκτροστερεοχηµικών παραγόντων -συνηθέστερη περίπτωση- δίδεται 

στην εικόνα 2.9.2.1. [101-104]. 
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Μία άλλη πολύ σηµαντική, πρωτοπόρα ιδέα ήρθε τη δεκαετία του 70’ µε τη 

χρήση δύο διαφορετικών µετάλλων, όπως Au και Pd, στο ίδιο σωµατίδιο [86]. 

Η κατανοµή των µετάλλων µέσα στο σωµατίδιο διαφοροποιείται από τον 

τρόπο σύνθεσης. Οι συνηθέστερες κατανοµές παρατίθενται στην εικόνα 

2.9.2.2. 

 

 

 

Εικόνα 2.9.2.2: Ενδεικτικές µορφολογίες διµεταλλικών νανοσωµατιδίων [88] 

 

Την προηγούµενη δεκαετία εµφανίστηκαν και τριµεταλλικά νανοσωµατίδια, 

όπου οι µορφολογίες που παρατηρούνται είναι ανάλογες αυτές των 

διµεταλλικών. Αξιοσηµείωτο είναι ότι σε πολλές περιπτώσεις τα τριµεταλλικά 

συστήµατα ήταν πολύ πιο δραστικά από τα αντίστοιχα διµεταλλικά ή 

Εικόνα 2.9.2.1: "Ηλεκτροστερεοχηµική" (ηλεκτρονιακή και στερεοχηµική) 
σταθεροποίηση νανοσωµατιδίων µετάλλων µέσω αναγωγής ενός 

χλωριούχου άλατος του µετάλλου παρουσία τεταρτοταγών 
αλκυλαµµωνιακών κατιόντων. Τα ανιόντα του αλογόνου προσδίδουν 
ηλεκτρονιακή σταθερότητα και τα αµµωνιακά κατιόντα στερεοχηµική. 

Ωστόσο, τα ανιόντα συµµετέχουν κι αυτά ως ένα βαθµό στη στερεοχηµική 
σταθεροποίηση, εφόσον βρίσκονται σε άµµεση αλληλεπίδραση µε τα 
σωµατίδια. Π.χ. για τα IrNPs (νανοσωµατίδια ιριδίου) η στερεοχηµική 
σταθερότητα µεταβάλλεται κατά τη σειρά: πολυοξοµεθαλικά> κιτρικά> 

πολυακρυλικά~χλωρίδια [88] 
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µονοµεταλλικά [107-110]. Επιτυχείς προσπάθειες έχουν γίνει και για τη 

σύνθεση τετραµεταλλικών νανοσωµατιδίων, τα οποία βρίσκουν εφαρµογή ως 

καταλύτες αντιδράσεων σύζευξης [111]. 

2.9.3 Σταθεροποιητές  

Όπως προαναφέρθηκε για να λυθεί το πρόβληµα της ανάκτησης των 

νανοσωµατιδίων ως καταλύτες υπάρχει µία σειρά υλικών µε τα οποία 

ακινητοποιούνται ή σταθεροποιούνται σε διαλύµατα τα νανοσωµατίδια [88-

111]. Μερικοί από τους βασικότερους φορείς παρουσιάζονται παρακάτω: 

• Πολυµερή: Προσδίδουν στερεοχηµική σταθερότητα και λειτουργούν κι 

ως υποκαταστάτες. Π.χ. πολυαιθυλενογλυκόλη, πολυπυρρόλη, 

πολυαιθυλενοδιαµίνη 

• ∆ενδριµερή: Είναι µακροµόρια, όπως τα πολυµερή, αλλά αντίθετα από 

αυτά είναι πολύ καλώς χαρακτηρισµένα. Πήραν το όνοµά τους από το 

σχήµα τους. Τα σωµατίδια εγκλωβίζονται στο κέντρο τους ή 

συγκρατούνται στην επιφάνειά τους. 

• Υποκαταστάτες: Είναι µία µέθοδος που επιτρέπει την εύκολη 

τροποποίηση των ιδιοτήτων του καταλύτη. Παράδειγµα συνιστούν τα 

σιλάνια. 

• Σταθεροποίηση χωρίς υποκαταστάτες: Εδώ υπάρχει ένα άλας 

µετάλλου, µία βάση και ένας διαλύτης, αλλά όχι κάποια φωσφίνη ή 

κάποιος άλλος υποκαταστάτης. 

• Μικύλλια, γαλακτώµατα και επιφανειοδραστικές ουσίες: Στο διάλυµα 

του σωµατιδίου υπάρχει και κάποια επιφανειοδραστική ουσία. 

• Ιοντικά υγρά: Το υποκαταεστηµένο κατιόν του ιµιδαζολίου είναι τόσο 

ογκώδες ώστε να ευνοεί την ηλεκτροστερεοχηµική σταθεροποίηση των 

σωµατιδιών και επιρεάζει το µέγεθος και τη διαλυτότητα τους. 

• Οξείδια: Πραγµατοποιείται απόθεση των σωµατιδίων πάνω σε υλικά 

όπως η αλούµινα, οι ζεόλιθοι και άλλα. 

• Άνθρακας: Τέτοια σωµατίδια µπορούν να βρεθούν έτοιµα στο εµπόριο 

ως ξεχωριστές ενώσεις (π.χ. Pd/C) ή να προκύψουν από ανάµειξη του 

άνθρακα µέσα στο διάλυµα του πρόδροµου συστήµατος. 
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2.9.4 Αντιδράσεις  

Εξαιτίας της εύκολης σύνθεσής τους, της δυνατότητας ρύθµισης των 

ιδιοτήτων τους και όλων των άλλων πλεονεκτηµάτων που συγκεντρώνουν τα 

νανοσωµατίδια ως καταλύτες έχουν βρει πληθώρα καταλυτικών εφαρµογών 

[88,111]. Μερικές από τις αντιδράσεις που καταλύουν δίδονται παρακάτω. 

• Υδρογονώσεις: απλές ολεφίνες και διένια, αλκύνια, CO2, δακτύλιοι 

αρενίων, ακρολεΐνη, µεθακρυλικά παράγωγα, αλλυλικές αλκοόλες, Ν- 

ισοπροπυλακρυλαµίδιο, αιθυλοπυρουβικά παράγωγα, κιτράλη, 

στυρένιο, trans-στυλβένιο, διάνοιξη εποξειδίων, δεϋδρολιναλόλη, 

κττρονέλλα, 9-δεκαν-1-όλη, λειτουργικές και πολικές ολεφίνες, 

αρωµατικές νιτροενώσεις, κετόνες, βενζονιτρίλιο, κινναµωµική αλδεΰδη 

και ασύµµετρη υδρογόνωση  

• Αµινώσεις 

• Καρβονυλιώσεις: µεθανόλη, αρυλαλογονίδια 

• Αντιδράσεις οξείδωσης: CO, διϋδρογόνο, αρωµατικές αµίνες, 1-

φαινυλοαιθανόλη, ηλεκτροξείδωση µεθανόλης, κυκλοοκτάνιο, 

κυκλοεξάνιο, εποξείδωση αιθυλενίου και προπενίου, γλυκόζη, διόλες, 

γλυκερόλη, αιθυλενογλυκόλη, οξαλικά παράγωγα 

• Αντιδράσεις σύζευξης: αφυδραλογόνωση αρυλαλογονιδίων, 

υδροσιλιλίωση, σύζευξη σιλανίων, κυκλοπροσθήκη, 

υδροκαρβοξυλίωση ολεφινών, αµίνωση αρυλαλογονιδίων και 

σουλφουρωµένων παραγώγων, σύζευξη Heck (Ar + ολεφίνη � 

αρυλολεφίνη), σύζευξη Suzuki (ArΧ + Ar΄Β(ΟΗ)2�Ar-Ar’), σύζευξη 

Sonogashira (ArΧ + αλκύνιο� αρυλαλκύνιο) , σύζευξη Stille (ArΧ + 

Bu3SnR�Ar-R), σύζευξη Negishi (ArCl + RZnX�Ar-R)και σύζευξη 

Kumada (ArCl + RΜgX�Ar-R). 

• ∆ιάφορες αντιδράσεις: αλλυλική αλκυλίωση, αντίδραση Mannich, 

αντίδραση Pauson-Khand, υδρογονοεπεξεργασία υδρογονανθράκων, 

οξείδωση αλκανίων, αρενίων και αλκοολών και αναµόρφωση 

µεθανόλης 

2.9.5 Μέθοδοι χαρακτηρισµού  

Η ταυτοποίηση των νανοσωµατιδίων γίνεται εν αρχή µε φυγοκέντρηση 

(δηµιουργία ιζήµατος) και ο προσδιορισµός της διαµέτρου τους µε δυναµική 
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σκέδαση φωτός. Για την ταυτοποίηση τριµεταλλικών ή διµεταλλικών 

νανοσωµατιδίων χρησιµοποιείται και η φασµατοσκοπία υπεριώδους-ορατού 

(UV-vis spectroscopy) [89]. Άλλες τεχνικές που επιτρέπουν την διερεύνηση 

έκπλυσης ή όχι του µετάλλου από το φορέα προς το διάλυµα είναι η 

ηλεκτρονιακή µικροσκοπία µεταφοράς (transmission electron microscopy, 

TEM), η ενεργειακή σκέδαση ακτίνων Χ (Energy dispersion X-ray analysis, 

EDX) και η περίθλαση ακτίνων Χ (X-ray diffraction) [88,89]. Για να είναι 

συγκρίσιµα τα αποτελέσµατα παίρνονται δείγµατα πριν και µετά την 

καταλυτική αντίδραση. Μερικές φορές γίνονται και πειράµατα µε φωσφίνες ή 

κάποια παρεµφερή πολυµερή, για να µελετηθεί η επίδρασή τους στη 

δραστικότητα των ελεύθρων σωµατιδίων που βρίσκονται στο διάλυµα. Η 

περιεκτικότητα του µετάλλου στο διάλυµα µπορεί επίσης να βρεθεί µέσω 

πλάσµατος µε επαγωγική σύζευξη έπειτα από διήθηση του θερµού ή ψυχρού 

µίγµατος της αντίδρασης. Τέλος, άλλος τρόπος είναι και η σύγκριση των 

αποτελεσµάτων που εξάγονται µε αυτά που υπάρχουν στη βιβλιογραφία για 

αντίστοιχους οµογενείς και ετερογενείς καταλύτες [88, 107-111]. 

2.10 Αέρια Χρωµατογραφία  

Με τον όρο αέρια χρωµατογραφία χαρακτηρίζεται η κατηγορία των µεθόδων 

χρωµατογραφίας, όπου η κινητή φάση είναι αέριο και η στατική είτε στερεό 

(άερια-στερεά χρωµατογραφία) είτε υγρό (αέρια-υγρή χρωµατογραφία) επί 

αδρανούς φορέα. Η αέρια χρωµατογραφία χρησιµοποιείται περισσότερο από 

οποιαδήποτε άλλη γνωστή τεχνική στην ανάλυση µιγµάτων οργανικών 

ενώσεων. Έχει χρησιµοποιηθεί για διαχωρισµό, ταυτοποίηση και ανάλυση 

όλων σχεδόν των αερίων και πτητικών υγρών µιγµάτων σε δείγµατα αέρα, 

φαρµάκων, βενζίνης κ.α. Η γρήγορη ανάπτυξη  της αεριοχρωµατογραφίας, 

από τη στιγµή της εµφάνισής της στις αρχές της δεκαετίας του ΄50, δείχνει ότι 

είναι σχετικά απλή τεχνική και χαµηλού κόστους [112, 113]. 

2.10.1 Περιγραφή της διαδικασίας  

Το φέρον αέριο (συνήθως Ν2, Ηe, H2, Ar) από τη φιάλη υψηλής πίεσης, µέσα 

από ρυθµιστές παροχής, οδηγείται στη στήλη. Η εισαγωγή του δείγµατος 

γίνεται µε µικροσύριγγα στη βαλβίδα εισαγωγής του δείγµατος στην κορυφή 

της στήλης. Tα συστατικά του δείγµατος συµπαρασύρονται από το φέρον 

αέριο κατά µήκος της στήλης και διαχωρίζονται. Τα κλάσµατα στη συνέχεια 

ανιχνεύονται στον ανιχνευτή και τα σήµατα ανίχνευσης καταγράφονται από 
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καταγραφικό. Σε ορισµένες περιπτώσεις, στη συνέχεια υπάρχει µια διάταξη, 

όπου συλλέγονται τα διάφορα κλάσµατα και ένα ροόµετρο για τον έλεγχο της 

ταχύτητας ροής του φέροντος αερίου.Η επιλογή του φέροντος αερίου 

εξαρτάται κυρίως από τον τύπο του ανιχνευτή που χρησιµοποιείται. 

Η καρδιά του χρωµατογράφου είναι η στήλη. Υπάρχουν δύο είδη στηλών οι 

πληρωµένες στήλες  και οι τριχοειδείς. Η στήλη αποτελείται από έναν επιµήκη 

σωλήνα, συνήθως µε τη µορφή σπειράµατος ή U, ώστε να καταλαµβάνει κατά 

το δυνατόν µικρότερο χώρο, από ανοξείδωτο χάλυβα, χαλκό, αργίλιο, ύαλο ή 

πλαστικό, µήκους 1-2 m για της πληρωµένες στήλες, µέχρις αρκετών 

εκατοντάδων µέτρων για τις τριχοειδείς, εσωτερικής διαµέτρου της τάξεως των 

mm στις αναλυτικές στήλες, πολλών δεκάδων cm στις παρασκευαστικές 

στήλες. 

Το δείγµα, συνήθως όγκου 1µL εισάγεται στο ρεύµα του φέροντος αερίου 

στην αρχή της στήλης µε µια µικροσύριγγα, διαµέσου µιας ελαστικής 

πλακέτας ή διαφράγµατος. H ταχύτητα και η ικανότητα του διαχωρισµού 

εξαρτώνται από τη θερµοκρασία. Για αυτό το λόγο η στήλη βρίσκεται σε 

φούρνο, του οποίου η θερµοκρασία ελέγχεται αυστηρά.Ο διαχωρισµός 

επιτυγχάνεται εξαιτίας των διαφόρων δυνάµεων συγκράτησης και έκλουσης 

ανάµεσα στα συστατικά του µίγµατος, το υλικό πλήρωσης της στήλης και της 

ροής του φέροντος αερίου. Το δεύτερο µέρος του χρωµατογράφου 

περιλαµβάνει τον ανιχνευτή, ο οποίος τοποθετείται στο τέλος της στήλης. Τα 

σήµατα ενισχύονται και καταγράφονται στο καταγραφικό σύστηµα. 

2.10.2 Ποιοτικός και ποσοστικός προσδιορισµός 

Η ανάλυση ουσιών µε αέρια χρωµατογραφία συνιστά µία ευρέως διαδεδοµένη 

µέθοδο ποιοτικού και ποσοτικού προσδιορισµού. Μεταξύ των εφαρµογών της 

είναι ο προσδιορισµός φαρµάκων και περιβαλλοντικών πρόσµειξεων. Με την 

αέρια χρωµατογραφία µπορούµε να διαχωρίσουµε όλα τα στοιχεία σε ένα 

δείγµα, να τα ταυτοποιήσουµε και να βρούµε την περιεκτικότητα έκαστου σε 

αυτό.  

Αρχικά, ο αναλυτής εισάγει το δείγµα στη θύρα εισαγωγής της συσκευής. 

Έπειτα, το δείγµα εξατµίζεται , διαχωρίζεται και αναλύεται στα επιµέρος 

στοιχεία του (αυτή η διαδικασία γίνεται µέσω της στήλης, του ανιχνευτή και 

του καταγραφέα αντίστοιχα). Κάθε συστατικό συνήθως δίνει µία κορυφή 

φάσµατος που καταγράφεται (τα δεδοµένα περνούν σε ηλεκτρονικό 
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υπολογιστή, ο οποίος µέσω κατάλληλων προγραµµάτων τα επεξεργάζεται και 

τα παρουσιάζει στην οθόνη του ως χρωµατογράφηµα) .  

Ο χρόνος που µεσολαβεί ανάµεσα στην έγχυση και την έκλουση (έξοδος της 

ένωσης από τη στήλη) ονοµάζεται  "χρόνος κατακράτησης". Επειδή ο χρόνος 

κατακράτησης διαφέρει από ένωση σε ένωση µπορεί να βοηθήσει στην 

ταυτοποίησή τους (ποιοτικός προσδιορισµός). Ακόµα, το µέγεθος των 

κορυφών είναι ανάλογο µε την ποσότητα των αντίστοιχων ουσιών, ώστε να 

καθίσταται δυνατός ο ποσοτικός προσδιορισµός τους. Ο ποσοτικός 

προσδιορισµός βασίζεται στη µέτρηση του εµβαδού της κορυφής. Αυτό  

µετράται από τη γραµµή βάσης µέχρι το ανώτατο σηµείο της κορυφής.  

Τι προκαλεί όµως τη διαφοροποίηση των χρόνων κατακράτησης; Κάθε ένωση 

έχει διαφορετικά φυσικά και χηµικά χαρακτηριστικά. Π.χ. αν το µόριο έχει 

χαµηλό µοριακό βάρος µπορεί να περνά πιο γρήγορα από τη στήλη κι άρα 

έχει µικρότερο χρόνο έκλουσης (π.χ. αλκάνια). Επίσης, καθοριστικό ρόλο έχει 

και το σχήµα του µορίου. Π.χ. αν αυτό µπορεί να σχηµατίσει δεσµούς 

υδρογόνου µε το µέσο πλήρωσης της στήλης ή να αλληλεπιδράσει µε αυτό µε 

όποιο άλλο χηµικό ή φυσικό τρόπο. Το χρόνο κατακράτησης  µίας ουσίας 

επιρεάζει σαφώς και το δείγµα (π.χ. αν είναι όξινο).  

2.10.3 Συµπέρασµα 

Όπως διαφαίνεται από τα παραπάνω, η αέρια χρωµατογραφία (είτε µόνη της 

είτε σε συνδυασµό µε άλλες τεχνικές) συνιστά ένα εξαίρετο εργαλείο 

ποσοτικού και ποιοτικού προσδιορισµού διαφόρων ουσιών.  

2.11 Φυγοκέντρηση  

 Η φυγοκέντρηση είναι µία διαδικασία διαχωρισµού µιγµάτων κατά την οποία 

γίνεται χρήση της φυγοκέντρου δυνάµεως. Χρησιµοποιείται για τον 

διαχωρισµό στερεών από υγρά (υποκατάσταση της διήθησης), στοιβάδων 

υγρών που δεν αναµιγνύονται µεταξύ τους, για την καταστροφή 

γαλακτωµάτων, και κάτω από µεγάλες ταχύτητες (υπερφυγοκέντρηση) για το 

διαχωρισµό µακροµορίων και τον προσδιορισµό της µοριακής τους µάζας. 

Βρίσκει εφαρµογές τόσο σε βιοχηµικό όσο και σε βιοµηχανικό επίπεδο [114]. 

Οι φυγοκεντρικοί διαχωριστήρες µπορεί να είναι τόσο κλειστού όσο και 

ανοιχτού τύπου. Οι πρώτοι κλείνουν στεγανά από επάνω µε κάποιο κάλυµµα 

(συναντόνται σε εργαστήρια), ενώ οι δεύτεροι συνιστούν µηχανήµατα 

βιοµηχανιών (λειτουργία συνεχούς ροής). Παράδειγµα κλειστού τύπου 
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φυγόκεντρου αποτελεί η επιτραπέζια φυγόκεντρος. Αυτή χρησιµοποιείται όταν 

ο διαχωρισµός αναµένεται να είναι εύκολος και αναπτύσσει ταχύτητες µέχρι 

3.000 rpm ενώ λειτουργεί σε θερµοκρασία περιβάλλοντος. Παράδειγµα 

εφαρµογής ανοιχτού τύπου βρίσκουµε στην βιοµηχανική παρασκευή του 

άπαχου γάλακτος. Εκεί  το γάλα θερµοκρασίας 50 oC  τροφοδοτείται από την 

κορυφή µίας φυγόκεντρου (κορυφολόγος) που περιστρέφεται µε επιτάχυνση 

4000 g ή 100 στροφές/s και εξέρχεται από µία βαλβίδα ως υπερκείµενο υγρό 

(το ίζηµα είναι η κρέµα γάλακτος). Σε περίπτωση που ο διαχωρισµός αφορά 

σωµατίδια µικρής διαµέτρου (της κλίµακας των nm, νανοσωµατίδια) 

χρησιµοποιείται φυγόκεντρος δαπέδου υψηλής ταχύτητας (high speed 

centrifuge) και µεταλλική κεφαλή. Αυτές αναπτύσσουν ταχύτητες µέχρι και 

25000 rpm (rotation per minute) και είναι εφοδιασµένες µε συστήµατα ψύξης. 

Σε περίπτωση δυσκολότερου διαχωρισµού χρησιµοποιούνται 

υπερφυγόκεντροι (ultracentrifuge) [115]. 

2.12 Πράσινη χηµεία 

Το 1991 ο P. T. Anastas εισήγαγε τον όρο Πράσινη Χηµεία. Πράσινη Χηµεία 

είναι η χρησιµοποίηση ενός συνόλου αρχών µε την εφαρµογή των οποίων 

µειώνεται ή εξαλείφεται η χρήση ή η δηµιουργία επικίνδυνων ουσιών στις 

διεργασίες σχεδιασµού, παραγωγής και εφαρµογής των χηµικών προϊόντων. 

Βιωσιµότητα ή αειφορία είναι η φροντίδα και το καθήκον µας για ασφαλές 

µέλλον των απογόνων µας, των µελλοντικών γενεών και της ίδιας της γης [1]. 

Η Χηµεία ως κεντρική και δηµιουργική επιστήµη που συνδέεται µε την ζωή 

του ανθρώπου και του πλανήτη γη έχει προσφέρει, άµεσα ή έµµεσα, στα 

περισσότερα τεχνολογικά επιτεύγµατα (αντιβιοτικά, εµβόλια, εξειδικευµένα 

φάρµακα, λιπάσµατα, γεωργικά φάρµακα, πλαστικά, πολυµερή, διάφορα 

συνθετικά υλικά, τα προηγµένα ηλεκτρονικά,καύσιµα,καθαρισµός του νερού 

κ.ά) που έχουν διαµορφώσει την σηµερινή ποιότητα ζωής του ανθρώπου. 

Παρά τα οφέλη της κοινωνίας από τα επιτεύγµατα της χηµείας και της 

τεχνολογίας είναι γεγονός, που συνδέεται άµεσα µε την αλόγιστη ανάπτυξη, 

ότι  η βιοµηχανική παραγωγή των αγαθών, οι διεργασίες που 

χρησιµοποιήθηκαν, η χρήση των αγαθών και η διάθεση ορισµένων χηµικών 

ουσιών είχαν σαν αποτέλεσµα σηµαντική και µετρίσιµη αρνητική επίδραση 

στην υγεία  του ανθρώπου και το περιβάλλον. 
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Τα προβλήµατα αυτά µπορούν τώρα να λυθούν µε την Πράσινη και Βιώσιµη 

Χηµεία, µία νέα φιλοσοφία που καλύπτει όλους τους τοµείς της επιστήµης της 

Χηµείας. 

Στόχοι της Πράσινης Χηµείας: είναι η µείωση επικίνδυνων ουσιών που 

σχετίζονται µε προϊόντα και διεργασίες που είναι απαραίτητα όχι µόνο για την 

διατήρηση της Ποιότητας Ζωής που έχει πετύχει η κοινωνία µέσω της Χηµείας 

αλλά και η περαιτέρω προώθηση τα τεχνολογικών επιτευγµάτων της Χηµείας 

κατά τρόπο βιώσιµο. 

Η επίτευξη των στόχων της Πράσινης Χηµείας βασίζεται στις 12 παρακάτω 

αρχές: 

Πρόληψη: Είναι προτιµότερο να προλαµβάνουµε τα απόβλητα από το να 

κατεργαζόµαστε ή να καθαρίζουµε τα απόβλητα αφού σχηµατιστούν. 

Οικονοµία Ατόµων: Οι µέθοδοι σύνθεσης πρέπει να σχεδιάζονται έτσι ώστε 

όλα τα άτοµα των αντιδρώντων ή όσον το δυνατόν περισσότερα να 

συµµετέχουν στο τελικό προϊόν. 

Λιγότερο επικίνδυνες χηµικές συνθέσεις: Σχεδιασµός συνθετικών µεθόδων 

ώστε να χρησιµοποιούν και να δηµιουργούν ουσίες που έχουν ελάχιστη ή 

καθόλου τοξικότητα στον άνθρωπο και το περιβάλλον. 

Σχεδιασµός ασφαλέστερων χηµικών προϊόντων: Τα χηµικά προϊόντα 

πρέπει να σχεδιάζονται έτσι ώστε να είναι αποτελεσµατικά για τον σκοπό που 

σχεδιάστηκαν µε ελαχιστοποίηση της τοξικότητάς των. 

Ασφαλέστεροι διαλύτες και βοηθητικά µέσα: Η χρήση διαλυτών να 

αποφεύγεται ή όπου χρησιµοποιούνται να είναι αβλαβείς. 

Σχεδιασµός για ενεργειακή αποτελεσµατικότητα: Μείωση της 

απαιτούµενης ενέργειας στις διάφορες χηµικές διεργασίες και όπου είναι 

δυνατόν συνθέσεις να γίνονται σε θερµοκρασία περιβάλλοντος και 

ατµοσφαιρική πίεση. 

Χρήση ανανεώσιµων πρώτων υλών: Οι πρώτες ύλες πρέπει να είναι 

ανανεώσιµες. 

Μείωση ενδιαµέσων παραγώγων: Μη απαραίτητα παράγωγά όπως 

προστατευτικές οµάδες, προστασία αποπροστασία, προσωρινές 

τροποποιήσεις φυσικών και/ή χηµικών διεργασιών πρέπει να 

ελαχιστοποιηθούν ή να αποφεύγονται διότι τα στάδια αυτά απαιτούν επιπλέον 

αντιδραστήρια και δηµιουργούν απόβλητα. 
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Κατάλυση: Καταλυτικά αντιδραστήρια, κατά το δυνατόν εκλεκτικά, υπερέχουν 

των αντιδραστηρίων που επιβάλλει η στοιχειοµετρία της αντίδρασης. 

Σχεδιασµός αποικοδοµήσιµων προϊόντων: Προϊόντα που 

αποικοδοµούνται στο περιβάλλον προς µη τοξικά προϊόντα και δεν 

διατηρούνται ανέπαφα για µεγάλο χρονικό διάστηµα. 

Ανάλυση πραγµατικού χρόνου για πρόληψη της ρύπανσης: Ανάπτυξη 

µεθόδων ανάλυσης πραγµατικού χρόνου που θα επιτρέπουν τον έλεγχο των 

διεργασιών όσον αφορά το σχηµατισµό επικίνδυνων ουσιών 

Ασφαλέστερη χηµεία για την πρόληψη ατυχηµάτων: Οι 

χρησιµοποιούµενες και παραγόµενες ουσίες σε µία χηµική διεργασία πρέπει 

να επιλέγονται έτσι ώστε να υπάρχει ελάχιστη πιθανότητα χηµικών 

ατυχηµάτων συµπεριλαµβανοµένων των εκποµπών, των εκρήξεων και της 

ανάφλεξης. 

Η Πράσινη Χηµεία εργάζεται προς τη βιώσιµη ανάπτυξη α)∆ηµιουργώντας 

χηµικά προϊόντα που δεν βλάπτουν είτε την υγεία του ανθρώπου είτε το 

περιβάλλον  β) Χρησιµοποιώντας βιοµηχανικές διεργασίες που µειώνουν ή 

εξαλείφουν επικίνδυνα χηµικά και γ)Σχεδιάζοντας διεργασίες που 

ελαχιστοποιούν την παραγωγή αποβλήτων και την χρήση ενέργειας. Όλα 

αυτά σηµαίνουν ότι η Πράσινη Χηµεία προλαµβάνει τη ρύπανση πριν να 

συµβεί, εξοικονοµεί χρήµατα στην βιοµηχανία διότι χρησιµοποιεί λιγότερη 

ενέργεια, λιγότερα και ασφαλέστερα χηµικά µε αποτέλεσµα τη µείωση του 

κόστους για τον έλεγχο της ρύπανσης και διάθεσης των αποβλήτων. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

 
3.1 Αντιδραστήρια 

• Άλατα µετάλλων µετάπτωσης: 

(α) Χλωρίδια: RuCl3�3H2O (99.9%, Lot: 7651*, Alfa Aesar/ 99.9%, Lot: 

B09W040, Alfa Aesar / 100%, Alrich), AuCl3 (64.4% Au, Alfa Aesar), 

NiCl2�6H2O (98%, Alfa Aesar), ZnCl2 (97%, Alfa Aesar), MoCl5(99%, Alfa 

Aesar) , MnCl2�4H2O (99%, Alfa Aesar), CuCl (98%, Ferak), H2PtCl6�6H2O (Pt 

40%, Μerck), CuCl2�2H2O (99%, Alfa Aesar), TaCl5 (99.8%, Alfa Aesar), WCl6 

(99%, Alfa Aesar), HfCl4 (98%, Alfa Aesar), PdCl2 (60% Pd, Fluka), ZrCl4 

(99.5%, Alfa Aesar), IrCl3�3H2O (54.5%, Acros Organics), CoCl6�6H2O (95%, 

Acros Organics), RhCl3�3H2O (42% Rh, Alfa Aesar), NbCl5 (99%, Alfa Aesar), 

SnCl2�2H2O (98%, Alfa Aesar), VCl2 (85%, Aldrich), ScCl3
.6H2O (Alfa Aesar), 

LaCl3
.7H2O (99%, Alfa Aesar), YCl3

.xH2O (100%, Alfa Aesar) 

(β) Οξικά: Co(AcO)2�4H2O (100%, Aldrich), Fe(AcO)2 (95%, Aldrich), Ag(AcO) 

(99%, Alfa Aesar), [Pd(OAc)2]3  (47.2% Pd, Alfa Aesar), Ni(OAc)2�4H2O (98% 

, Alfa Aesar), Au(OAc)3 (99.9%, Alfa Aesar) 

(γ) Άλλα: RuO2�3H2O (100%, Alfa Aesar), CuSO4�5H2O (99%, Merck), 

Pd(O2CCF3)2  (97%, Alfa Aesar), ZrOCl2
.8H2O (99.9%, Alfa Aesar), 

(NH4)6Mo7O24
.4H2O (99%, Alfa Aesar) 

• Άλατα στοιχείων κυρίων οµάδων: 

(α) Χλωρίδια: NaCl (100%, Carlo Erba), MgCl2�6H2O (100%, Merck), 

CaCl2�2H2O (99%, SDS), AlCl3�6H2O (99%, Sigma-Aldrich), SnCl4�2.1H2O 

(98%, Alfa Aesar) 

(β) Οξικά: Ba(OAc)2 (99%, Alfa Aesar), Sr(OAc)2�H2O (100%, Aldrich), K(OAc) 

(99%, Αlfa Aesar), Li(OAc)�2H2O (99%, Alfa Aesar), Ca(OAc)2�H2O (99%, Alfa 

Aesar), NaOAc�3H2O (100%, SDS), Rb(OAc) (99.8 %, Alfa Aesar), 

Mg(OAc)2�4H2O (100%, Alfa Aesar), Bi(OAc)3 (100%, Αlfa Aesar) 

(γ) Άλλα; NaBH4 (100%, Merck), NaOH (99%, Merk), Cs2CO3 (99%, Alfa 

Aesar), Al(OH)2(OAc) (19% Al, Aldrich), NaSO2 (99.9%, SDS) 

• Άλατα λανθανιδίων: 
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(α) Χλωρίδια: CeCl3�7H2O (99%, Alfa Aesar), SmCl3
.xH2O (99.9%, Alfa 

Aesar), YbCl3
.xH2O (99.9%, Alfa Aesar), NdCl3

.xH2O (99.9%, Alfa Aesar), 

EuCl3
.xH2O (99.9%, Alfa Aesar), ErCl3

.xH2O (99.9%, Alfa Aesar), DyCl3
.xH2O 

(99.9%, Alfa Aesar), LuCl3
.6H2O (99.9%, Alfa Aesar), GdCl3

.6H2O (99.9%, 

Alfa Aesar), TbCl3
.6H2O (100%, Alfa Aesar),  

(α)Άλλα: Gd(NO3)3�6H2O (99.9%, Acros Organics) 

• Επιφανειοδραστικές: 

(α) Κατιοντικές; DTAC (97%, Alfa Aesar), OTAC (97%, Fluka), CTAC (99%, 

Acros Organics) 

(β) Ανιοντικές: SDS (99%, Acros Organics) 

(γ) Μη ιοντικές: Brij-35 (100%, Acros Organics), Brij-78 (100%, Acros 

Organics) 

• Αµφίφιλα:  

NBu4Cl (99%, Fluka), NMe4Cl (97%, Alfa Aesar) 

• Πολυµερή:  

PEI, Mw=1300 (50% υδατικό διάλυµα, Aldrich), PEI, Mw=2000 (50% υδατικό 

διάλυµα, Aldrich), PEI, Mw=25000 (99%, Alfa Aesar), PEI, Mn=750000 (50% 

υδατικό διάλυµα, Aldrich), PEI, Mw= 800000 (50% υδατικό διάλυµα, Aldrich), 

PEIB, Mw= 600 (99%, Alfa Aesar), PEIB, Mw= 1200 (99%, Alfa Aesar), PEIB, 

Mw=1800 (99%, Alfa Aesar), PEIB, Mw= 10000 (99%, Alfa Aesar), PEIB, 

Mw=70000 (30% υδατικό διάλυµα, Alfa Aesar), PEIB, Mw=50000-100000 

(30% υδατικό διάλυµα, Aldrich), PEIBE, Mw=70000 (37,5% υδατικό διάλυµα, 

Aldrich), PAA, MW=1800 (100%, Aldrich), PAA, MW=100000 (35% υδατικό 

διάλυµα, Aldrich), PAA, Mw=240000 (25% υδατικό διάλυµα, Alfa Aesar), PAA, 

MV=1250000 (100%, Aldrich), PAAS, Mw=2100 (100%, Aldrich), PAAS, 

Mw=5100 (100%, Aldrich), PVP, Mw=8000 (100%, Alfa Aesar), PVP, 

Mw=58000 (100%, Alfa Aesar), PVP, Mw=1300000 (100%, Alfa Aesar), PEG, 

Mw=200 (100 %, Alfa Aesar), PEG, Mw=400 (100%, Alfa Aesar),  PEG, 

Mw=1000 (100%, Serva), PEG, Mw=1550 (100%, Serva), PEG, Mw=1900 

(100%, Alfa Aesar), PEG, Mw=2000 (100%, Alfa Aesar), PEG, Mw=4000 

(100%, Serva), PEG, Mw=8000 (100%, Alfa Aesar), PEG, Mw=10000 (100%, 

Alfa Aesar), PEG, Mw=12000 (100%, Alfa Aesar), PEG, Mw=20000 (100%, 

Alfa Aesar), P4VP, Mw=60000 (100 %, Aldrich), P4VP, Mw=160000 (100 %, 
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Aldrich), P4VP, 2% cross-linked (100%, Alfa Aesar), P2VP (100%, Fluka), 

Mw=159000, PPG, Mn=1000 (Alfa Aesar), PPG, Mn=4000 (Alfa Aesar), PVA, 

Mw= 21000 (100% Alfa Aesar), PVA, Mw=92500 (100%, 98%-99% 

υδρολυµένη, Alfa Aesar), PPy.HX (5 % υδατικό δ/µα, Aldrich), PLA, 

Mw=60000 (100%, Aldrich), P4SS, Mw=200000 (30 % υδατικό δ/µα, Aldrich), 

P4SS, Mw=1000000 (25 % υδατικό δ/µα, Aldrich), PAS (100 %, Aldrich), 

PAM.HCl (100%, Alfa Aesar), Mw=60000, PAADMA, MV =17000 (10 % 

υδατικό δ/µα, Aldrich), PAAPSA, Mw=2000000 (15 % υδατικό δ/µα, Aldrich), 

β- ένυδρη κυκλοδεξτρίνη (100%, Alfa Aesar), Sephadex G-25 (100%, Sigma) 

• Υποκαταστάτες: 

(α) Αµίνες: Py (98%, Alfa Aesar), BPhDS (100%, Acros Organics), EDTA 

(99%, Sigma), EDTANa4
. H2O (98%, Alfa Aesar), DTPANa5 (40% υδατικό 

διάλυµα, Fluka), TSTPP (95%, Alfa Aesar), CyDTA (99%, Fluka), BQC (99%, 

Aldrich), BPyDCA (98%, Alfa Aesar), BSDS (97%, Alfa Aesar), NTANa3 (98%, 

Alfa Aesar), 2.6- PyDCA (99%, Acros Organics) 

(β) Φωσφίνες: PTA (97%, Aldrich), T2PyP (100%), T3PyP (45%, 

παρασκευάτηκε σύµφωνα µε τη σύνθεση που παρατίθεται στην παρούσα 

εργασία) 

(γ) Φωσφίτες: ΗSDDP (80.64%) 

(δ) S-S υποκαταστάτες: DThBA (95%, Aldrich), DThΝA (85%, Aldrich) 

• ∆ιαλύτες:  

Et2O (100%, Sds), MeOH (99.9%, Merck), THF (100%, SDS) 

• Μη κατηγοριοποιηµένες ενώσεις:  

p-tolSO3H (p- τολουολοσουλφoνικό οξύ, 98%, Alfa Aesar) 

• Αντιδραστήρια για τη σύνθεση της τρι (3-πυριδιλο) φωσφίνης 

Mg (ρινίσµατα, Αldrich), THF (100%, SDS), C2H4Br (1,2-διβρωµοαιθάνιο, 

99%, Αlfa Aesar), C5H4NBr (3-βρωµοπυριδίνη, 98%, Αlfa Aesar), Ι2 (99%, 

Alfa Aesar), PCl3 (99%, Merck), C2H11N (διαιθυλαµίνη, 99%,  Merck), Ar 

(αέριο, Air Liquide) 

• Υπόστρωµα: Edenor Pk 12-18 (Cognis GmbH) 

• Αέρια: Η2 (Air Liquide), CO (Air Liquide), Ar (Air Liquide) 
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3.2 Ανάλυση προϊόντων υδρογονόλυσης 

Η ανάλυση των προϊόντων που προέκυψαν από το µείγµα της αντίδρασης της 

υδρογονόλυσης πραγµατοποιήθηκε µε αέρια χρωµατογραφία. Για το σκοπό 

αυτό χρησιµοποιήθηκε το µοντέλο GC-14B της SHIMANZU και το λογισµικό 

µε το οποίο έγινε η επεξεργασία των χρωµατογραφηµάτων ήταν το ClassVP 

Chromatography Data System 4.3. Η χρωµατογραφική στήλη που 

χρησιµοποιήθηκε για τις αναλύσεις ήταν η HP-Innowax (30 m * 0.251 mm * 

0.50 µm) της Agilent Technologies. Η θερµοκρασία του εγχυτήρα και του 

ανιχνευτή (ανιχνευτής ιοντισµού φλόγας) ήταν και για τους δύο 240 oC. Mετά 

την εισαγωγή του δείγµατος κρατήθηκαν ισόθερµοι. Η αρχική θερµοκρασία 

της στήλης ήταν 60 oC για 4 mi. Μετά ο ρυθµός µε τον οποίο ανέβαινε η 

θερµοκρασία της µέχρι τους 240 oC ήταν 6 oC/min. Η πίεση του φέροντος 

αερίου αζώτου ήταν 235 kPa. Επειδή από την ποσοτική ανάλυση του 

µείγµατος της αντίδρασης µπορούµε να υπολογίσουµε µετατροπές και 

δραστικότητες, αλλά και επειδή για την διεξαγωγή των πειραµάτων χρειάζεται 

να γνωρίζουµε την ποσότητα g µείγµατος/ mol εστέρα (C=O) στο µίγµα των 

µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου που έχουµε (Edenor® ME PK 12-18 F, 

Cognis) θα πρέπει να καθοριστούν οι συντελεστές απόκρισης των ενώσεων 

που υπάρχουν στο τελικό µείγµα. Αυτές είναι οι εξής (ταυτοποιήθηκαν µε τη 

χρωµατογραφική µέθοδο του εµπλουτισµού, δηλαδή στο µείγµα προστέθηκε 

ποσότητα γνωστής ουσίας και αυξήθηκε στο χρωµατογράφηµα το εµβαδόν 

κάποιας κορυφής που ήδη υπήρχε): ενδεκάνιο, δωδεκάνιο, δεκατριάνιο, 

δεκατετράνιο, δεκαπεντάνιο, δεκαεξάνιο, δεκαεπτάνιο, δεκαοκτάνιο, 

δεκανοϊκός µεθυλεστέρας εστέρας, δωδεκανοϊκός (λαουρικός) µεθυλεστέρας, 

δεκατετρανοϊκός (µυριστικός) µεθυλεστέρας, δεκαεξανοϊκός (παλµιτικός) 

µεθυλεστέρας, δεκαοκτανοϊκός (στεατικός) µεθυλεστέρας, δεκαοκτενοϊκός 

(ελαΐκός) µεθυλεστέρας, δεκαοκ-διεν-οϊκός (λινελαϊκός) µεθυλεστέρας, 

δεκανόλη, δωδεκανόλη (λαουρική αλκοόλη), δεκατετρανόλη (µυριστική 

αλκοόλη), δεκαεξανόλη (παλµιτική αλκοόλη), δεκαοκτανόλη (στεατική 

αλκοόλη), δωδεκανοϊκό οξύ και κηρώδεις εστέρες. Επειδή, οι τελευταίοι 

συνιστούσαν παραπροϊόν σε ιχνοποσότητες δεν ήταν δυνατή η ποσοτική 

αποµόνωσή τους και ο προσδιορισµός των συντελεστών έγινε µόνο 

θεωρητικά και µόνο για τους δύο κυριότερους. Αυτό πραγµατοποιήθηκε µε 

την επιλογή ως εσωτερικού προτύπου του δεκαεπτανοϊκού µεθυλεστέρα. 
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Στη συνέχεια φτιάχνονται µίγµατα του προτύπου και των παραπάνω ενώσεων 

ζυγίζοντας περίπου τις ίδιες ποσότητες και µετά τα δείγµατα 

χρωµατογραφούνται. Τα εµβαδά των δύο κορυφών που αντιστοιχούν στις 

ενώσεις ολοκληρώνονται, µετρώνται µε τη βοήθεια του λογισµικού και 

ακολούθως υπολογίζεται ο παράγοντας απόκρισης, Rfx, για την άγνωστη 

ένωση µε την παρακάτω σχέση: 

Rfx= Rfs* (Ax*Ws)/(As*Wx) 

Όπου: 

Rfx  είναι ο παράγοντας απόκρισης της άγνωστης ουσίας 

Rfs  είναι ο παράγοντας απόκρισης της προτύπου ένωσης, που είναι 1.00 

As, Ax  είναι το εµβαδό της προτύπου και της άγνωστης ένωσης, αντίστοιχα 

Ws, Wx είναι το βάρος της προτύπου και της άγνωστης ένωσης, αντίστοιχα 

Ο συντελεστής απόκρισης κάθε ένωσης προσδιορίστηκε µε τη µέθοδο που 

περιγράφηκε ανωτέρω µέχρι να δοθεί επαναληψιµότητα πρώτου δεκαδικού. 

Για το λαουρικό µεθυλεστέρα και το δωδεκανοϊκό οξύ υπήρξαν περισσότεροι 

προσδιορισµοί επειδή δεν υπήρχε επαναληψιµότητα, ενώ για τους κηρώδεις 

εστέρες ο προσδιορισµός ήταν θεωρητικός. Οι τιµές που βρέθηκαν 

παρατίθενται στον  πίνακα 3.2.1. 

Πίνακας 3.2.1: Οι συντελεστές απόκρισης (Rf) για τις ενώσεις που υπάρχουν 
στο τελικό µείγµα της αντίδρασης.  

Ένωση1 Rf1 Rf2 Rf3 Rf4 Rf5 Rf6 Rf7 
M.O. 
RfX3 

C11 RH2  0.31 0.32 - - - - - 0.31 
C12 RH  0.21 0.23 - - - - - 0.22 
C13 RH  0.28 0.27 - - - - - 0.28 
C14 RH  0.19 0.14 - - - - - 0.17 
C15 RH  0.16 0.17 - - - - - 0.17 
C16 RH  0.24 0.24 - - - - - 0.24 
C17 RH  0.20 0.20 - - - - - 0.20 
C18 RH  0.42 0.45 - - - - - 0.43 
C10 FΜE  0.35 0.38 - - - - - 0.37 
C12 FΜE  0.44 0.36 0.44 0.36 0.45 0.76 0.36 0.45 
C14 FΜE  0.61 0.61 - - - - - 0.61 
C16 FΜE  0.70 0.73 - - - - - 0.71 
C18:0 FΜE  0.63 0.63 - - - - - 0.63 
C18:1 FΜE   0.57 0.59 - - - - - 0.58 
C18:2 FΜE  0.74 0.75 - - - - - 0.74 
C10 FA 0.39 0.38 - - - - - 0.38 
C12 FA  0.50 0.51 - - - - - 0.51 
C14 FA  0.53 0.51 - - - - - 0.52 
C16 FA  0.57 0.57 - - - - - 0.57 
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1. Η προέλευση και οι καθαρότητες των ενώσεων που χρησιµοποιήθηκαν 
στον προσδιορισµό δίνονται παρακάτω: C11 RH2 (99%, Alfa Aesar), C12 RH 
(99%, Alfa Aesar), C13 RH (98%, Alfa Aesar), C14 RH (99%, Aldrich), C15 
RH (99%, Alfa Aesar), C16 RH (99%, Merck), C17 RH (99%, Alfa Aesar), C18 
RH (99%, Aldrich), C10 FΜE (99%, Alfa Aesar), C12 FΜE (99%, Alfa Aesar), 
C14 FΜE (96%, Alfa Aesar), C16 FΜE (99%, Alfa Aesar), C18:0 FΜE (99%, 
Sigma), C18:1 FΜE (99%, Aldrich), C18:2 FE (99%, Aldich), C10 FA (Alfa 
Aesar), C12 FA (100%, Merck), C14 FA (Merck),C16 FA (99%, Sigma-
Aldrich), C18 FA (99%, Αldrich), C12 Acid4 (98%, Alfa Aesar), C17 FΜE 
(99.5%, Fluka). 
2.Oι συντοµεύσεις RH, FΜE, FA και Acid αντιστοιχούν στα αρχικά των 
αντίστοιχων ενώσεων, δηλαδή: RH σύµφωνα µε το µοριακό τύπο των 
αλκανίων, FΜE για Fatty Μethyl Ester (Λιπαρός Mεθυλεστέρας), FA για Fatty 
Alcohol (Λιπαρή Αλκοόλη), Acid για Acid (Οξύ) και WE για Wax Ester 
(Κηρώδης Εστέρας). H συντόµευση In.St. αναφέρεται στο εσωτερικό πρότυπο 
(Internal Standard). 
3. Ο µέσος όρος προέκυψε λαµβάνοντας υπ’ όψη όσα περισσότερα δεκαδικά 
γινόταν από τις επιµέρους τιµές. 
4. Εξαιτίας του δύσκολου διαχωρισµού του οξέος από τη στήλη (µικρή και 
πάρα πολύ πολική ένωση) η επαναληψιµότητα των αποτελεσµάτων ήταν 
δύσκολη. Έτσι, ο προσδιορισµός του µέσου όρου του συντελεστή έγινε αφού 
προσδιορίστηκε η τιµή τέσσερις φορές µόνο, χωρίς επαναληψιµότητα πρώτου 
δεκαδικού. 
5. Ο συντελεστής αυτός προσδιορίστηκε θεωρητικά µέσω της εξίσωσης 
Ongkiehong. Προσδιορίστηκε µόνο για των δωδεκανοϊκό δωδεκυλεστέρα και 
θεωρήθηκε ίδιο για όλους τους κηρώδεις εστέρες. 

 
Για τους κηρώδεις εστέρες ο συντελεστής απόκρισης προσδιορίστηκε βάσει 

της εξίσωσης Ongkiehong, από την οποία παίρνουµε µία θεωρητική τιµή: 

fi=(M.B.ένωσης)/[(συντελεστής)*(άτοµα C ένωσης)] 

Συγκεκριµένα: 

Στον αριθµητή όπως φαίνεται και από τον τύπο είναι το µορικό βάρος της 

ένωσης που προσδιορίζεται ο συντελεστής. Στον παρανοµαστή είναι τα 

άτοµα C της ένωσης, χωρίς να συµπεριλαµβάνονται αυτά τη 

χαρακτηριστικής οµάδας και ένας συντελεστής. Ο συντελεστής είναι µηδέν 

και αυξάνεται κατά 1 για κάθε ένα άτοµο C της κύριας αλυσίδας και 0.5 για 

κάθε άτοµο C της χαρακτηριστικής οµάδας. 

Αρχικά έγιναν οι θεωρητικοί υπολογισµοί για τη λαουρική αλκοόλη και το 

λαουρικό µεθυλεστέρα. Οι τιµές που βρέθηκαν ήταν αντίστοιχα 1.553 και 

1.348. Έπειτα, λαµβάνοντας υπ’όψη τις πειραµατικές τιµές  υπολογίστηκαν 

συντελεστές διόρθωσης διαιρώνταςτην πειραµατική µε τη θεωρητική τιµή. 

Για τον εστέρα ήταν 0.289 και την αλκοόλη 0.378. Ο µέσος όρος τους ήταν 

C18 FA  0.60 0.62 - - - - - 0.61 
C12 Acid4  2.75 2.04 3.34 3.00 2.64 - - 2.75 
WE5 - - - - - - - 0.45 
In.St., C17 
FΜE  

- - - - - - - 1.00 
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0.3335 ή στρογγυλοποιώντας 0.33. Στη συνέχεια υπολογίστηκε για τον 

δωδεκανοϊκό δωδεκυλεστέρα ο αντίστοιχος θεωρητικός συντελεστής 

(1.363) και πολλαπλασιάστηκε µε τον συντελεστή διόρθωσης (0.33), για να 

δώσουν τον συντελεστή απόκρισης που χρησιµοποιήθηκε για τους 

κηρώδεις εστέρες. 

3.2.1 Σύσταση µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου 

Γνωρίζοντας τους συντελεστές απόκρισης κάθε συστατικού του φοινικικού 

πυρηνελαίου ήταν πλέον δυνατό να προσδιοριστεί και η σύστασή του. 

Παρασκευάστηκε δείγµα ελαίου δεδοµένου βάρους (30.7 mg) στο οποίο 

είχε προστεθεί ορισµένη ποσότητα εσωτερικού προτύπου (1.59 mg) και 

αναλύθηκε. Αρχικά, από τον παρακάτω τύπο προσδιορίστηκε η % 

περιεκτικότητα κατά βάρος της κάθε ένωσης στο δείγµα: 

 Ένωση i (%wt)=(Wsτ*Ai*Rfi*100)/(W*Ast) 

Όπου: 

Wsτ είναι το βάρος του εσωτερικού προτύπου 

Ai είναι το εµβαδό της εκάστοτε ένωσης i 

Rfi είναι ο συντελεστής απόκρισης της ένωσης i 

W είναι το βάρος του δείγµατος (πριν την προσθήκη εσωτερικού 

προτύπου) 

Ast είναι το εµβαδό της κορυφής του εσωτερικού προτύπου 

Έπειτα, προσδιορίστηκε η ποσοστιαία περιεκτικότητα των διαφόρων           

συστατικών όπως φαίνεται στον πίνακα 3.2.1.1. 

Πίνακας 3.2.1.1: Σύσταση του µίγµατος 
µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

1.Είναι το άθροισµα των επιµέρους κατά 
βάρος περιεκτικοτήτων 

 
3.2.2 Προσδιορισµός g δείγµατος/ mol εστέρα 

Η ποσότητα αυτή συνιστά το άθροισµα των γινοµένων που προκύπτουν αν 

πολλαπλασιάσουµε το µοριακό βάρος του εκάστοτε εστέρα µε την 

 83.861 100 % 
C10 FΜE 0.20 0.2 % 

C12 FΜE  45.63 54.5 % 

C14 FΜE  19.15 22.8 % 

C16 FΜE  9.26 11.0 % 

C18:0 FΜE  1.20 1.4 % 

C18:1 FΜE  7.19 8.6 % 

C18:2 FΜE  1.28 1.5 % 
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ποσοστιαία περιεκτικότητα του στο µείγµα (δίνεται µε τρία δεκαδικά) και 

είναι ίση µε 236.305 g δείγµατος/ 1 mmol εστέρα.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 

ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΣΥΖΗΤΗΣΗ 

 

4.1 Κατάλυση µε µέταλλα των κυρίων οµάδων 

To 2010, όπως προαναφέρθηκε η οµάδα µας [82] ανέπτυξε τη C=C 

υδρογόνωση µε υδατοδιαλυτούς καταλύτες των µετάλλων των κυρίων 

οµάδων όπως π.χ. του ασβεστίου, µαγνησίου, βαρίου κ.ά. των 

πολυακόρεστων µεθυλεστέρων των λιπαρών οξέων, αλδεϋδών και βενζολίου 

σε υδατικά/οργανικά διφασικά συστήµατα. Τα συστήµατα που 

χρησιµοποιήθηκαν αποτελούνταν από ένα οξικό ή χλωριούχο άλας ενός από 

τα ανωτέρω µέταλλα και από έναν υποκαταστάτη αµίνης. Στην εργασία 

χρησιµοποιήθηκαν αρκετά παραδείγµατα αρωµατικών, σουλφουρωµένων και 

καρβοξυλιωµένων αµινών, διαµινών και τριαµινών. Τα καταλυτικά σύµπλοκα 

Ca/EDTA στο υδατικό περιβάλλον παρουσιάζουν πολύ υψηλές καταλυτικές 

δραστικότητες (TOF>63000 h-1) στην υδρογόνωση διπλών δεσµών 

µεθυλεστέρων ηλιελαίου σε σχετικά ήπιες συνθήκες (120 oC και 50 bar H2) 

εντός 10 λεπτών. Αυτή η εργασία είναι η πρώτη στο πεδίο της οµογενούς 
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κατάλυσης µε υδατοδιαλυτά σύµπλοκα µέταλλων των κυρίων οµάδων σε 

υδατικά/οργανικά διφασικά συστήµατα. Το σύστηµα που αναπτύχθηκε πέρα 

από µη τοξικό (το ασβέστιο είναι απαραίτητο για τους οργανισµούς) είναι και 

εξαιρετικά οικονοµικό. Μία γρήγορη µατιά στις τιµές διαφόρων ενώσεων 

µετάλλων µετάπτωσης και σε αυτή του οξικού ή χλωριούχου ασβεστίου αρκεί 

για να µας πείσει. Με βάση αυτή την εργασία αναπτύχθηκε και µελετήθηκε ένα 

υδατοδιαλυτό καταλυτικό σύστηµα µετάλλων των κυρίων οµάδων για την 

υδρογονόλυση λιπαρών εστέρων προς λιπαρές αλκοόλες σε 

υδατικά/οργανικά διφασικά συστήµατα. 

Η πειραµατική διαδικασία που ακολουθήθηκε για όλα τα πειράµατα ήταν η 

εξής: σε ένα µικρό ποτήρι ζέσεως ζυγίζονται η ποσότητα της ένωσης, της 

επιφανειοδραστικής ουσίας και του υποκαταστάτη, όπου υπάρχουν. Έπειτα, 

προστίθεται σε αυτά νερό και το διάλυµα αναδεύεται για 5 min σε µαγνητικό 

αναδευτήρα. Σε περίπτωση που µετά το πέρας αυτού του χρόνου το διάλυµα 

δεν είναι διαυγές η ανάδευση συνεχίζεται για άλλα 5 min. Έπειτα, 

προστίθενται οι µεθυλεστέρες του φοινικικού πυρηνελαίου (αυτούσιοι η 

διαλυτοποιηµένοι σε Et2O) στον αντιδραστήρα. Το αυτόκλειστο 

συναρµολογείται και πραγµατοποιούνται τρεις εκπλύσεις µε αέριο υδρογόνο. 

Ακολούθως παρέχεται υδρογόνο, του οποίου η πίεση µε την αύξηση της 

θερµοκρασίας, εξαιτίας διαστολής του αερίου, έφτασε τα 100 bar στους 140 

oC. 

4.1.1 Επίδραση του µοριακού λόγου υποκαταστάτη/µετάλλου 

Γνωρίζοντας ότι το καταλυτικό σύστηµα Ca/EDTA έχει δραστικότητα στη C=C 

υδρογόνωση, χρησιµοποιήθηκε κι εδώ ο υποκαταστάτης του EDTA. ∆εν 

επιλέχθηκε το µετά νατρίου άλας του επειδή διαλυόµενο στο νερό δίνει υψηλό 

pH πράγµα που ευνοεί  τη δηµιουργία κηρωδών εστέρων. Οι συνθήκες που 

επιλέχθηκαν ήταν οι βέλτιστες των νανοσωµατιδίων (αν και αυτά τα 

πειράµατα παρουσιάζονται µετά από τα µέταλλα των κυρίων οµάδων χρονικά 

προηγήθηκαν αυτών). Από τον πίνακα 4.1.1.1. βλέπουµε ότι µειώνοντας το 

µοριακό λόγο υποκαταστάτη/µετάλλου η δραστικότητα αυξάνεται. Αυτό ίσως 

οφείλεται σε ανακατανοµή του υποκαταστάτη, σύµπλεξή του µε το µέταλλο 

και έµµεση δηλητηρίασή του από αυτόν.  

Πίνακας 4.1.1.1: Επίδραση του µοριακού λόγου EDTA/Ca στην υδρογονόλυση 
µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου προς αλκοόλες καταλυόµενη από 

υδατοδιαλυτά σύµπλοκα του Ca σε υδατικά/οργανικά διφασικά συστήµατα.
α 
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α Συνθήκες αντίδρασης: T = 140º. PH2 = 100 bar. t = 1 h. 3.52 mg (0.02 mmol) Ca(OAc)2�H2O. 
15 ml απιοντισµένο νερό. pH = 2.20-6.50. 70.9 mg (0.3 mmol) µίγµατος µεθυλεστέρων 
φοινικικού πυρηνελαίου. Μοριακός λόγος µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου/Ca = 15. 
52.78 mg (0.2 mmol) DTAC. Μοριακός λόγος DTAC/Ca = 10. Μοριακός λόγος µεθυλεστέρων 
φοινικικού πυρηνελαίου/DTAC = 1.5. Ταχύτητα ανάδευσης: 740 rpm. 
βΤα ποσοστά αναφέρονται σε εκλεκτικότητες. 
 

4.1.2    Επίδραση υποκαταστατών 

Τέλος, δοκιµάστηκε και η σειρά των υποκαταστατών που δίνεται στην 

παρακάτω εικόνα και η µετατροπή που προέκυψε ήταν χαµηλότερη από αυτή 

του πειράµατος 1/1. Αυτό ίσως οφείλεται σε απενεργοποίηση του καταλύτη 

µέσω σύµπλεξής του είτε µε το άζωτο (αµίνες) είτε µε το θείο (θειοενώσεις). 

Α/Α 
Πρόδροµο καταλυτικό 

σύστηµα 
EDTA/

Ca 
Μετ. 
(%) 

Αλκ.β 
(%) 

ΚΕβ 
(%) 

Αλβ 
(%) 

 
Οξύβ 
(%) 

 
1/1 Ca(OAc)2�H2O 0 11 68.3 0.8 29.3 1.6 
1/2 Ca(OAc)2�H2O/EDTA 2 5 78.9 2.1 15.2 3.8 
1/3 Ca(OAc)2�H2O/EDTA 4 4 82.3 2.7 13.1 1.9 
1/4 Ca(OAc)2�H2O/EDTA 8 4 74.3 3.0 8.6 14.1 
1/6 Ca(OAc)2�H2O/EDTA 16 3 68.0 2.9 21.5 7.6 
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Εικόνα 4.1.2.1: ∆οµές των υδατοδιαλυτών υποκαταστατών: αιθυλενοδιαµινοτετραοξικό 
οξύ [ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA)], µετά νατρίου άλας του 

αιθυλενοδιαµινοτετραοξικού οξέος [ethylenediaminetetraacetic acid tetrasodium salt 
(EDTANa4)], µετά νατρίου άλας της meso-τετρα(σουλφονοφαινυλο) πορφυρίνης [meso-
tetra(sulfonatophenyl)porphine tetrasodium salt (TSTPP)], trans-1,2-διαµινοκυκλοεξανο-

Ν,Ν,Ν΄,Ν΄-τετραοξικό οξύ [trans-1,2-diamonocyclohexane- Ν,Ν,Ν΄,Ν΄-tetracetic acid, 
(CyDTA)], µετά καλίου άλας του 2,2΄-δικυνολινο-4,4΄-δικαρβοξυλικού οξέος [2,2΄-

biquinoline-4,4΄-dicarboxylic acid dipottasium salt (BQC)], 2,2-διπυριδινο-4,4-
δικαρβοξυλικό οξύ [2,2-bipyridine-4,4-dicarboxylic acid (BPhDCA)], µετά νατρίου άλας της 

σουλφουρωµένης βαθοφενανθρολίνης [bathophenanthrolinedisulfonic disodium salt 
(BPhDS)], µετά νατρίου άλας της σουλφορωµένης βαθοκουπροΐνης 

[bathocuproinedisulfonic acid disodium salt (BCDS)], µετά νατρίου άλας του 
διαιθυλοτριαµινοπενταοξικού οξέος [diethylenetriaminepentaacetic acid pentasodium salt 
(DTPANa5)], µετά νατρίου άλας του νιτριλοτριοξικού οξέος [nitrilotriacetic acid trisodium 

salt (NTANa3)], 2,6-πυρίδινοδικαρβοξυλικό οξύ [2,6-pyridinedicarboxylic acid (2,6-PyDCA)], 
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6,6΄-διθειοδινικοτινικό οξύ [6,6’ dithiodinicotinic acid (DThNA)] και 4,4΄-διθειοδιβουτυρικό 
οξύ [4,4’-dithiodibutyric acid (DThBA). 

 

 

αΣυνθήκες αντίδρασης: T = 140 ºC. PH2 = 100 bar. t = 24 h. ∆είγµατα 3/1 - 3/14: 5.11 mg (0.02 mmol) Ba(OAc)2 και 0.04 mmol  
 

 αΣυνθήκες αντίδρασης: T = 140 ºC. PH2 = 100 bar. t = 24 h. ∆είγµατα 2/1 - 2/14: 5.11 mg (0.02 
mmol) Ba(OAc)2 και 0.04 mmol υποκαταστάτη. Μοριακός λόγος υποκαταστάτη/Ba = 2, εκτός 
του δείγµα 2/4: 1.28 mg (0.005 mmol) Ba(OAc)2 και 12.4 mg (0.01 mmol) TSTPP. Μοριακός 

λόγος TSTPP/Ba = 2. ∆είγµατα 2/15 - 2/17: 2.55 mg (0.01 mmol) Ba(OAc)2, 4.51 mg (0.01 
mmol) Gd(NO3)3�6H2O (µοριακός λόγος Ba(OAc)2/Gd(NO3)3�6H2O = 1) και 0.04 mmol 
υποκαταστάτη. Μοριακός λόγος υποκαταστάτη/µετάλλων = 2. 15 ml απιοντισµένο νερό. pH = 
4.71 – 9.54. ∆είγµατα 2/1 – 2/17: 70.9 mg (0.3 mmol) µίγµατος µεθυλεστέρων φοινικικού 
πυρηνελαίου, εκτός του δείγµα 2/4: 17.7 mg (0.075 mmol) µίγµατος µεθυλεστέρων φοινικικού 
πυρηνελαίου, διαλυτοποιηµένο σε 5 ml Et2O. Μοριακός λόγος µεθυλεστέρων φοινικικού 
πυρηνελαίου/µετάλλου (ων) = 15. Ταχύτητα ανάδευσης: 820 rpm. 
βΤα ποσοστά αναφέρονται σε εκλεκτικότητες. 
γΕλαφρώς θολή οργανική φάση: ένδειξη για αντίδραση πολυµερισµού ανάµεσα στα 
υπολλείµατα του ελαϊκού µεθυλεστέρα. 
 

4.1.3 Επίδραση συγκέντρωσης ασβεστίου  

Εφόσον, κατέστει σαφές ότι µείωση του υποκαταστάτη ευνοεί την αντίδραση 

µελετήθηκε και η επίδραση της συγκέντρωσης του ασβεστίου. Η βέλτιστη 

µετατροπή ελήφθηκε για 54 ppm Ca. 

Α/Α Πρόδροµο καταλυτικό σύστηµα 
Μετ 
(%) 

Αλκβ 
(%) 

ΚΕβ 
(%) 

Αλβ 
(%) 

Οξύβ 
(%) 

2/1 Ba(OAc)2 29 85.0 2.8 11.6 0.6 
2/2 Ba(OAc)2/EDTA 13 68.1 15.2 14.3 2.4 

2/2 Ba(OAc)2/EDTANa4 16 89.1 2.9 7.6 0.4 

2/4 Ba(OAc)2/TSTPP 26 84.5 1.9 11.3 2.3 

2/5 Ba(OAc)2/CyDTA 11 87.3 4.7 7.5 0.5 

2/6 Ba(OAc)2/BQC 7 86.3 6.2 7.5 0.0 

2/7 Ba(OAc)2/BPyDCA 7 79.3 17.3 2.6 0.8 

2/8 Ba(OAc)2/BPhDS 14 82.2 12.0 4.8 1.0 

2/9 Ba(OAc)2/BCDS 1 51.4 26.1 1.8 20.7 

2/10 Ba(OAc)2/DTPANa5 15 81.6 10.6 4.6 3.2 

2/11 Ba(OAc)2/NTANa3 1 43.1 23.1 2.3 31.5 

2/12 Ba(OAc)2/2,6-PyDCA 1 60.8 25.5 0.0 13.7 

2/13 Ba(OAc)2/DThNA 3 25.3 66.1 4.1 4.5 

2/14 Ba(OAc)2/DThBA 4 37.3 11.8 44.8 6.0 

2/15γ Ba(OAc)2/Gd(NO3)3�6H2O 48 65.5 27.4 6.1 1.0 

2/16 Ba(OAc)2/Gd(NO3)3�6H2O/EDTA 15 74.5 9.0 12.4 4.1 

2/17γ Ba(OAc)2/Gd(NO3)3�6H2O/BPhDS 27 66.7 23.5 7.0 2.8 

Πίνακας 4.1.2.1: Επίδραση του υδατοδιαλυτού υποκαταστάτη στην υδρογονόλυση 
µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου προς αλκοόλες, καταλυόµενη από τα 

υδατοδιαλυτά πρόδροµα καταλυτικά συστήµατα Ba(OAc)2 και Ba(OAc)2/Gd(NO3)3
.
H2Ο σε 

υδαυδατικά/οργανικά διφασικά συστήµατα.
α
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Πίνακας 4.1.3.1: Επίδραση της συγκέντρωσης Ca στην υδρογονόλυση µεθυλεστέρων 
φοινικικού πυρηνελαίου προς αλκοόλες καταλυόµενη από υδατοδιαλυτά σύµπλοκα 

του Ca σε υδατικά/οργανικά διφασικά συστήµατα.
α 

 
αΣυνθήκες αντίδρασης: T = 140ºC. PH2 = 100 bar. t = 1 h. ∆είγµα 3/1: 1.76 mg (0.01 mmol) 
Ca(OAc)2�H2O, δείγµα 3/2: 3.52 mg (0.02 mmol) Ca(OAc)2�H2O, δείγµα 3/3: 35.2 mg  (0.2 
mmol) Ca(OAc)2�H2O. pH = 6.52-7.53. 15 ml απιοντισµένο νερό. 52.78 mg (0.2 mmol) DTAC. 
70.9mg (0.3 mmol) µίγµατος µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου. Μοριακός λόγος 
µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου/Ca = 15. Ταχύτητα ανάδευσης: 740 rpm. 
βΤα ποσοστά αναφέρονται σε εκλεκτικότητες. 
 

4.1.4 Eπίδραση του λόγου οργανικής/υδατικής φάσης 

Ο λόγος υδατικής/οργανικής φάσης είναι µία παράµετρος που παίζει 

καθοριστικό ρόλο στην κατάλυση σε υδατικά/οργανικά διφασικά συστήµατα. 

Έτσι, κρίθηκε αναγκαίο να βρεθεί ο βέλτιστος λόγος. Σύµφωνα µε τα 

πειράµατα που έγιναν αυτός ήταν 3. 

 

Πίνακας 4.1.4.1: Επίδραση του λόγου των όγκων οργανικής/υδατικής φάσης στην 
υδρογονόλυση µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου προς αλκοόλες, καταλυόµενη 
από υδατοδιαλυτά πράδροµα καταλυτικά συστήµατα Ba(OAc)2 σε υδατικά/οργανικά 

διφασικά συστήµατα.
α
 

 

αΣυνθήκες αντίδρασης: T = 140ºC. PH2 = 100 bar. t = 1 h. 5.11 mg (0.02 mmol) Ba(OAc)2. 15 
ml απιοντισµένο νερό. pH = 6.08-7.52; 70.9 mg (0.3 mmol) µίγµατος µεθυλεστέρων 
φοινικικού πυρηνελαίου. Μοριακός λόγος µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίουl/Ba = 15. 
Ταχύτητα ανάδευσης: 740 rpm. 
βΤα ποσοστά αναφέρονται σε εκλεκτικότητες. 
 

4.1.5 Επίδραση του µετάλλου κυρίας οµάδας 

Αφού βρέθηκε ότι το  ασβέστιο απουσία υποκαταστάτη έχει αυξηµένη 

δραστικότητα θεωρήθηκε αναγκαία η µελέτη της συµπεριφοράς και των 

Α/Α 
Πρόδροµο 
καταλυτικό 
σύστηµα 

[Ca] 
(ppm) 

FAME/
Ca 

Μετ 
(%) 

Αλκβ 
(%) 

ΚΕβ 
(%) 

Αλβ 
(%) 

 
Οξύβ 
(%) 

 
3/1 Ca(OAc)2�H2O 540 1.5 7 76.7 0.3 20.9 2.1 
3/2 Ca(OAc)2�H2O 54 15 11 68.3 0.8 29.3 1.6 
3/3 Ca(OAc)2�H2O 27 30 9 78.3 1.4 16.6 3.7 

Α/Α 
Πρόδροµο 
καταλυτικό 
σύστηµα 

H2O 
(ml) 

Et2O 
(ml) 

H2O/
Et2O 

Μετβ 
(%) 

Αλκβ 
(%) 

ΚΕβ 
(%) 

Αλβ 
(%) 

Οξύβ 
(%) 

4/1 Ba(OAc)2 8 5 1.6 5 73.3 0.4 24.4 1.9 

4/2 Ba(OAc)2 15 5 3 6 72.9 1.0 24.5 1.6 

4/3 Ba(OAc)2 30 5 6 2 52.3 2.9 44.2 1.6 
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υπολοίπων στοιχείων των αλκαλικών γαιών, των αλκαλίων και µίας 

λανθανίδης. Οι αλκαλικές γαίες και τα αλκάλια µελετούνται για να δούµε την 

γενικότερη τάση που υπάρχει σε αυτές τις οµάδες. Οι λανθανίδες 

παρουσιάζουν οµοιότητες στην καταλυτική τους συµπεριφορά µε τις 

βαρύτερες αλκαλικές γαίες. Οι λανθανίδες της πρώτης σειράς (ο 

συνηθέστερος αριθµός οξείδωσης είναι +3) έχουν όµοιες ιοντικές ακτίνες µε 

τις αλκαλικές γαίες. Συγκεκριµένα, εξαιτίας της λανθανιδικής συστολής τα 

δεξιότερα στοιχεία της π.χ. Yb2+ έχουν σχεδόν ίδιες ακτίνες µε τις ελαφρύτερες 

αλκαλικές γαίες π.χ. Ca2+. Η ίδια σχέση υπάρχει ανάµεσα στα ζεύγη Eu2+/Sr2+ 

και Sm2+/Sr2+ [81]. 

Η πειραµατική διαδικασία που ακολουθήθηκε για όλα τα πειράµατα είναι 

όµοια µε αυτή που παρατίθενται στις προηγούµενες παραγράφους. Όπως 

φαίνεται και από τον πίνακα 4.1.5.1., οι αλκαλικές γαίες αποτελούν τη 

δραστικότερη τάξη ενώσεων, έπειτα, ακολουθεί το γαδολίνιο, τα αλκάλια και 

τέλος τα βαρύτερα µέταλλα των κυρίων οµάδων (Al, Sn). Αυτή η σειρά µπορεί 

να εξηγηθεί αν λάβουµε υπόψη τις διαφορές και τις οµοιότητες που υπάρχουν 

ανάµεσα στις τάξεις αυτών των ενώσεων. Οι λόγοι για τους οποίους θεωρείται 

το ασβέστιο, και γενικότερα οι αλκαλικές γαίες, κατάλληλες για αντιδράσεις 

υδρογόνωσης αναφέρθηκαν σε προηγούµενη παράγραφο. Το γαδολίνιο, που 

έχει παρόµοιο µέγεθος και ιδιότητες µε αυτές, έχει εφάµιλλη µε αυτές 

δραστικότητα. Από την άλλη, τα αλκάλια, που έχουν διαφορετικές ιδιότητες 

από τις αλκαλικές γαίες, παρουσιάζουν µικρότερη δραστικότητα. Τα πρώτα 

έχουν µικρότερες ενέργειες ιοντισµού, ενώ οι ηλεκτραρνητικότητες είναι 

µικρότερες από αυτές των δευτέρων. Ακόµα, τα αλκάλια για το σχηµατισµό 

του µεταλλικού δεσµού διαθέτουν ένα ηλεκτρόνιο ανά άτοµο, µε συνέπεια ο 

δεσµός να είναι ασθενέστερος από αυτόν των αλκαλικών γαιών και οι ενώσεις 

ασταθέστερες. Τέλος, διαφορές υπάρχουν και ανάµεσα στα κατιόντα των 

αλκαλίων και των αλκαλικών γαιών. Τα κατιόντα των αλκαλίων είναι πολύ 

ασθενή οξέα κατά Lewis µε συνέπεια να έχουν µικρή τάση σχηµατισµού 

συµπλόκων. Αντίθετα, τα κατιόντα των αλκαλικών γαιών είναι ισχυρότερα 

οξέα κατά Lewis και σχηµατίζουν πιο εύκολα σύµπλοκα, ιδίως χηλικά. Τέλος, 

τη χαµηλότερη δραστικότητα έχουν τα βαρύτερα µέταλλα των κυρίων 

οµάδων. Αυτό ίσως οφείλεται στο ό,τι έχουν τελείως διαφορετική χηµεία από 
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τα ελαφρύτερα ανάλογά τους, εξαιτίας της ύπαρξης ηµικατειλληµένων p 

τροχιακών σθένους. 

Η δραστικότητα των υδατοδιαλυτών καταλυτικών συστηµάτων των µετάλλων 

της δεύτερης κύριας οµάδας αυξάνεται συναρτήσει της αύξησης του ιοντικού 

τους χαρακτήρα, δηλαδή από το µαγνήσιο στο βάριο. Τέλος, παρατηρείται και 

ότι η αλλαγή του αντισταθµιστικού ανιόντος επηρεάζει τη δραστικότητα. Η 

δραστικότητα αυξάνει µε τη σειρά: Cl- > AcΟ- > ΟΗ-. Παρατηρείται, λοιπόν, ότι 

ανιόντα που πιθανόν δεν ανταγωνίζονται τη σύµπλεξη του Η2Ο (ως 

υποκαταστάτη) στο µέταλλο αυξάνουν τη µετατροπή. Για το ζεύγος 

Mg(OAc)2�4H2O/MgCl2�6H2O υψηλότερη δραστικότητα έχει η χλωριούχα 

ένωση, όπου ίσως το AcΟ- δεν ανταγωνίζεται το H2O. Για το Al(OH)2(OAc)/ 

AlCl3�6H2O υψηλότερη δραστικότητα έχει πάλι το χλωρίδιο µάλλον για τον ίδιο 

λόγο. Ας σηµειωθεί, ότι όταν το Al(OH)2(OAc) διαλύεται στο νερό 

σχηµατίζονται διάφορα είδη ύδροξυ-συµπλόκων τα οποία δεν είναι όλα 

καταλυτικά ενεργά. Επιπλέον, η δραστικότητα των ενεργών κέντρων πιθανόν 

να µειώνεται εξαιτίας της παρουσίας και του βορικού οξέος, που υπάρχει στην 

ένωση ως σταθεροποιητής. Παροµοίως, το βορικό οξύ και τα παράγωγά του 

µε καταλυτικά συστήµατα νανοσωµατιδίων δεν ευνοούν την καταλυτική 

υδρογόνωση εστέρων προς αλκοόλες. Τέλος, στο ζεύγος Ca(OAc)2�H2O/ 

CaCl2�2H2O υψηλότερη δραστικότητα έχει πάλι η χλωριούχος ένωση.  
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 Πίνακας 4.1.5.1: Επίδραση του µετάλλου στην υδρογονόλυση 
µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου προς αλκοόλες καταλυόµενη 

από υδατοδιαλυτά πρόδροµα καταλυτικά συστήµατα των µετάλλων των 
κυρίων οµάδων και των λανθανιδών σε υδατικά/ οργανικά διφασικά 

συστήµατα.
α 

 

 

 

 

 

 

αΣυνθήκες αντίδρασης: T = 140ºC. PH2 = 100 bar. t = 1 h. (0.02 mmol) 
πρόδροµου καταλυτικού συστήµατος. 15 ml  απιοντισµένου νερού. pH = 3.50 
– 10.00. 70.9 mg (0.3 mmol) µίγµατος µεθυλεστέρων του φοινικικού 
πυρηνελαίου. Μοριακός λόγος µεθυλεστέρων φοινικικού 
πυρηνελαίου/Mετάλλου = 15. Ταχύτητα ανάδευσης: 740 rpm. 
βΣτο αρχικό διάλυµα του καταλύτη προστέθηκαν 52.75 mg (0.2 mmol) DTAC. 
Μοριακός λόγος DTAC/Mετάλλου  = 10. Μοριακός λόγος µεθυλεστέρων 
φοινικικού πυρηνελαίου/DTAC = 1. 
γΤα ποσοστά αναφέρονται σε εκλεκτικότητες. 
δ19% Al. Περιέχει βορικό οξύ ως σταθεροποιητή.  
 

4.1.6 Επίδραση της θερµοκρασίας 

Αφού βρέθηκε και επικυρώθηκε ό,τι το Ba(OAc)2 έδινε το πιο δραστικό 

καταλυτικό σύστηµα κρίθηκε αναγκαίο να βρεθούν οι συνθήκες στις οποίες 

έδινε τη βέλτιστη µετατροπή. Βλέποντας, ότι η φύση της αντίδρασης 

διαφοροποιούνταν αρκετά από τις C=C ως προς το µέταλλο, την έλλειψη 

υποκαταστάτη, αλλά και τις υψηλές πιέσεις υδρογόνου δοκιµάστηκαν 

διάφορες θερµοκρασίες στην υψηλότερη πίεση των 100 bar. Η πίεση 

επιλέχθηκε µε βάση τη βιβλιογραφία, λόγω του προβλήµατος διαλυτότητας 

του υδρογόνου στην οργανική φάση των εστέρων, τη φύση της αντίδρασης 

Α/Α 
Πρόδροµο 
καταλυτικό 
σύστηµαβ 

Μετ 
(%) 

Αλκγ 
(%) 

ΚΕγ 
(%) 

Αλγ 

(%) 

 
Οξύγ 
(%) 

 
5/1 Ba(OAc)2 17 56.8 0.2 41.8 1.2 
5/2 Gd(NO3)3�6H2O 15 72.9 0.4 26.1 0.6 
5/3 Sr(OAc)2�H2O 15 66.6 0.6 30.0 2.8 
5/4 K(OAc) 14 64.7 2.0 25.4 7.9 
5/5 MgCl2�6H2O 13 73.5 1.0 22.4 3.1 
5/6 CaCl2�2H2O 12 76.5 1.5 20.3 1.7 
5/7 Li(OAc)�2H2O 11 69.4 0.6 28.5 1.5 
5/8 Ca(OAc)2�H2O 11 68.3 0.8 29.3 1.6 
5/9 NaOAc�3H2O 11 62.8 0.7 33.4 3.1 

5/10 Cs2CO3 10 86.4 0.7 12.1 0.3 
5/11 AlCl3�6H2O 10 68.9 1.6 25.4 4.1 
5/12 Rb(OAc) 9 76.3 0.3 23.1 0.3 
5/13 Mg(OAc)2�4H2O 9 75.6 0.7 21.4 2.3 
5/14 CeCl3�7H2O 8 72.5 1.1 25.3 1.1 
5/15 Al(OH)2(OAc)δ 6 68.5 1.2 28.2 2.1 
5/16 SnCl4�2.1H2O 5 71.4 2.5 22.3 3.8 
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επειδή οι υδρογονώσεις είναι πρώτης τάξεως αντιδράσεις ως προς τη µερική 

πίεση του υδρογόνου και τα πειραµατικά δεδοµένα στα πειράµατα µε 

νανοσωµατίδια και µε σύµπλοκα του ρουθηνίου σε µονοφασικά συστήµατα οι 

υψηλότερες πιέσεις ευνοούσαν την αύξηση της µετατροπής. 

Η µόνη διαφορά είναι ότι στις σχετικά χαµηλότερες θερµοκρασίες ο µοριακός 

λόγος υποστρώµατος/µεταλλικού κέντρου αυξήθηκε από 10 σε 15, χωρίς 

κάποια µη αναµενόµενη µεταβολή στη δραστικότητα. ∆ηλαδή, περισσότερη 

ποσότητα υποστρώµατος δεν ευνοεί την αντίδραση.  

 Η αύξηση της θερµοκρασίας έγινε σταδιακά, αυξάνοντάς την σε κάθε πείραµα 

κατά 20 ºC. Στους 100 ºC η µετατροπή είναι µόνο 3% µε εκλεκτικότητα σε 

αλκοόλες 86.2%, ώστε η απόδοση σε αλκοόλες να είναι 2.6% (πίνακας 

4.1.6.1.). Αξιοσηµείωτη ήταν η αυξηµένη εκλεκτικότητα σε οξέα (4.9%) που 

οφείλεται στην υδρόλυση των εστέρων. Στους 120 ºC η µετατροπή αυξάνεται 

στο 7% και η εκλεκτικότητα παραµένει σχετικά στα ίδια επίπεδα, ώστε η 

απόδοση σε αλκοόλες να είναι 5.9%, διπλάσια από ότι στους 100 ºC. Στους 

140 ºC η µετατροπή ήταν 10% και η εκλεκτικότητα 65.9%, ώστε να προκύπτει 

απόδοση 6.6.%. Στους 160 ºC η απόδοση πέφτει στο 6.1%, επειδή αρχίζουν 

να ευνοούνται παράπλευρες αντιδράσεις αποκαρβοξυλίωσης και αυξάνεται η 

εκλεκτικότητα σε αλκάνια. Στους 180 ºC και στους 200 ºC η απόδοση ήταν 

αντίστοιχα 4.9% και 4.5% για τον ίδιο λόγο. Με βάση τα ανωτέρω 

αποτελέσµατα ως βέλτιστη θερµοκρασία κρίθηκε αυτή των 140 ºC. 

Πίνακας 4.1.6.1: Επίδραση της θερµοκρασίας στην υδρογονόλυση 
µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου προς αλκοόλες, καταλυόµενη από 

το υδατοδιαλυτό πρόδροµο καταλυτικό σύστηµα Ba(OAc)2 σε 
υδατικά/οργανικά διφασικά συστήµατα.

α
 

 

 

 

αΣυνθήκες αντίδρασης: P=100 bar. t = 1 h. 5.11 mg (0.02 mmol) Ba(OAc)2. 15 
ml απιοντισµένου νερού. pH = 5.50-7.00. 47.2 mg (0.2 mmol) µίγµατος 
µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου. Μοριακός λόγος µεθυλεστέρων 
φοινικικού πυρηνελαίου/Ba = 10. Ταχύτητα ανάδευσης: 740 rpm. 

Α/Α 
Πρόδροµο 
καταλυτικό 
σύστηµαβ 

T 
(ºC) 

Μετ 
(%) 

Αλκγ 
(%) 

ΚΕγ 
(%) 

Αλγ 
(%) 

Οξύγ 
(%) 

6/1 Ba(OAc)2
δ 100 3 86.2 2.1 9.8 4.9 

6/2 Ba(OAc)2
δ 120 7 83.7 0.9 12.9 2.5 

6/3 Ba(OAc)2 140 10 65.9 0.4 32.4 1.3 
6/4 Ba(OAc)2 160 10 61.1 1.8 34.5 2.6 
6/5 Ba(OAc)2 180 11 44.8 1.1 51.5 2.7 
6/6 Ba(OAc)2 200 18 25.3 1.2 72.6 0.9 
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βΣτο αρχικό διάλυµα του καταλύτη προστέθηκαν 52.75 mg (0.2 mmol) DTAC. 
Μοριακός λόγος DTAC/Ba=10. Μοριακός λόγος µεθυλεστέρων φοινικικού 
πυρηνελαίου/DTAC = 1. 
γΤα ποσοστά αναφέρονται σε εκλεκτικότητες. 
δ70.9 mg (0.3 mmol) µίγµατος µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου. 
Μοριακός λόγος µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελάιου/Ba = 15. 

 
4.1.7 Επίδραση επιφανειοδραστικών ουσιών και διαιθυλαιθέρα 

 Αφού βρέθηκε ότι µε προσθήκη επιφανειοδραστικής ουσίας η δραστικότητα 

αυξάνεται δοκιµάστηκε µία σειρά ανιοντικών, κατιοντικών και µη ιοντικών 

επιφανειοδραστικών. Οι δοµές και τα ονόµατα αυτών δίνονται στην εικόνα 

4.1.7.1. 

 

  

Από τον πίνακα   4.1.7.1. παρατηρείται ότι προσθήκη περισσότερου αιθέρα 

δεν ευνοεί την αντίδραση, ενώ απουσία αιθέρα η απόδοση σε αλκοόλες δεν 

µεταβάλλεται σχεδόν καθόλου. Ας σηµειωθεί ότι ο αιθέρας προστίθεται για 

µείωση της διασποράς του υποστρώµατος στο αυτόκλειστο. Για τις 

επιφανειοδραστικές ουσίες η πιθανή δραστικότητα αυξάνεται ως εξής: 

ανιοντικές > κατιοντικές > µη ιοντικές, επειδή στις µη ιοντικές και ανιοντικές 

ουσίες υπήρχε έκπλυση δωδεκανόλης από την επιφανειοδραστική ουσία στο 

διάλυµα της αντίδρασης. Αυτό γίνεται εξαιρετικά εµφανές στο πείραµα 7/4 του 

πίνακα 4.1.7.1. όπου η µεγάλη µετατροπή οφείλεται σε ένα µεγάλο σήµα µόνο 

της δωδεκανόλης στο χρωµατογράφηµα. Σε περίπτωση που αυτό το 

Εικόνα 4.1.7.1: ∆οµές των επιφανειοδραστικών ουσιών και πολυµερών: 
δωδεκυλο σουλφονικό νάτριο [sodium dodecyl soulfate,SDS], 

πολυοξοαιθυλιωµένος (23) λαουρικός αιθέρας [polyoxyethylene (23) lauryl 
ether,(C2H4O)20C18H57OH,Brij-35], πολυοξοαιθυλιωµένος στεατικός αιθέρας 
[polyoxyethylene (20) stearyl ether,(C2H4O)23C12H25OH,Brij-78], χλωριούχο 

δεκαεξυλο τριµεθυλοαµµώνιο [hexadecyl(cetyl)trimethylammonium 
chloride,CTAC], χλωριούχο δωδεκυλοτριµεθυλοαµµώνιο 
[dodecyltrimethylammonium chloride,DTAC], χλωριούχο 

οκτυλοτριµεθυλοαµµώνιο [octyltrimethylammonium chloride,OTAC], 
χλωριούχο τετρα-Ν-βουτυλαµµώνιο [Bu4N

+
Cl

-
], πολυ(ακρυλικό οξύ) 

[poly(acrylic acid),PAA], πολυ(γαλακτικό οξύ) [poly(lactic acid), PLA], 
πολυαιθυλενογλυκόλη [poly (ethylene glycol), PEG]. 
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ποσοστό οφειλόταν σε δραστικότητα θα ήταν µεγάλα και τα σήµατα των 

υπολοίπων αλκοολών. 

Πίνακας 4.1.7.1: Επίδραση διαφόρων επιφανειοδραστικών ουσιών, αµφίφιλων, 
πολυµερών και όγκου οργανικής φάσης στην υδρογονόλυση µεθυλεστέρων 
φοινικικού πυρηνελαίου προς αλκοόλες, καταλυόµενη από το υδατοδιαλυτό 

πρόδροµο καταλυτικό σύστηµα Ba(OAc)2 σε υδατικά/οργανικά διφασικά  
διφασικά συστήµατα.

α 

 

 

αΣυνθήκες αντίδρασης: T = 140ºC. PH2 = 100 bar. t = 1 h. 5.11 mg (0.02 mmol) 
Ba(OAc)2. 0.2 mmol επιφανειοδραστικής ουσίας. 15 ml απιοντισµένο νερό. pH = 4.00-
7.50. 70.9 mg (0.3 mmol) µίγµατος µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου. Μοριακός 
λόγος µεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου/Ba = 15. Μοριακός λόγος 
επιφανειοδραστικής ουσίας/ Ba=10. Μοριακός λόγος µεθυλεστέρων φοινικικού 
πυρηνελαίου/ επιφανειοδραστικής ουσίας=1. Ταχύτητα ανάδευσης: 740 rpm. 
βΣτο διάλυµα του καταλύτη προστεθήκαν 30 ml H2O.  
γΤα ποσοστά δείχνουν εκλεκτικότητες. 
δt=2 h. 
εΗ υψηλή µετατροπή οφείλεται σε εκχύλιση ποσότητας λαουρικής αλκόολης που 
σχηµατίστηκε ως σχεδόν µοναδική αλκοόλη κατά τη διάρκεια της αντίδρασης.  
στpH = 1.47. 

 

 

 

Α/Α 
Πρόδροµο 
καταλυτικό 
σύστηµα 

Et2O 
(ml) 

Μετ 
(%) 

Αλκγ 
(%) 

ΚΕγ 
(%) 

Αλγ 
(%) 

Οξύγ 
(%) 

7/1 Ba(OAc)2 5 6 72.9 1.0 24.5 1.6 
7/2β Ba(OAc)2 - 6 71.6 1.6 22.9 3.9 
7/3δ Ba(OAc)2 15 1 62.3 0.5 34.1 3.0 

7/4δ,ε,στ Ba(OAc)2/ SDS 15 35 97.3 0.0 2.7 0.0 
7/5β,ε Ba(OAc)2/ SDS 5 9 80.1 1.5 14.0 4.4 
7/6ε Ba(OAc)2/ Brij-35 5 7 63.6 5.7 7.3 23.3 
7/7 Ba(OAc)2/ SDS 5 6 77.6 0.5 20.5 1.4 
7/8β Ba(OAc)2/ SDS 5 6 76.9 1.9 17.2 4.0 
7/9 Ba(OAc)2/ CTAC 5 5 85.7 0.8 12.9 0.6 

7/10 Ba(OAc)2/ DTAC 5 5 77.6 0.6 18.8 3.0 
7/11 Ba(OAc)2/ OTAC 5 5 77.3 2.6 15.8 4.3 

7/12 
Ba(OAc)2/ 
Bu4N+Cl- 

5 5 75.3 5.6 16.0 3.1 

7/13 Ba(OAc)2/ Brij-78 5 5 63.2 5.6 2.9 28.3 

7/14 
Ba(OAc)2 

/PAA,Mw=1800 
5 4 79.3 1.1 18.0 1.6 

7/15 
Ba(OAc)2 

/PEG,Mw=2000 
5 4 76.3 0.6 20.3 2.8 

7/16 
Ba(OAc)2 

/PEG,Mw=10000 
5 4 73.8 3.0 14.9 8.3 

7/17 
Ba(OAc)2 
/PLA, Mw=60000 

5 4 70.8 3.7 15.9 9.6 

7/18 
Ba(OAc)2 

/PEG,Mw=400 
5 4 69.6 4.7 15.5 10.2 
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4.1.8    Επίδραση λανθανιδών  

Αφού παρατηρήθηκε ότι αµέσως µετά τις αλκαλικές γαίες, και συγκεκριµένα το 

βάριο, υψηλότερη δραστικότητα είχε το γαδολίνιο, κρίθηκε αναγκαίο να 

δοκιµαστούν και κάποιες άλλες λανθάνιδες. Στον πίνακα 4.1.8.1. φαίνεται ότι 

µε αντικατάσταση της αλκαλικής γαίας από λανθανίδιο η δραστικότητα 

µειώνεται. Ας σηµειωθεί ότι η επιφανειοδραστική ουσία αφαιρέθηκε, ώστε η 

όποια δραστικότητα να µην οφείλεται δυνητικά σε έκπλυση αλκοολών. 

 
Πίνακας 4.1.8.1: Επίδραση του µετάλλου στην υδρογονόλυση 
µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου προς αλκοόλες, όταν 

αυτή καταλύεται από υδατοδιαλυτά πρόδροµα καταλυτικά 
συστήµατα λανθανιδίου και λανθανιδών σε υδατικά/οργανικά 

διφασικά συστήµατα.
α 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

α Συνθήκες αντίδρασης: T = 140ºC. PH2 = 100 bar. t = 1 h. (0.02 
mmol) πρόδροµου καταλυτικού συστήµατος. 15 ml απιοντισµένο 
νερό. pH = 2.50-5.50. 70.9 mg (0.3 mmol) µίγµατος 
µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου, το οποίο διαλύεται σε 5 
ml Et2O. Μοριακός λόγος µεθυλεστέρων φοινικικού 
πυρηνελαίου/Mετάλλου = 15. Ταχύτητα ανάδευσης: 740 rpm. 
βΤα ποσοστά αντιστοιχούν σε εκλεκτικότητες. 
γΤυπικά το λανθάνιο δεν ανήκει στις λανθανίδες επειδή δεν έχει f 
τροχιακά. 
 

4.1.9    ∆ιµεταλλικά συστήµατα 

Με σκοπό τον προσδιορισµό φαινοµένου συνεργισµού µεταξύ αλκαλικών 

γαιών και λανθανιδών ή αλκαλικών γαιών µεταξύ τους πραγµατοποιήθηκε µία 

σειρά πειραµάτων µε µεικτά καταλυτικά συστήµατα (πίνακας 4.1.9.1.). 

 
 
 

 

Α/Α 
Πρόδροµο 
καταλυτικό 
σύστηµα 

Μετ
(%) 

Αλκβ

(%) 
ΚΕβ 
(%) 

Αλβ 

(%) 

 
Οξύβ 
(%) 

 
8/1 LaCl3

.7H2O
γ 6 73.8 0.7 24.6 0.9 

8/2 SmCl3
.H2O 5 77.4 0.5 19.8 2.3 

8/3 YbCl3
.H2O 4 62.6 0.6 34.0 2.8 

8/4 NdCl3
.H2O 3 56.0 0.9 42.0 1.1 

8/5 EuCl3
.H2O 3 55.7 1.4 38.1 4.8 

8/6 ErCl3
.H2O 3 49.0 1.1 47.0 3.0 

8/7 DyCl3
.H2O 3 47.3 1.2 47.7 3.8 

8/8 LuCl3
.6H2O 3 43.2 2.2 48.7 5.9 

8/9 GdCl3
.6H2O 2 48.1 0.7 48.9 2.3 

8/10 TbCl3
.6H2O 2 45.9 1.5 48.1 4.5 
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Πίνακας 4.1.9.1: Επίδραση του µοριακού λόγου M1/M2 στην υδρογονόλυση 
µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου προς αλκοόλες, καταλυόµενη από µίγµατα 

υδατοδιαλυτών πρόδροµων καταλυτικών συστηµάτων µετάλλων των κυρίων 
οµάδων σε υδατικά/οργανικά διφασικά συστήµατα.

α 

 

αΣυνθήκες αντίδρασης: T=140 ºC. PH2 = 100 bar. t = 1 h. 0.0.1 mmol M1 πρόδροµου 
καταλυτικού συστήµατος µετάλλου των κυρίων οµάδων. 0.01 mmol M2 πρόδροµου 
καταλυτικού συστήµατος µετάλλου των κυρίων οµάδων. 15 ml απιοντισµένο 
απεσταγµένο νερό. pH = 5.50-6.50. 70.9 mg (0.3 mmol) µίγµατος µεθυλεστέρων του 
φοινικικού πυρηνελάιου, το οποίο διαλύθηκε σε 5 ml Et2O. Μοριακός λόγος 
µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου/Mετάλλου(ων) = 15. Ταχύτητα ανάδευσης: 740 
rpm. 
βΤα ποσοστά αναφέρονται σε εκλεκτικότητες. 

 
4.1.10    Μοριακός λόγος Ba/Gd  

Για τον καλύτερο συνδυασµό Ba(OAc)2/ Gd(NO3)3�6H2O έγινε και µία σειρά 

πειραµάτων όπου µεταβάλλονταν ο µοριακός λόγος Ba/ Gd. Τα βέλτιστα 

αποτελέσµατα ήταν για τον λόγο 1/1, όπως φαίνεται και από τον πίνακα 

4.1.10.1. 

Πίνακας 4.1.10.1: Eπίδραση του µοριακού λόγου Ba/Gd στην υδρογονόλυση 
µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου προς αλκοόλες, καταλυόµενη από µίγµα 

υδατοδιαλυτών πρόδροµων καταλυτικών συστηµάτων Ba(OAc)2 και Gd(NO3)3�6H2O σε 
υδατικά/οργανικά διφασικά συστήµατα.

α 

 

αΣυνθήκες αντίδρασης: T= 140 ºC. PH2 = 100 bar. t = 1 h. ∆είγµα 10/1: 5.11 mg (0.02 mmol) 
Ba(OAc)2. ∆είγµα 10/2: 3.83 mg (0.015 mmol) Ba(OAc)2 και 2.26 mg (0.005 mmol) 
Gd(NO3)�6H2O. ∆είγµα 10/3: 2.55 mg (0.01 mmol) Ba(OAc)2 και 4.51 mg (0.01 mmol) 
Gd(NO3)3�6H2O. ∆είγµα 10/4: 1.28 mg (0.005 mmol) Ba(OAc)2  και 6.77 mg (0.015 mmol) 
Gd(NO3)3�6H2O. 15 ml απιοντισµένο απεσταγµένο νερό. pH = 4.50-6.00. 70.9 mg (0.3 mmol) 
µίγµατος µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου, το οποίο διαλύθηκε σε 5 ml Et2O. Μοριακός 
λόγος µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελάιου/Mετάλλου(ων) = 15. Ταχύτητα ανάδευσης: 740 
rpm. 
βΤα ποσοστά αναφέρονται σε εκλεκτικότητες. 
 

 

Α/Α Πρόδροµο καταλυτικό σύστηµα 
Μετ 
(%) 

Αλκβ

(%) 
ΚΕβ 
(%) 

Αλβ 

(%) 
Οξύβ 
(%) 

9/1 Ba(OAc)2/ Gd(NO3)3�6H2O 7 81.7 0.4 15.4 2.5 
9/2 Ba(OAc)2/ Ca(OAc)2�H2O 3 60.5 0.3 37.1 2.1 
9/3 Ba(OAc)2/ Sr(OAc)2�H2O 3 58.8 0.7 39.1 1.4 
9/4 Ca(OAc)2�H2O/ Sr(OAc)2�H2O 2 63.5 1.7 30.0 4.8 

Α/Α 
Πρόδροµο καταλυτικό 

σύστηµα 

 
Ba/Gd 

 

Μετ 
(%) 

Αλκβ 

(%) 
ΚΕβ 
(%) 

Αλβ 

(%) 

 
Οξύβ 
(%) 

 
10/1 Ba(OAc)2 - 6 72.9 1.0 24.5 1.6 
10/2 Ba(OAc)2/ Gd(NO3)3�6H2O 3/1 5 76.9 1.0 18.8 3.3 
10/3 Ba(OAc)2/ Gd(NO3)3�6H2O 1/1 7 81.8 0.4 15.3 2.5 
10/4 Ba(OAc)2/ Gd(NO3)3�6H2O 1/3 5 82.5 0.9 13.6 3.0 
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4.1.11    Επίδραση του χρόνου αντίδρασης 

Τέλος, έγινε µία σειρά πειραµάτων όπου µελετήθηκε η επίδραση του χρόνου 

για συστήµατα Ba(OAc)2 και Ba(OAc)2/ Gd(NO3)3�6H2O. Παρατηρείται ότι ο 

καταλύτης δεν απενεργοποιείται όταν η αντίδραση διαρκεί έως και δύο 

ηµέρες. Αντίθετα, η δραστικότητα αυξάνεται. Τα αποτελέσµατα δίνονται στους 

πίνακες 4.1.11.1 και 4.1.11.2. 

 
Πίνακας 4.1.11.1: Eπίδραση του χρόνου αντίδρασης στην 

υδρογονόλυση µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου προς αλκοόλες, 
καταλυόµενη από το υδατοδιαλυτό πρόδροµο καταλυτικό σύστηµα 

Ba(OAc)2 σε υδατικά/οργανικά διφασικά συστήµατα.
α
 

 

 

 

 

 

αΣυνθήκες αντίδρασης: T=140 ºC. PH2 = 100 bar. 5.11 mg (0.02 mmol) 
Ba(OAc)2. 15 ml απιοντισµένο απεσταγµένο νερό;. pH=5.54-6.98.  70.9 mg  
 (0.3 mmol) µίγµατος µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου, το οποίο 
διαλύθηκε σε 5 ml Et2O. Μοριακός λόγος µεθυλεστέρων φοινικικού 
πυρηνελάιου/Mετάλλου = 15. Ταχύτητα ανάδευσης: 820 rpm. 
βΤα ποσοστά αντιστοιχούν σε εκλεκτικότητες. 

 
Πίνακας 4.1.11.2: Επίδραση του χρόνου στην υδρογονόλυση µεθυλεστέρων  

φοινικικού πυρηνελαίου προς αλκοόλες, καταλυόµενη από µίγµα υδατοδιαλυτών 
πρόδροµων καταλυτικών συστηµάτων Ba(OAc)2 και Gd(NO3)3�6H2O µε µοριακό 

λόγο 1/1 σε υδατικά/οργανικά διφασικά συστήµατα.
α 

 

αΣυνθήκες αντίδρασης: T=140 ºC. PH2 = 100 bar. 2.55 mg (0.01 mmol) Ba(OAc)2 και 4.51 
mg (0.01 mmol) Gd(NO3)3�6H2O. 15 ml απιοντισµένο απεσταγµένο νερό. pH =4.03-7.75. 
70.9 mg (0.3 mmol) µίγµατος µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου, το οποίο διαλύεται σε 
5 ml Et2O. Μοριακός λόγος µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου/Mετάλλων = 15. 
Ταχύτητα ανάδευσης: 820 rpm. 
βΤα ποσοστά αντιστοιχούν σε εκλεκτικότητες. 
γΠρίν από αυτό το  πείραµα, προηγήθηκαν πέντε πειράµατα µε το ίδιο µίγµα πρόδροµων 
καταλυτικών συστηµάτων στο ίδιο αυτόκλειστο. 
δΕλαφρώς θολή οργανική φάση: ένδειξη για αντίδραση πολυµερισµού ανάµεσα στα 
υπολλείµατα του ελαϊκού µεθυλεστέρα. 
 

Α/Α 
Πρόδροµο 
καταλυτικό 
σύστηµα 

t 
(h) 

Μετ 
(%) 

Αλκβ

(%) 
ΚΕβ 
(%) 

Αλβ 
(%) 

Οξύβ 
(%) 

11/1 Ba(OAc)2 1 6 72.9 1.0 24.5 1.6 
11/2 Ba(OAc)2 4 10 94.0 0.4 4.5 1.1 
11/3 Ba(OAc)2 18 25 88.8 1.6 9.3 0.3 
11/4 Ba(OAc)2 24 29 85.0 2.8 11.6 0.6 
11/5 Ba(OAc)2 48 54 76.1 19.4 4.2 0.3 

Α/Α 
Πρόδροµο καταλυτικό 

σύστηµα 
t 

(h) 
Μετ 
(%) 

Αλκβ

(%) 
ΚΕβ 
(%) 

Αλβ 
(%) 

Οξύβ 
(%) 

12/1γ Ba(OAc)2/Gd(NO3)3�6H2O 1 4 83.6 0.7 13.6 2.1 
12/2 Ba(OAc)2/Gd(NO3)3�6H2O 4 10 82.0 0.3 16.0 1.7 
12/3δ Ba(OAc)2/Gd(NO3)3�6H2O 18 41 70.6 13.5 15.0 0.9 
12/4δ Ba(OAc)2/Gd(NO3)3�6H2O 24 48 65.5 27.4 6.1 1.0 
12/5δ Ba(OAc)2/Gd(NO3)3�6H2O 48 76 84.6 11.3 3.8 0.3 
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Εδώ αξίζει να παρατεθεί το χρωµατογράφηµα του υποστρώµατος και του 

πειράµατος 12/5, όπου φαίνεται ο κυρίαρχη κορυφή που αρχικά ήταν ο 

λαουρικός µεθυλεστέρας να έχει γίνει η λαουρική αλκοόλη. 

 
Εικόνα 4.1.11.1: Χρωµατογράφηµα του αρχικού µίγµατος µεθυλεστέρων 
φοινικικού πυρηνελαίου (πριν την αντίδραση) στο οποίο έχει προστεθεί 
εσωτερικό πρότυπο (δεκαεπτανοϊκός µεθυλεστέρας, µπλε χρώµα), όπου 

διακρίνονται οι λιπαροί µεθυλεστέρες (fatty methyl esters, FME, µαύρο χρώµα) 
από τους οποίους αποτελείται. 

 

 
 

Εικόνα 4.1.11.2: Χρωµατογράφηµα του τελικού µίγµατος της αντίδρασης (στο οποίο 
έχει προστεθεί εσωτερικό πρότυπο δεκαεπτανοϊκού µεθυλεστέρα). ∆ιακρίνονται οι 
µεθυλεστέρες φοινικικού πυρηνελαίου (fatty methyl esters, FME, µαύρο χρώµα), το 

κύριο προϊόν των λιπαρών αλκοολών (fatty alcohols, FA, πράσινο χρώµα), τα αλκάνια 
(alkanes, RH, κόκκινο χρώµα), οι κηρώδεις εστέρες (wax estres, WE, πορτοκαλί 

χρώµα) και το δωδεκανοϊκό οξύ  (acid, Acid, καφέ χρώµα). Το εσωτερικό πρότυπο έχει 
µπλε βέλος. 

 

4.1.12    Προαποτελέσµατα 

Παρακάτω δίνονται σε ένα πίνακα όλα τα πειράµατα που είχαν προηγηθεί στα 

οποία οι αλκοόλες ήταν σε ίχνη. Αυτά συνέστησαν τη πειραµατική βάση των 

προαναφερόµενων πειραµάτων. 



83 

 

Πίνακας 4.1.12.1: Υδρογόνωση µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου (fatty acid methyl esters, FAME) προς αλκοόλες, καταλυόµενη από σύµπλοκα των 
µετάλλων των κυρίων οµάδων σε υδατικά/οργανικά διφασικά συστήµατα, όπου οι αλκοόλες και τα παραπροϊόντα βρίσκονται σε ίχνη. 

 

Α/Α 
Πρόδροµο 
καταλυτικό 
σύστηµα 

Υποκαταστάτης 
(Υ) 

FAME/
M 

Υ/M 
Πρόσθετο 

(Π) 
 

Π/Μ 
Νερό 
(ml) 

Οργανικός 
διαλύτης 

(ml) 
pH 

T 
(0C) 

PH2 
(bar) 

t 
(h) 

13/1 LiOAc.2H2O EDTA 5 1 - - 15 - 3.39 120 40 1 
13/2 LiOAc.2H2O EDTA 5 1 B(OH)3 1 15 - 3.22 120 40 1 
13/3 LiOAc.2H2O EDTA 5 0.2 - - 15 - 5.17 120 40 1 
13/4 LiOAc.2H2O EDTANa4

.H2O 5 1 - - 15 - 1.69α 120 40 1 
13/5 Mg(OAc)2

.4H2O EDTANa4
.H2O 5 1 - - 15 - - 120 40 1 

13/6 Ca(OAc)2
.H2O EDTANa4

.H2O 5 1 - - 15 - 7.06 120 40 1 
13/7 Ca(OAc)2

.H2O EDTANa4
.H2O 5 1 - - 15 - 6.98 80 40 1 

13/8 Ba(OAc)2 EDTANa4
.H2O 5 1 - - 15 - 7.93 120 40 1 

13/9 Na(OAc).3H2O EDTANa4
.H2O 5 1 - - 15 - 8.32 120 40 1 

13/10 Sr(OAc)2 EDTANa4
.H2O 5 1 - - 15 - 7.33 120 40 1 

13/11 K(OAc) EDTANa4
.H2O 5 1 - - 15 - 9.11 120 40 1 

13/12 Rb(OAc) EDTANa4
.H2O 5 1 - - 15 - 9.95 120 40 1 

13/13 Cs2CO3 EDTANa4
.H2O 5 1 - - 15 - 10.15 120 40 1 

13/14 Bi(OAc) EDTANa4
.H2O 5 1 - - 15 - 7.90 120 40 1 

13/15 SnCl2
.2H2O EDTANa4

.H2O 5 1 - - 15 - 7.16 120 40 1 
13/16 AlOH(OAc)2

.H2O EDTANa4
.H2O 5 1 - - 15 - 5.72 120 40 1 

13/17 CeCl3
.7H2O EDTANa4

.H2O 5 1 - - 15 - 5.16 120 40 1 
13/18 Na(OAc).3H2O EDTANa4

.H2O 5 1 - - 15 - 9.58 120 40 2 
13/19 LiOAc.2H2O EDTANa4

.H2O 5 1 - - 15 - 9.27 120 40 2 
13/20 LiOAc.2H2O EDTANa4

.H2O 5 2 - - 15 - 10.07 120 40 2 
13/21 LiOAc.2H2O EDTANa4

.H2O 5 8 - - 15 - 10.23 120 40 2 

13/22 LiOAc.2H2O EDTANa4
.H2O 5 16 - - 15 - 10.11 120 40 2 
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αΜετά την προσθήκη 20% H2SO4. 

 
 

 

 

 

 
 

13/23 AlOH(OAc)2.H2O EDTANa4
.H2O 5 1 - - 15 - 7.95 120 40 2 

13/24 LiOAc.2H2O EDTA 5 8 - - 15 - 2.54 120 40 2 

13/25 LiOAc.2H2O EDTANa4
.H2O 5 32 - - 15 - 10.56 120 40 2 

13/26 LiOAc.2H2O EDTANa4
.H2O 5 8 - - 15 - 10.31 120 20 2 

13/27 LiOAc.2H2O EDTANa4
.H2O 5 8 - - 15 - - 120 80 2 

13/28 Ca(OAc)2
.H2O EDTA 10 1 - - - 

20 ml 
MeOH 

- 120 50 1 

13/29 Ca(OAc)2
.H2O T2PyP 50 1 - - - 15 ml  THF - 120 50 1 

13/30 Ca(OAc)2
.H2O T2PyP 50 2 - - - 15 ml  THF - 120 50 1 

13/31 Ca(OAc)2
.H2O EDTA 2 2 - - - 15 ml  THF - 120 50 1 

13/32 Ca(OAc)2
.H2O EDTA 2 2 - - - 15 ml  Et2Ο - 120 50 1 
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4.2 Κατάλυση µε νανοσωµατίδια 

Όπως αναφέρεται και στο θεωρητικό µέρος τα νανοσωµατίδια καταλύουν ένα 

ευρύ φάσµα αντιδράσεων. Έτσι, στην παρούσα εργασία επιχειρείται η 

σύνθεσή τους µε σκοπό τη χρήση τους ως καταλύτες υδρογονόλυσης 

εστέρων προς αλκοόλες. 

Η πειραµατική διαδικασία που ακολουθήθηκε για όλα τα πειράµατα ήταν η 

εξής: σε ένα µικρό ποτήρι ζέσεως ζυγίζονται η ποσότητα του πρόδροµου 

καταλύτη και του πολυµερούς. Έπειτα, προστίθεται σε αυτά 15 ml νερό και το 

διάλυµα αναδεύεται για 5 min σε µαγνητικό αναδευτήρα. Σε περίπτωση που 

µετά το πέρας αυτού του χρόνου το διάλυµα δεν είναι διαυγές η ανάδευση 

συνεχίζεται για άλλα 5 min. Έπειτα, το διάλυµα εκτείθεται σε λουτρό 

υπερήχων [µοντέλο: ΧΒ3 (ultrasonic bath), εταιρεία: Grant] για 30 min. Εν 

συνεχεία, προστίθεται το µείγµα µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελάιου στον 

αντιδραστήρα. Το αυτόκλειστο συναρµολογείται και πραγµατοποιούνται τρεις 

εκπλύσεις µε αέριο υδρογόνο. Ακολούθως παρέχεται υδρογόνο του οποίου η 

πίεση µε την αύξηση της θερµοκρασίας, εξαιτίας διαστολής του αερίου, 

έφτασε τα 100 bar στους 140 oC. 

4.2.1 Επίδραση του µετάλλου  

Νανοσωµατίδια σχηµατίζουν όλα τα µέταλλα µετάπτωσης, άλλα πιο εύκολα κι 

άλλα πιο δύσκολα. Π.χ. µέταλλα όπως ο χρυσός και ο άργυρος σχηµατίζουν 

πιο εύκολα σωµατίδια από ότι το ρουθήνιο, το αργίλιο κ.ά. Έτσι, θεωρήθηκε 

σκόπιµο να γίνει µελέτη κατά ποσο αυτή η ευκολία σχηµατισµού σωµατιδίων 

µπορεί να επιρεάσει την καταλυόµενη αντίδραση. Παράλληλα, αυτή η µελέτη 

καθίσταται αναγκαία και από το γεγονός ότι στον πίνακα 4.2.1.1 βλέπουµε 

κάποια πειράµατα του χρυσού να έχουν υψηλές δραστικότητες, οι οποίες δεν 

επικυρώθηκαν και αυτό ίσως οφείλεται στην επίτευγξη µικρότερου µεγέθους 

σωµατιδίων που δεν µπόρεσε να σχηµατισθεί στο επαναληπτικό πείραµα. Οι 

διάφορες µεταλλικές ενώσεις δοκιµάστηκαν σε διάφορες θερµοκρασίες, για να 

επικυρωθεί η όποια τάση έχουν. Οι συνθήκες στις οποίες συντελέστηκαν τα 

πειράµατα επιλέχθηκαν βάσει των πειραµάτων που παρατίθενται στην 

παράγραφο των προαποτελεσµάτων. Όπως φαίνεται και από τον πίνακα 

4.2.1.1. το ρουθήνιο υπερτερεί έναντι του χρυσού σε όλες τις θερµοκρασίες. 

Αυτό ήταν κάτι αναµενόµενο και αποδεικνύει ότι η ευκολία αναγωγής του 

µετάλλου δεν παίζει κάποιο ρόλο στην δραστικότητα. 
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Πίνακας 4.2.1.1: Επίδραση της θερµοκρασίας και της φύσης του µεταάλλου µετάπτωσης 

στην υδρογονόλυση µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου προς αλκοόλες, 
καταλυόµενη από νανοσωµατίδια ρουθηνίου και χρυσού σταθεροποιηµένα µε PEIB σε 

υδατικά/οργανικά διφασικά συστήµατα.
α 

 

 
αΣυνθήκες αντίδρασης: PH2 = 100 bar. t= 2 h. 2.62 mg (0.01 mmol) RuCl3�3H2O. 3.03 mg (0.01 
mmol) AuCl3.3H2O. 57.3 mg υδατικού διαλύµατος 30 wt% PEIB, Mw=75000. Μοριακός λόγος 
PEIB/Μετάλλου = 10. 15 ml απιοντισµένου νερού. pH = 7.50 – 8.50. 23.6 mg (0.1 mmol) µίγµατος 
µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου. Μοριακός λόγος µεθυλεστέρων φοινικικού 
πυρηνελαίου/Μετάλλου = 10. Ταχύτητα ανάδευσης: 740 rpm. 
βRuCl3�3H2O, Alfa Aesar, Lot: 7651*. 
γΤα ποσοστά αναφέρονται σε εκλεκτικότητες. 

 

4.2.2 Επίδραση του πολυµερικού σταθεροποιητή 

Το καταλυτικό σύστηµα που παρουσιάζεται εδώ δεν επηρεάζεται µόνο από το 

πρόδροµο µεταλλικό σύµπλοκο, αλλά και από το πολυµερές που 

σταθεροποιεί τα σχηµατιζόµενα νανοσωµατίδια. Έτσι, κρίθηκε αναγκαίο να 

δοκιµαστεί µία σειρά πολυµερών. Οι δοµές αυτών δίνονται στην εικόνα 

4.2.2.1. 

Α/Α Πρόδροµο καταλυτικό σύστηµα 
T 

( ºC) 
Μετ 
(%) 

Αλκγ 
(%) 

ΚΕγ 
(%) 

Αλγ 
(%) 

Οξύγ 
(%) 

1/1 RuCl3�3H2O/PEIB,Mw=75000 100 4 78.0 2.3 16.1 3.6 
1/2 RuCl3�3H2O/PEIB,Mw=75000 120 4 75.9 11.2 10.4 2.5 
1/3 RuCl3�3H2O/PEIB,Mw=75000 140 12 61.2 4.2 34.0 0.6 
1/4 AuCl3/PEIB, Mw=75000 100 4 65.3 24.8 9.9 0.0 
1/5 AuCl3/PEIB, Mw=75000 120 7 83.9 0.9 12.6 2.5 
1/6 AuCl3/PEIB, Mw=75000 140 7 66.1 1.6 30.2 2.1 
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Εικόνα 4.2.2.1: ∆οµές των υδατοδιαλυτών πολυµερικών σταθεροποιητών: 
πολυ(αιθυλενιµίνη) [poly(ethyleneimine) (PEI)], πολυ(αιθυλενιµίνη) διακλαδισµένη 
[poly(ethyleneimine) branched  (PEIB)], πολυ(ακρυλικό οξύ) [poly(acrylic acid) (PAA)], 
πολυ(µετά νατρίου άλας του ακρυλικού οξέος) [poly(acrylic acid sodium salt) (PAAS)], 
πολύ(Ν-βινυλοπυρρολιδόνη) [poly(N-vinylpyrrolidone) (PVP)], πολυαιθυλενογλυκόλη 
[polyethylene glycol (PEG)], πολυπροπυλενογλυκόλη [polypropylene glycol (PPG)], 
πολυ(βινυλική αλκοόλη) [poly(vinyl alcohol) (PVA)], πολυ(4-βινυλοπυριδίνη) [poly(4-
vinylpyridine) (P4VP)], πολυ(2- βινυλοπυριδίνη) [poly(2-vinylpyridine) (P2VP)], 
πολυπυρρόλη  [polypyrrole (PPy�HX)], πολυ(γαλακτικό οξύ) [poly(lactic acid) (PLA)], 
πολυ(4-µετά νατρίου άλας του στυρενοσουλφονικού οξέος) [poly(4-styrenesulfonic acid 
sodium salt) (P4SS)], πολυ(µετά νατρίου άλας του ανεθολσουλφονικού οξέος) 
[poly(anetholesulfonic acid sodium salt) (PAS)], πολυ(υδροχλωρική αλλυλαµίνη) 
[poly(allylamine hydrochloride) (PAM�HCl)], πολυ(2-ακρυλάµιδο-2-µεθυλο-1-
προπανοσουλφωνικό οξύ) [poly(2-acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic acid) 
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(PAAPSA)], πολυ(ακρυλαµίδιο- co- χλωριούχο διαλλυλοδιµεθυλοαµµώνιο) [ 
poly(acrylamide-co-diallyldimethylammonium chloride) (PAADMA)].   
  

Όπως φαίνεται και από τον πίνακα 4.2.2.1. οι καλύτερες δραστικότητες 

επιτεύχθησαν µε πολυαιθυλενιµίνες. Το βέλτιστο αποτέλεσµα πάρθηκε µε την 

PEI,MW=2000 η οποία είναι ένα γραµµικό πολυµερές µικρού µοριακού 

βάρους. Αν και οι αντίστοιχες διακλαδισµένες πολυαιθυλενιµίνες είχαν εξίσου 

καλά αποτελέσµτα δεν έδωσαν καλύτερα αποτελέσµατα. Ίσως, αυτό οφείλεται 

στην µεγαλύτερη ευελιξία των πολυµερών, στην µικρότερη δηλαδή 

στερεοχηµική παρεµπόδιση, και στο ότι το µικρότερο µέγεθος πολυµερούς 

υποβοηθά µεγαλύτερη διασπορά του καταλύτη και µικρότερο µέγεθος 

σωµατιδίων. 

 

 

Α/Α Πρόδροµο καταλυτικό σύστηµαβ 
Μετ 
(%) 

Αλκγ 
(%) 

KΕγ 
(%) 

Aλγ 
(%) 

 

Oξύγ 
(%) 

 
2/1 RuCl3�3H2O/PEI,Mw=1300 10 64.6 1.9 28.1 5.4 
2/2 RuCl3�3H2O/PEI,Mw=2000 14 74.4 2.5 21.1 2.0 
2/3 RuCl3�3H2O/PEI,Mw=25000 11 60.6 3.5 34.5 1.4 
2/4 RuCl3�3H2O/PEI,Mn=750000 13 61.0 3.3 13.7 22.0 
2/5 RuCl3�3H2O/PEI,Mw= 800000 10 67.3 4.1 25.3 3.3 
2/6 RuCl3�3H2O/PEIB,Mw= 600 12 67.2 2.8 28.3 1.7 
2/7 RuCl3�3H2O/PEIB,Mw= 1200 14 66.8 3.4 27.2 2.6 
2/8 RuCl3�3H2O/ PEIB,Mw=1800 10 69.3 6.0 16.6 8.1 
2/9 RuCl3�3H2O/PEIB,Mw= 10000 11 63.1 7.2 23.0 6.7 

2/10 RuCl3�3H2O/PEIB,Mw=70000 10 66.7 3.4 24.5 5.4 
2/11 RuCl3�3H2O/PEIB,Mw=75000 12 61.2 4.2 34.0 0.6 
2/12δ RuCl3�3H2O/PEIBE,Mw=75000 8 72.2 3.1 22.3 2.4 
2/13 RuCl3�3H2O/PAA,MW=1800 6 63.6 5.9 27.5 3.0 
2/14 RuCl3�3H2O/PAA,MW=100000 5 61.3 4.7 32.4 1.6 
2/15 RuCl3�3H2O/PAA,MW=240000 7 65.1 4.1 30.0 0.8 
2/16 RuCl3�3H2O/PAA,MV=1250000 6 65.5 8.4 24.8 1.3 
2/17 RuCl3�3H2O/PAAS,Mw=2100 4 64.9 3.7 30.7 0.7 
2/18 RuCl3�3H2O/PAAS,Mw=5100 4 65.2 5.4 25.5 3.9 
2/19 RuCl3�3H2O/PVP,Mw=8000 7 64.3 8.2 26.5 1.0 
2/20 RuCl3�3H2O/PVP,Mw=58000 7 43.4 2.7 53.2 0.7 
2/21 RuCl3�3H2O/PVP,Mw=1300000 7 30.7 0.0 69.3 0.0 
2/22 RuCl3�3H2O/PEG,Mw=200 4 55.4 3.6 39.9 1.1 
2/23 RuCl3�3H2O/PEG,Mw=400 6 49.8 6.1 40.2 3.9 
2/24 RuCl3�3H2O/PEG,Mw=1000 9 38.0 0.8 59.6 1.6 
2/25 RuCl3�3H2O/PEG,Mw=1550 16 22.4 0.7 75.1 1.8 
2/26 RuCl3�3H2O/PEG,Mw=1900 31 18.1 0.2 81.5 0.1 
2/27 RuCl3�3H2O/PEG,Mw=2000 28 18.6 0.4 79.7 1.3 
2/28 RuCl3�3H2O/PEG,Mw=4000 17 19.9 0.4 78.7 1.0 

Πίνακας 4.2.2.1: Επίδραση των διαφόρων υδατοδιαλυτών σταθεροποιητών στην καταλυόµενη 
από νανοσωµατίδια Ru υδρογονόλυση µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου προς αλκοόλες 

σε υδατικά/οργανικά διφασικά συστήµατα.
α
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αΣυνθήκες αντίδρασης: T = 140ºC. PH2 = 100 bar. t = 2 h, εκτός τα δείγµατα: 2/38 – 1248, t = 1 h. 2.62 mg 
(0.01 mmol) RuCl3�3H2O. (0,1 mmol) σταθεροποιητή (µοριακός λόγος σταθεροποιητή/Ru = 10). 15 ml 
απεσταγµένο απιοντισµένο νερό. pH = 2.40 – 8.93. 23.6 mg (0.1 mmol) µίγµατος µεθυλεστέρων 
φοινικικού πυρηνελαίου. Μοριακός λόγος µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου/Ru = 10. Ταχύτητα 
ανάδευσης: 740 rpm. 
βRuCl3�3H2O, Alfa Aesar, Lot: 7651*. 
γΤα ποσοστά αναφέρονται σε εκλεκτικότητες. 
δΟ σταθεροποιητής PEIBE ήταν πολυαιθυλενιµίνη, 80% αιθοξειλιωµένη, Mw= 70000. 
εAκρυλαµίδιο = 55 wt%. 
 

4.2.3 Επίδραση της θερµοκρασίας και της πίεσης 

Μετά την εύρεση του καλύτερου πρόδροµου καταλυτικού συστήµατος 

θεωρήθηκε σκόπιµο να ελεγχθούν οι βέλτιστες συνθήκες για αυτό. Όπως ήταν 

αναµενόµενο η αντίδραση ως υδρογόνωση είναι πρώτης τάξεως ως προς τη 

µερική πίεση του υδρογόνου, ώστε η βέλτιστη πίεση να είναι και η υψηλότερη 

δυνατή, δηλαδή 95-100 bar. Η δραστικότητα αυξανόταν συναρτήσει της 

θερµοκρασίας αλλά η βέλτιστη απόδοση σε αλκοόλες παρατηρήθηκε στους 

140 oC. Τα ακριβή αποτελέσµατα παρατίθενται στον πίνακα 4.2.3.1. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

2/29 RuCl3�3H2O/PEG,Mw=8000 31 16.5 0.6 82.6 0.3 
2/30 RuCl3�3H2O/PEG,Mw=10000 34 18.0 0.5 81.1 0.4 
2/31 RuCl3�3H2O/PEG,Mw=12000 28 18.1 0.6 79.9 1.4 
2/32 RuCl3�3H2O/PEG,Mw=20000 17 27.3 0.7 70.5 1.5 
2/33 RuCl3�3H2O/P4VP,Mw=60000 23 20.1 0.5 74.8 4.6 
2/34 RuCl3�3H2O/P4VP,Mw=160000 13 30.8 0.8 63.5 4.9 

2/35 
RuCl3�3H2O/P4VP,2% cross-linked 
(µε σταυροδεσµούς) 

11 34.0 1.3 55.6 9.1 

2/36 RuCl3�3H2O/P2VP,Mw=159000 9 32.8 1.1 58.8 7.3 
2/37 RuCl3�3H2O/PPG,Mn=1000 9 36.7 0.9 58.4 4.0 
2/38 RuCl3�3H2O/PPG,Mn=4000 7 42.2 1.5 52.3 4.0 
2/39 RuCl3�3H2O/PVA,Mw= 21000 7 35.4 1.6 57.9 5.1 
2/40 RuCl3�3H2O/PVA,Mw= 92500 10 45.2 1.0 46.3 7.5 
2/41 RuCl3�3H2O/PPy.HX 9 41.5 1.0 53.1 4.4 
2/42 RuCl3�3H2O/PLA,Mw=60000 13 24.7 0.9 72.1 2.3 
2/43 RuCl3�3H2O/P4SS,Mw=1000000 9 39.7 0.8 55.4 4.1 
2/44 RuCl3�3H2O/P4SS,Mw=200000 12 24.8 0.0 71.0 4.2 
2/45 RuCl3�3H2O/PAS 6 33.1 1.9 61.0 4.0 
2/46 RuCl3�3H2O/PAM.HCl,Mw=60000 13 34.9 0.6 62.1 2.4 
2/47 RuCl3�3H2O/PAAPSA,Mw=2000000 7 37.8 1.7 59.0 1.5 
2/48ε RuCl3�3H2O/PAADMA,Mv=17000 8 35.1 1.2 59.8 3.9 
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Πίνακας 4.2.3.1: Επίδραση της θερµοκρασίας και της µερικής πίεσης του υδρογόνου στην 
καταλυόµενη από νανοσωµατίδια Ru/PEI υδρογονόλυση µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου 

προς αλκοόλες σε υδατικά/οργανικά διφασικά συστήµατα.
α 

 

 
αΣυνθήκες αντίδρασης: t = 2 h. 2.62 mg (0.01 mmol) RuCl3�3H2O. 6.5 mg (0,15 mmol) PEI, Mw = 2000. 
Μοριακός λόγος PEI/Ru = 15. 15 ml απιοντισµένου νερού. pH = 8.50 – 10.50. 23.6 mg (0.1 mmol) 
µίγµατος µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου. Μοριακός λόγος µεθυλεστέρων φοινικικού 
πυρηνελαίου/Ru  = 10. Ταχύτητα ανάδευσης: 740 rpm. 
βRuCl3�3H2O, Alfa Aesar, Lot: 76762. 
γΤα ποσοστά αναφέρονται σε εκλεκτικότητες. 

 
4.2.4 Επίδραση µοριακού λόγου σταθεροποιητή/µετάλλου 

Αφού προσδιορίστηκαν και οι βέλτιστες συνθήκες πίεσης και θερµοκρασίας 

µελετήθηκε η επίδραση που είχε ο µοριακός λόγος σταθεροποιητή/µετάλλου. 

Αυτή η µελέτη δεν έγινε µόνο για το RuCl3�3H2O, αλλά έγινε και για το 

RuO2�3H2O. Μελετήθηκαν και τα δύο συστήµατα για να δούµε κατά πόσο 

επιρεάζει η διαλυτότητα του πρόδροµου µεταλλικού συµπλόκου στο νερό. 

Σχετικά µε το πρώτο σύστηµα βλέπουµε από τον πίνακα 4.2.4.1. ότι ο 

βέλτιστος λόγος είναι το 10. Για µοριακούς λόγους µικρότερους από αυτούς το 

ο καταλύτης παρουσιάζει έντονη διάσπαση και δεν είναι δυνατή η ανάκτησή 

του, ενώ σε µεγαλύτερος λόγους µειώνεται η δραστικότητα. Για το δεύτερο 

σύστηµα βλέπουµε να έχουµε επικύρωση του αποτελέσµατος. Σχετικά µε την 

ευκολία διαλυτοποίησης των δύο ενώσεων: το χλωρίδιο του ρουθηνίου που 

είναι πιο ευδιάλυτο στο νερό δίνει καλύτερα αποτελέσµατα. Το τελευταίο 

βέβαια συµπέρασµα οφείλεται βέβαια και στο ότι στην περίπτωση του 

οξειδίου του ρουθηνίου η συγκέντρωση των χλωριδίων στο διάλυµα της 

αντίδρασης είναι µικρότερη και τα χλωρίδια σταθεροποιούν τα νανοσωµατίδια 

ως αντισταθµιστικά ανιόντα. 

 
 
 
 

Α/Α 
Πρόδροµο καταλυτικό 

σύστηµαβ 
T 

(ºC) 
PH2 

(bar) 
Μετ 
(%) 

Aλκγ 

(%) 
KΕγ 
(%) 

Aλγ 
(%) 

Oξύγ 
(%) 

3/1 RuCl3�3H2O/PEI,Mw=2000 80 95 7 74.3 1.8 21.2 2.7 
3/2 RuCl3�3H2O/PEI,Mw=2000 100 95 9 78.6 2.0 13.7 5.7 
3/3 RuCl3�3H2O/PEI,Mw=2000 120 95 7 66.6 2.3 26.0 5.1 
3/4 RuCl3�3H2O/PEI.Mw=2000 140 95 14 47.8 1.4 47.8 3.0 
3/5 RuCl3�3H2O/PEI,Mw=2000 160 95 19 34.0 1.1 60.7 4.2 
3/6 RuCl3�3H2O/PEI,Mw=2000 180 95 20 24.6 1.6 69.6 4.2 
3/7 RuCl3�3H2O/PEI,Mw=2000 140 50 12 42.0 1.8 49.4 6.8 
3/8 RuCl3�3H2O/PEI,Mw=2000 140 20 5 29.6 3.1 63.3 4.0 
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Πίνακας 4.2.4.1: Eπίδραση του µοριακού λόγου PEI/Ru στην καταλυτική υδρογονόλυση 
µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου προς αλκοόλες σε υδατικά/οργανικά διφασικά 

συστήµατα.
α 

 

 

αΣυνθήκες αντίδρασης: T = 140ºC. PH2 = 95 bar. t = 2 h. 2.62 mg (0.01 mmol) RuCl3�3H2O. 4.3 
mg (0.1 mmol) PEI, Mw=2000. Μοριακός λόγος PEI/Ru=10. 15 ml απεσταγµένου νερού. pH = 
2.50 – 11.50. 23.6 mg (0.1 mmol) µίγµατος µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου. Μοριακός 
λόγος µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου/Ru = 10. Ταχύτητα ανάδευσης: 740 rpm. 
βRuCl3�3H2O, Alfa Aesar, Lot: 76762. 
γΤα ποσοστά αφορούν εκλεκτικότητες. 
δΣε µοριακούς λόγους PEI/Ru ≥ 10 ο καταλύτης ήταν σταθερός και παρέµεινε στην υδατική 
φάση 

 
Πίνακας 4.2.4.2: Επίδραση του µοριακού λόγου PEI/Ru στην καταλυτική 

υδρογονόλυση µεθυλεστέρων φοινικικούπυρηνελαίου προς αλκοόλες σε 
υδατικά/οργανικά διφασικά συστήµατα.

α 

 
αΣυνθήκες αντίδρασης: T = 140ºC. PH2 = 100 bar. t = 1 h. 1.87 mg (0.01 mmol) RuO2�3H2O. 
4.3 mg PEI, Mw=2000. Μοριακός λόγος PEI/Ru=10. 15 ml απιοντισµένο απιοντισµένο 
νερό. pH = 9.00 – 11.50. 23.6 mg (0.1 mmol) µίγµατος µεθυλεστέρων φοινικικού 
πυρηνελαίου. Μοριακός λόγος µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου/Ru = 10. Ταχύτητα 
ανάδευσης: 740 rpm. 
βΤα ποσοστά αναφέρονται σε εκλεκτικότητες. 
 

4.2.5 Επίδραση της ιοντικής ισχύος του διαλύµατος της αντίδρασης 

Όπως αναφέρθηκε και στην προηγούµενη παράγραφο η συγκέντρωση των 

χλωριδίων στο διάλυµα της αντίδρασης παίζει ιδιαίτερο ρόλο. Αυτό συµβαίνει 

επειδή τα χλωρίδια, όπως και όποιο άλλο ανιόν, σταθεροποιούν τα θετικά 

φορτισµένα νανοσωµατίδια ηλεκτρονιακά. Έτσι, θεωρήθηκε σκόπιµο να γίνει 

Α/Α 
Πρόδροµο καταλυτικό 

σύστηµαβ 
PEI/
Ru 

Μετ 
(%) 

 

Αλκγ 
(%) 

ΚΕγ 
(%) 

Αλγ 
(%) 

 

Οξύγ 
(%) 

 

4/1 RuCl3�3H2O/PEI,Mw=2000 0 19 29.8 1.6 29.8 0.0 
4/2 RuCl3�3H2O/PEI,Mw=2000 1 27 24.4 0.0 65.8 9.8 
4/3 RuCl3�3H2O/PEI,Mw=2000 2 23 29.1 0.8 70.1 0.0 
4/4 RuCl3�3H2O/PEI,Mw=2000 5 22 22.8 0.4 74.6 2.2 
4/5δ RuCl3�3H2O/PEI,Mw=2000 10 17 40.8 1.0 53.5 4.7 
4/6 RuCl3�3H2O/PEI,Mw=2000 15 14 47.8 1.4 47.8 3.0 
4/7 RuCl3�3H2O/PEI,Mw=2000 20 12 57.9 1.1 37.4 3.6 
4/8 RuCl3�3H2O/PEI,Mw=2000 40 9 65.1 1.8 4.3 28.8 
4/9 RuCl3�3H2O/PEI,Mw=2000 80 9 71.2 1.3 1.9 25.6 

Α/Α 
Πρόδροµο καταλυτικό 

σύστηµα 
PEI/
Ru 

Μετ 
(%) 

 

Αλκβ 

(%) 
ΚΕβ 
(%) 

Αλβ 
(%) 

 

Οξύβ 
(%) 

 

5/1 RuO2�3H2O/PEI,Mw=2000 5 3 73.4 3.2 16.5 6.9 
5/2 RuO2�3H2O/PEI,Mw=2000 10 9 67.6 4.4 23.6 4.4 
5/3 RuO2�3H2O/PEI,Mw=2000 20 6 41.2 3.0 51.7 4.1 
5/4 RuO2�3H2O/PEI,Mw=2000 40 4 65.1 4.9 13.0 16.9 



92 

 

µελέτη της επίδρασης της ιοντική ισχύος του διαλύµατος της αντίδρασης µε 

προσθήκη NaCl. Τα αποτελέσµατα έδειξαν ότι η προσθήκη επιπλέον 

ποσότητας χλωριδίων δεν ευνοεί την αντίδραση. 

Πίνακας 4.2.5.1: Eπίδραση της ιοντικής ισχύος στην υδρογονόλυση µεθυλεστέρων 
φοινικικού πυρηνελαίου προς αλκοόλες, καταλυόµενη από νανοσωµατίδια Ru 

σταθεροποιηµένα µε PEI σε υδατικά/οργανικά διφασικά συστήµατα.
α 

 

αΣυνθήκες αντίδρασης: T = 140ºC.PH2 = 100 bar. t = 1 h. 2.62 mg (0.01 mmol) RuCl3�3H2O. 
4.3 mg (0.1 mmol) PEI, Mw=2000. Μοριακός λόγος PEI/Ru=10. 15 ml απιοντισµένου 
νερού. pH = 8.50-9.50. 23.6 mg (0.1 mmol) µίγµατος µεθυλεστέρων φοινικικού 
πυρηνελάιου. Μοριακός λόγος µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου/Ru = 10. Ταχύτητα 
ανάδευσης: 740 rpm. 
βRuCl3�3H2O, Aldrich, Lot: 03629JD-036. 
γΤα ποσοστά αναφέρονται σε εκλεκτικότητες. 

 

4.2.6 ∆ιµεταλλικά νανοσωµατίδια 

Όπως γίνεται φανερό και από τα προαποτελέσµατα αν στο µίγµα της 

αντίδρασης προστεθεί κάποια ποσότητα άλλου µετάλλου, όπως π.χ. του 

νικελίου, τότε η δραστικότητα αυξάνεται. Αυτό συνάγει µε την υπάρχουσα 

άποψη που συναντάται στη βιβλιογραφία κι υποστηρίζει ότι µε την προσθήκη 

δεύτερου µετάλλου η καταλυτική δραστικότητα κάποιων νανοσωµατιδίων 

αυξάνεται κατά πολύ σε ορισµένες αντιδράσεις. Έτσι, έγιναν κάποια 

πειράµατα όπου πλέον έχουν διµεταλλικά νανοσωµατίδια. Εξαιτίας, 

φαινοµένων προσρόφησης του δευτέρου µετάλλου στην επιφάνεια του 

πρώτου, συνδυασµοί δεν έγιναν µόνο για το RuCl3�3H2O, αλλά και για το 

RuO2�3H2O. Το τελευταίο δεν έδειξε καλύτερα αποτελέσµατα από το πρώτο. 

Αυτό µάλλον οφείλεται στη µειωµένη διαλυτότητα που έχει το οξείδιο στο 

νερό. Να σηµειωθεί ότι στο δεύτερο πίνακα δεν επικυρώνεται η σειρά που 

έχουµε στον πρώτο. Αυτό δεν οφείλεται µόνο στην διαφορετική φύση του 

µεταλλικού συµπλόκου του ρουθηνίου αλλά και στην ηµιετερογενή φύση των 

σωµατιδίων, που δυσχεραίνει την επαναληψιµότητα των αποτελεσµάτων. 

 
 
 
 
 

 

Α/Α 
Πρόδροµο καταλυτικό 

σύστηµαβ 
NaCl
/Ru 

Μετ 
(%) 

Αλκγ

(%) 
ΚΕγ 
(%) 

Αλγ 
(%) 

Οξύγ 
(%) 

 
6/1 RuCl3�3H2O/PEI,Mw=2000 0 11 50.7 1.8 43.1 4.4 
6/2 RuCl3�3H2O/PEI,Mw=2000 10 10 65.2 2.2 31.0 1.6 
6/3 RuCl3�3H2O/PEI,Mw=2000 20 9 68.3 2.1 27.5 2.1 
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Πίνακας 4.2.6.1: Eπίδραση του µοριακού λόγου Ru/M στην υδρογονόλυση µεθυλεστέρων 
φοινικικού πυρηνελαίου προς αλκοόλες καταλυόµενη από διµεταλλικά νανοσωµατίδια 

Ru/M σταθεροποιηµένα µε PEI σε υδατικά/οργανικά διφασικά συστήµατα.
α
 

 

 

αΣυνθήκες αντίδρασης: T=140 ºC. PH2 = 100 bar. t = 1 h. ∆είγµα 8/1: 2.62 mg (0.01 mmol)  
RuCl3�3H2O. ∆είγµατα 8/2 – 8/24: 1.31 mg (0.005 mmol) RuCl3�3H2O και (0.005 mmol) 
πρόδροµου καταλυτικού συστήµατος στοιχείου µετάπτωσης. 4.3 mg (0.1 mmol) PEI, Mw = 2000. 
Μοριακός λόγος PEI / Mετάλλου (ων) = 10. 15 ml απιοντισµένου νερού. pH = 3.50 – 9.50. 23.6 
mg (0.1 mmol) µίγµατος µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου. Μοριακός λόγος µεθυλεστέρων 
φοινικικού πυρηνελαίου/Mετάλλου (ων) = 10. Ταχύτητα ανάδευσης: 740 rpm 
β RuCl3�3H2O, Aldrich, Lot: 03629JD-036. 
γΤα ποσοστά αναφέρονται σε εκλεκτικότητες. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Α/Α Πρόδροµο καταλυτικό σύστηµαβ 
Μετ 
(%) 

Αλκγ 
(%) 

ΚΕγ 
(%) 

Αλγ 
(%) 

 
Οξύγ 
(%) 

 
8/1 RuCl3�3H2O/PEI,Mw=2000 11 50.7 1.8 43.1 4.4 
8/2 RuCl3�3H2O/NiCl2�6H2O/PEI,Mw=2000 13 55.3 1.6 34.1 9.0 
8/3 RuCl3�3H2O/ZnCl2/PEI,Mw=2000 13 52.7 5.5 38.4 3.4 

8/4 
RuCl3�3H2O/Co(AcO)2�4H2O 
/PEI,Mw=2000 

12 67.6 1.6 20.9 9.9 

8/5 RuCl3�3H2O/Fe(AcO)2/PEI,Mw=2000 11 68.8 2.1 27.7 1.4 
8/6 RuCl3�3H2O/MoCl5/PEI,Mw=2000 10 71.8 1.1 25.3 1.8 

8/7 
RuCl3�3H2O/MnCl2�4H2O 
/PEI,Mw=2000 

9 72.1 2.3 18.5 7.1 

8/8 RuCl3�3H2O/CuCl/PEI,Mw=2000 9 64.4 3.0 26.5 6.1 
8/9 RuCl3�3H2O/AlCl3�6H2O/PEI,Mw=2000 8 74.8 1.4 22.6 1.2 

8/10 
RuCl3�3H2O/H2PtCl6�6H2O 
/PEI,Mw=2000 

8 63.2 2.1 31.3 3.4 

8/11 RuCl3�3H2O/CuCl2�2H2O/PEI,Mw=2000 8 56.3 1.0 39.1 3.6 
8/12 RuCl3�3H2O/VCl2 /PEI,Mw=2000 7 62.4 1.6 33.3 2.7 
8/13 RuCl3�3H2O/AuCl3/PEI,Mw=2000 7 61.3 1.1 32.9 4.7 
8/14 RuCl3�3H2O/TaCl5/PEI,Mw=2000 5 82.4 1.3 16.3 0.0 
8/15 RuCl3�3H2O/Ag(AcO)/PEI,Mw=2000 4 72.6 3.9 19.7 3.8 
8/16 RuCl3�3H2O/WCl6/PEI,Mw=2000 4 72.0 3.3 22.2 2.5 
8/17 RuCl3�3H2O/ IrCl3�3H2O/PEI, Mw=2000 4 62.8 2.5 34.7 0.0 
8/18 RuCl3�3H2O/PdCl2/PEI,Mw=2000 4 36.6 1.6 54.7 7.1 
8/19 RuCl3�3H2O/HfCl4/PEI,Mw=2000 2 81.1 4.0 7.7 7.2 
8/20 RuCl3�3H2O/ZrCl4/PEI,Mw=2000 2 52.4 13.3 5.4 28.9 
8/21 RuCl3�3H2O/CoCl6�6H2O/PEI,Mw=2000 2 36.8 17.8 1.2 44.2 
8/22 RuCl3�3H2O/RhCl3�3H2O/PEI,Mw=2000 1 62.2 31.1 6.7 0.0 
8/23 RuCl3�3H2O/SnCl2�2H2O/PEI,Mw=2000 1 39.7 19.7 5.0 34.6 
8/24 RuCl3�3H2O/NbCl5/PEI,Mw=2000 1 39.7 15.1 2.7 42.5 
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Πίνακας 4.2.6.2: Eπίδραση του µοριακού λόγου Ru/M στην υδρογονόλυση µεθυλεστέρων 
φοινικικού πυρηνελαίου προς αλκοόλες καταλυόµενη από διµεταλλικά νανοσωµατίδια 

Ru/M σταθεροποιηµένα µε PEI σε υδατικά/οργανικά διφασικά συστήµατα.
α 

 

 

αΣυνθήκες αντίδρασης: T = 140ºC. PH2 = 100 bar. t = 1 h. ∆είγµα 9/1: 1.87 mg (0.01 mmol) 
RuO2�3H2O. ∆είγµατα 9/2 – 9/9:0.93 mg (0.005 mmol) RuCl3�3H2O και (0.005 mmol) πρόδροµου 
καταλυτικού συστήµατος στοιχείου µετάπτωση. 4.3 mg (0.1 mmol) PEI, Mw=2000. Μοριακός 
λόγος PEI/ Μετάλλου (ων) = 10. 15 ml απιοντισµένου νερού. pH =8.50-10.00. 23.6 mg (0.1 mmol) 
µίγµατος µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου. Μοριακός λόγος µεθυλεστέρων φοινικικού 
πυρηνελαίου/Μετάλλου (ων) = 10. Ταχύτητα ανάδευσης: 740 rpm. 
βΤα ποσοστά αναφέρονται σε εκλεκτικότητες. 

 
4.2.7 Μοριακός λόγος Ru/Ni  

Επειδή κατά τη διάρκεια των πειραµάτων των προαποτελεσµάτων φάνηκε ότι 

υπάρχει κάποιος συνεργισµος ανάµεσα στο ρουθήνιο και το νικέλιο, 

θεωρήθηκε αναγκαίο να µελετηθεί ο µοριακός λόγος αυτών των µετάλλων στο 

µίγµα της αντίδρασης. Μετά από µία σειρά πειραµάτων έγινε φανερό ότι µε 

την προσθήκη νικελίου µε µοριακό λόγο Ru/Ni=1/4 η µετατροπή γίνεται 13% 

από 11% µε σκέτο Ru και η εκλεκτικότητα σε αλκοόλες αυξάνεται από 50.7% 

µε Ru σε 62.6% µε Ru/Ni=1/4. Ωστόσο, η επιλογή αυτού του πειράµατος ως 

βέλτιστο θα οδηγούσε σε σφάλµα. Αυτό επειδή, αυξάνοντας την 

περιεκτικότητα του νικελίου στο διάλυµα θα αλλάζαµε πρακτικά το µέταλλο 

που καταλύει την αντίδραση. Εκτός αυτού, η εκλεκτικότητα είναι ένας αριθµός 

που µεταβάλλεται µε την ποιότητα της ολοκλήρωσης των σηµάτων. Με αυτό 

εννοείται ότι σε περίπτωση π.χ. που δεν έχουν αρκετά ικανοποιητική 

ολοκλήρωση  τα σήµατα του οξέος ή των κηρωδών εστέρων (βρίσκονται σε 

Α/Α Πρόδροµο καταλυτικό σύστηµα 
Μετ 
(%) 

Αλκβ 
(%) 

ΚΕβ 
(%) 

Αλβ 
(%) 

 
Οξύβ 
(%) 

 
9/1 RuO2�3H2O/PEI,Mw=2000 9 67.6 4.4 23.6 4.4 

9/2 
RuO2�3H2O/MnCl2�4H2O 
/PEI,Mw=2000 

8 74.0 1.9 21.0 3.1 

9/3 
RuO2�3H2O/AlCl3�6H2O 
/PEI,Mw=2000 

5 72.3 2.5 17.1 8.1 

9/4 
RuO2�3H2O/NiCl2�6H2O 
/PEI,Mw=2000 

5 72.2 1.6 23.2 3.0 

9/5 
RuO2�3H2O/Co(AcO)2�4H2O 
/PEI,Mw=2000 

5 71.8 1.6 23.3 3.3 

9/6 
RuO2�3H2O/H2PtCl6�6H2O 
/PEI,Mw=2000 

5 68.9 2.7 22.9 5.5 

9/7 RuO2�3H2O/MoCl5/PEI,Mw=2000 5 68.4 3.0 19.8 8.7 
9/8 RuO2�3H2O/Fe(AcO)2/PEI,Mw=2000 4 67.2 3.5 18.9 10.4 
9/9 RuO2�3H2O/ZnCl2/PEI,Mw=2000 4 62.7 2.1 19.7 15.5 
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µικρές ποσότητες και δεν ολοκληρώνονται σωστά) δίνουν µικρότερο εµβαδόν 

και άρα παίρνουµε µικρότερη ποσότητα από την αναµενοµενη τιµή στους 

υπολογισµούς. Κατά συνέπεια, µειώνεται η εκλεκτικότητα αυτών των 

προϊόντων και αυξάνεται αυτή των αλκοολών. Άρα, υπάρχει περίπτωση η 

εκλεκτικότητα να είναι και µικρότερη από αυτή που δίνεται στο πείραµα 10/4 ή 

έστω να την πλησιάζει αρκετά. Για όλους τους ανωτέρους λόγους ως βέλτιστο 

αποτέλεσµα πάρθηκε το πείραµα µε Α/Α 7/4, για το οποίο ήταν ο µοριακός 

λόγος Ni/Ru=1/1. 

Πίνακας 4.2.7.1: Eπίδραση του µοριακού λόγου Ru/Ni στην υδρογονόλυση 
µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου προς αλκοόλες, καταλυόµενη από 

διµεταλλικά νανοσωµατίδια Ru/Ni σταθεροποιηµένα µε PEI σε υδατικά/οργανικά 
διφασικά συστήµατα.

α 

 

αΣυνθήκες αντίδρασης: T = 140ºC. PH2 = 100 bar. t = 1 h. ∆είγµα 7/1: 2.62 mg (0.01 
mmol) RuCl3�3H2O, δείγµα 7/2: 2.10 mg (0.008 mmol) RuCl3�3H2O και 0.47 mg (0.002 
mmol) NiCl2�6H2O, δείγµα 7/3: 1.74 mg (0.0066 mmol) RuCl3�3H2O και 0.79 mg (0.0033 
mmol) NiCl2�6H2O, δείγµα 7/4: 1.31 mg (0.005 mmol) RuCl3�3H2O και 1.18 mg (0.005 
mmol) NiCl2�6H2O, δείγµα 7/5: 0.87 mg (0.0033 mmol) RuCl3�3H2O και 1.58 mg (0.0066 
mmol) NiCl2�6H2O, δείγµα 7/6: 0.52 mg (0.002 mmol) RuCl3�3H2O και 1.88 mg (0.008 
mmol) NiCl2�6H2O, δείγµα 7/7: 2.37 mg (0.01 mmol) NiCl2�6H2O. 4.3 mg (0.1 mmol) 
PEI, Mw=2000. Μοριακός λόγος PEI/ Mετάλλου (ων) = 10; 15 ml απιοντισµένου νερού. 
pH = 6.50 – 9.50. 23.6 mg (0.1 mmol) µίγµατος µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου. 
Μοριακός λόγος µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου/Μετάλλου (ων)  = 10. Ταχύτητα 
ανάδευσης: 740 rpm. 
βRuCl3�3H2O, Aldrich, Lot: 03629JD-036  

γΤα ποσοστά αναφέρονται σε εκλεκτικότητες 
 

4.2.8 Τριµεταλλικά νανοσωµατίδια  

Μετά την αύξηση της δραστικότητας που παρατηρήθηκε µε την προσθήκη 

δεύτερου µεταλλικού συµπλόκου στο πρόδροµο καταλυτικό σύστηµα και το 

σχηµατισµό διµεταλλικών νανοσωµατιδίων, έγινε προσπάθεια σύνθεσης και 

τριµεταλλικών. Αυτή η µελέτη δεν ήταν µόνο αναγκαία εξαιτίας του 

Α/Α 
Πρόδροµο καταλυτικό 

σύστηµαβ 
Ru
/Ni 

Μετ 
(%) 

Αλκγ 

(%) 
ΚΕγ 
(%) 

Αλγ 
(%) 

Οξύγ 
(%) 

7/1 RuCl3�3H2O/PEI,Mw=2000 1/0 11 50.7 1.8 43.1 4.4 

7/2 
RuCl3�3H2O/ NiCl2�6H2O 
/PEI,Mw=2000 

4/1 12 58.6 1.9 37.2 2.3 

7/3 
RuCl3�3H2O/ NiCl2�6H2O 
/PEI,Mw=2000 

2/1 12 58.1 1.3 36.2 4.4 

7/4 
RuCl3�3H2O/ NiCl2�6H2O 
/PEI,Mw=2000 

1/1 13 55.3 1.6 34.1 9.0 

7/5 
RuCl3�3H2O/ NiCl2�6H2O 
/PEI,Mw=2000 

1/2 12 63.8 0.7 32.5 3.0 

7/6 
RuCl3�3H2O/ NiCl2�6H2O 
/PEI,Mw=2000 

1/4 13 62.6 1.3 32.9 3.2 

7/7 NiCl2�6H2O/PEI,Mw=2000 0/1 9 63.4 1.4 33.2 2.0 
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αποτελέσµατος, αλλά και εξαιτίας τις γενικότερης τάσης που υπάρχει στη 

βιβλιογραφία. Πολλές οµάδες είναι αυτές οι οποίες έχουν παρατηρήσει 

κατακόρυφη αύξηση της καταλυτικής δραστικότητας των διµεταλλικών 

σωµατιδίων µε τα οποία δουλεύουν, όταν στο διάλυµα της αντίδρασης 

προσθέσουν και ένα τρίτο µέταλλο. Ωστόσο, στην υδρογονόλυση εστέρων 

προς αλκοόλες δεν παρατηρήθηκε κάποια µεταβολή. Αντίθετα, σηµειώνεται 

µείωση, όπως φαινεται και στον πίνακα 4.2.8.1. Να σηµειωθεί ότι έγιναν οι 

συνδυασµοί που αφορούν τα αµέσως επτά µέταλλα που είχαν χαµηλότερη 

δραστικότητα από το νικέλιο. 

 

Πίνακας 4.2.8.1: Επίδραση του µοριακού λόγου Ru/M1/M2 στην υδρογονόλυση 
µεθυλεστέρων  φοινικικού πυρηνελαίου προς αλκοόλες καταλυόµενη από τριµεταλλικά 

νανοσωµατίδια Ru/M1/M2 σταθεροποιηµένα µε PEI σε υδατικά/οργανικά διφασικά 
συστήµατα. 

α 

 

αΣυνθήκες αντίδρασης: PH2 = 100 bar. t = 1 h. ∆είγµα 10/1: 1.31 mg (0.005 mmol) RuCl3�3H2O και 
1.18 mg (0.005 mmol) NiCl2�6H2O. ∆είγµατα 10/2 – 10/7: 0.87 mg (0.0033 mmol) RuCl3�3H2O, 0.78 
mg (0.0033 mmol) NiCl2�6H2O και (0.0033 mmol) πρόδροµου καταλυτικού συστήµατος στοιχείου 
µετάπτωσης. 4.3 mg (0.1 mmol) PEI, Mw = 2000 . Μοριακός λόγος PEI/Μετάλλου (ων) = 10. 15 ml 
απιοντισµένου νερού. pH = 6.50 – 8.00. 23.6 mg (0.1 mmol) µίγµατος µεθυλεστέρων φοινικικού 
πυρηνελαίου. Μοριακός λόγος µεθυλεστέρων φοινικού πυρηνελαίου/Mετάλλου (ων) = 10. 
Ταχύτητα ανάδευσης: 740 rpm. 
βRuCl3�3H2O, Aldrich, Lot: 03629JD-036. 
γΤα ποσοστά αναφέρονται σε εκλεκτικότητες. 

 

4.2.9 Επίδραση της δεκτικής ικανότητας υποκαταστατών του µετάλλου 

Για να µελετήσουµε την παράµετρο της ηλεκτρονικής πυκνότητας του 

µετάλλου καθώς και την επίδραση που έχει αυτή στη µετατροπή των εστέρων 

έγινε προεργασία  διαφόρων µετάλλων και του καλύτερου συνδυασµού 

Α/Α Πρόδροµο καταλυτικό σύστηµαβ 
Μετ 
(%) 

Αλκγ 
(%) 

ΚΕγ 
(%) 

Αλγ 
(%) 

Οξύγ 
(%) 

10/1 
RuCl3�3H2O/NiCl2�6H2O 
/PEI,Mw=2000 

13 55.3 1.6 34.1 9.0 

10/2 
RuCl3�3H2O/NiCl2�6H2O/ZnCl2 
/PEI,Mw=2000 

4 78.1 2.7 15.2 4.0 

10/5 
RuCl3�3H2O/ NiCl2�6H2O/MoCl5 
/PEI,Mw=2000 

4 76.1 13.7 1.3 8.9 

10/7 
RuCl3�3H2O/ NiCl2�6H2O/CuCl 
/PEI,Mw=2000 

4 75.8 8.3 12.9 3.0 

10/4 
RuCl3�3H2O/NiCl2�6H2O/Fe(AcO)2 
/PEI, Mw=2000 

4 68.2 4.5 16.9 10.4 

10/8 
RuCl3�3H2O/NiCl2�6H2O/AlCl3�6H2O 
/PEI,Mw=2000 

3 74.1 4.7 10.6 10.6 

10/3 
RuCl3�3H2O/NiCl2�6H2O 
/Co(AcO)2�4H2O/PEI,Mw=2000 

3 72.9 4.2 14.7 8.2 

10/6 
RuCl3�3H2O/NiCl2�6H2O/MnCl2�4H2O 
/PEI,Mw=2000 

2 74.5 3.5 12.2 9.8 
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διµεταλλικών σωµατιδίων µε µοξείδιο του άνθρακα (CO). Παρατηρήθηκε ότι η 

πρόσδεση έστω και ενός µορίου CO µειώνει κατά πολύ τη δραστικότητα. Αυτό 

µάλλον οφείλεται σε πιθανή απενεργοποίηση του καταλύτη µέσω σύµπλεξης 

του π-δέκτη CO.  

Πίνακας 4.2.9.1: Επίδραση του µετάλλου στην υδρογονόλυση µεθυλεστέρων φοινικικού 
πυρηνελαίου προς αλκοόλες, καταλυόµενη από διµεταλλικά νανοσωµατίδια Ru/M 

σταθεροποιηµένα µε PEI σε οργανικά/υδατικά διφασικά συστήµατα.
α 

 

 

αΣυνθήκες αντίδρασης: T=140 oC. t = 1 h; (0.01 mmol) µετάλλου. 4.3 mg (0.1 mmol) PEI, Mw = 2000. 
Μοριακός λόγος PEI / Mετάλλου (ων) = 10; 20 ml απιοντισµένου  νερού. Εκτός το δείγµα 11/1: 15 ml. pH = 
7.00-7.50. 23.6 mg (0.1 mmol) µίγµατος µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου. Μοριακός λόγος 
µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου/Mετάλλου (ων) = 10. Ταχύτητα ανάδευσης: 740 rpm. 
βΤα ποσοστά αναφέρονται σε εκλεκτικότητες 
 

4.2.10. Προαποτελέσµατα 

Παρακάτω δίνονται όσα πειράµατα συνιστούν την πειραµατική βάση των 

προαναφερόµενων πειραµάτων. Στον πίνακα 4.2.11.1 δίνονται πειράµατα 

όπου οι αλκοόλες βρίσκονται σε ίχνη. Στον πίνακα 4.2.11.2. είναι όλα τα 

πειράµατα για τα οποία η µετατροπή ήταν µικρότερη του 2.5%. Τέλος, στον 

πίνακα 4.2.11.3 δίνονται διάφορα πειράµατα που έχουν δραστικότητες 

µεγαλύτερες του 2.5% αλλά για διάφορους λόγους δεν υπάρχουν στους 

ανωτέρω πίνακες. 

Α/Α 
Πρόδροµο 
καταλυτικό 
σύστηµα 

Προετοιµασία του 
καταλύτη PH2 

(bar) 

Μετατροπή 
(mol %) 

T 
(oC) 

PCO 
(bar) 

t 
(min) 

Αλκ.β Κ.Ε.β Αλ.β Οξύβ 

11/1 
PdCl2 

/PEI,Mw=2000 
50 20 30 95 

2 

34.0 11.1 18.2 36.7 

11/2 
RuCl3�3H2O 
/PEI,Mw=2000 

50 20 30 90 
2 

33.4 7.6 38.6 20.4 

11/3 
Au(OAc)3 

/PEI,Mw=2000 
50 20 30 95 

2 
32.1 14.4 0.8 52.7 

11/4 
RuCl3�3H2O 
/NiCl2�6H2O 
/PEI,Mw=2000 

50 20 30 90 
1 

44.1 15.3 0.9 39.7 

11/5 
H2PtCl6�6H2O 
/PEI,Mw=2000 

50 20 30 100 
1 

27.4 14.0 0.7 57.9 

11/6 
RuCl3�3H2O 
/PEI,Mw=2000 

RT 20 20 10 
1 

25.1 3.7 20.0 51.2 
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Α/Α 

Πρόδροµο 
καταλυτικό 
σύστηµα 

Σταθερο 
ποιητής   

(Σ) 

FAME 
/M 

Σ/M 
Προεργασία καταλύτη 

Πρόσθ. 
(Π) 

Π/M 
Νερό 
(ml) 

Οργανικός 
διαλύτης 

(ml) 
pH 

T 
(0C) 

PH2 

(bar) 
t 

(h) T 
(0C) 

t 
(min) 

PH2 

(bar) 
12/1 RuCl3�3H2O Brij-35 50 2 - - - 15 - - 120 50 1 
12/2 PdCl2 Brij-35 50 2 - - - 15 - - 120 50 1 
12/3 Pd(O2CCF3)2 DTAC 50 30 - - - 15 - - 120 50 1 

12/4α1 Pd(O2CCF3)2 DTAC 50 2 60 10 50 NaBH4 2.5 30 - - 120 50 1 
12/5β Pd(O2CCF3)2

ι
 Brij-35 5 0.135 - NaBH4 2.5 15 - - 23 50 1 

12/6γ Pd(O2CCF3)2 Brij-35 50 0.135 - NaBH4 2.5 15 - - 120 50 1 
12/7β RuCl3�3H2O Brij-35 50 0.13 - NaBH4 0.25 15 - - 120 50 1 
12/8 β RuCl3�3H2O Brij-35 50 2 - NaBH4 0.25 15 - - 120 50 1 
12/9 β RuCl3�3H2O Brij-35 50 0.27 - NaBH4 0.25 15 - - 130 50 1/2 
12/10γ RuCl3�3H2O Brij-35 50 0.27 - NaBH4 0.25 15 - 7.27 150 50 1/2 
12/11β RuCl3�3H2O Brij-35 50 0.13 - NaBH4 0.25 15 - 8.92 100 50 1 

12/12β RuCl3�3H2O Brij-35 25 0.04 - 
NaBH4 0.12 

15 - 8.08 120 50 1 Pd(O2

CCF3)2 
1 

12/13β RhCl3�3H2O Brij-35 50 0.13 - NaBH4 0.25 15 - 9.02 120 50 1 
12/14β RuCl3�3H2O DTAC 50 2 - NaBH4 0.25 15 - 6.28 120 50 1 
12/15β RuCl3�3H2O SDS 50 1 - NaBH4 0.25 15 - 8.61 120 50 1 

Πίνακας 4.2.10.1: Υδρογονόλυση µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου (fatty acid methyl esters. FAME) προς αλκοόλες καταλυόµενη από νανοσωµατίδια 
µετάλλων µετάπτωσης σε υδατικά/οργανικά διφασικά συστήµατα, όπου οι αλκοόλες και τα παραπροΐόντα βρίσκονται σε ίχνη. 
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12/16β RuCl3�3H2O  DTAC 50 2 - NaBH4 0.25 15 - 6.28 80 50 1 

12/17β RuCl3�3H2O DTAC 50 6 - NaBH4 0.25 15 - 8.62 120 50 1 

12/18β RuCl3�3H2O DTAC 50 1 - NaBH4 0.25 15 - 8.23 120 50 1 

12/19β RuCl3�3H2O DTAC 50 0.5 - NaBH4 0.25 15 - 8.62 120 50 1 

12/20β RuCl3�3H2O NBu4Cl 50 1 - NaBH4 0.25 15 - 9.63 120 50 1/2 

12/21β RuCl3�3H2O NBu4Cl 50 2 - NaBH4 0.25 15 - 4.23 120 50 1 

12/22β RuCl3�3H2O NBu4Cl 50 1 - NaBH4 0.25 15 - 7.62 120 50 1 

12/23β RuCl3�3H2O NBu4Cl 50 1 - NaBH4 0.25 15 5 ml Et2O 9.06 120 50 1 

12/24β RuCl3�3H2O NBu4Cl 50 1 - - - 15 - 3.99 120 50 1 

12/25β RuCl3�3H2O NMe4Cl 50 1 - - - 15 - 9.27 120 50 1 

12/26β RuCl3�3H2O OTAC 50 1 - NaBH4 0.25 15 5 ml Et2O 8.55 120 40 1 

12/27β RuCl3�3H2O CTAC 50 1 - NaBH4 0.25 15 5 ml Et2O 3.51 120 40 1 

12/28β RuCl3�3H2O NBu4Cl 50 1 - NaBH4 0.25 15 - 8.96 120 20 1 

12/29β RuCl3�3H2O NBu4Cl 50 1 - NaBH4 0.25 15 - 9.21 100 50 1 

12/30β Fe(OAc)2 NBu4Cl 50 1 - NaBH4 0.25 15 - 9.72 120 50 1 

12/31β RuCl3�3H2O NBu4Cl 50 1 - NaBH4 0.25 15 - 7.74 120 50 1 
tppts 1 

12/32β,

δ 
RuCl3�3H2O NBu4Cl 50 1 - NaBH4 0.5 15 - 9.88 120 50 1 

tppts 1 
12/33β,

δ 
Au(OAc)3 NBu4Cl 50 1 - NaBH4 0.25 15 - 9.48 120 50 1 

12/34β Mo(OAc)4 NBu4Cl 50 1 - NaBH4 0.25 15 - 8.76 120 50 1 

12/35β Ni(OAc)2�4H2

O 
NBu4Cl 50 1 - NaBH4 0.25 15 - 8.82 120 50 1 

12/36β CuSO4�5H2O NBu4Cl 50 1 - NaBH4 0.25 15 - 8.67 120 50 1 

12/37β RhCl3�3H2O NBu4Cl 50 1 - NaBH4 0.25 15 - - 120 50 1 

12/38ε RuCl3�3H2O NBu4Cl 50 3 RT 10 30 - - 15 - 2.96 120 50 1 

12/39ε RuCl3�3H2O Brij-35 50 2 RT 10 30 - - 15 - - 120 50 1 
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12/40ε RuCl3�3H2O PEG,Mw=400 50 2 RT 10 30 - - 15 - - 120 50 1 

12/41 RuCl3�3H2O PEG,Mw=400 50 2 - - - 15 - 2.92 120 50 1 

12/42στ RuCl3�3H2O PVA, 
Mw=1460000 

50 2 - - - 25 - 3.48 120 50 1 

12/43ε1 RuCl3�3H2O PEG,Mw=400 50 200 - - - 15 - 2.77 120 50 1 

12/44 RuCl3�3H2O PEG,Mw=400 50 200 RT 20 30 - - 15 - 2.89 120 50 1 

12/45 RuCl3�3H2O PEG,Mw=400 50 50 RT 10 30 - - 15 - 2.94 120 50 1 

12/46 RuCl3�3H2O PEG,Mw=400 50 10 RT 10 30 - - 15 - 3.14 120 50 1 

12/47 RuCl3�3H2O PEG,Mw=400 50 10 - NaBH4 0.25 15 - 9.52 120 50 1/2 

12/48 RuCl3�3H2O PEG,Mw=400 50 5 RT 20 30 - - 15 - 2.87 120 50 1 

12/49 RuO2�3H2O PEG,Mw=400 50 5 - - - 15 - 7.56 120 50 1 

12/50 RuO2�3H2O PEG,Mw=400 50 10 12
0 

60 30 - - 20 10 ml 
Et2O 

7.16 120 50 1 

12/51 RuO2�3H2O PEG,Mw=400 50 50 12
0 

12
0 

30 - - 20 - 5.25 120 50 1 

12/52 RuCl3�3H2O PEG,Mw=1550 50 10 RT 10 30 - - 15 - 2.98 120 50 1 

12/53 RuCl3�3H2O PEG,Mw=4000 50 10 RT 20 30 - - 15 - 3.03 120 50 1 

12/54 RuCl3�3H2O PEG,Mw=4000 50 10 - - - 15 - 2.90 120 50 1 

12/55 Ru(acac)3 PEG,Mw=4000 500 10 - - - 15 - - 120 50 1 

12/56 Ru(acac)3 PEG,Mw=4000 500 10 RT 10 30 - - 15 - 7.04 120 50 1 

12/57 [Pd(OAc)2]3 PEG,Mw=4000 50 10 - - - 15 - 4.51 120 50 1 

12/58 RhCl3�3H2O PEG,Mw=4000 50 10 - - - 15 - 2.89 120 50 1 

12/59 PdCl2 PEG,Mw=4000 50 10 - - - 15 - 3.16 120 50 1 

12/60 CuSO4�5H2O PEG,Mw=4000 50 10 - - - 15 - 3.46 120 50 1 

12/61 Pd(O2CCF3)2 PEG,Mw=4000 50 10 - - - 15 - 3.23 120 50 1 
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12/62 ZrOCl2
.8H2O PEG,Mw=4000 50 10 - - - 15 - 3.12 120 50 1 

12/63 (NH4)6Mo7O24
.

4H2O 
PEG,Mw=4000 50 10 - - - 15 - 8.84 120 50 1 

12/64 RuCl3�3H2O PEG,Mw=4000 50 10 RT 10 30 BPhDS 1 15 - 3.01 120 50 1 

12/65 RuCl3�3H2O PEG,Mw=4000 50 10 - Brij-35 0.2 15 - 2.89 120 50 1 

12/66 RuCl3�3H2O PEG,Mw=4000 50 10 - PdCl2 1 15 - 2.68 120 50 1 

12/67 RuCl3�3H2O PEG,Mw=4000 50 10 - Brij-35 0.2 15 - 2.89 120 50 1 
NBu4Cl 1 

12/68 RuCl3�3H2O PEG,Mw=4000 25 5 - PdCl2 1 15 - 2.85 120 50 1 
Brij-35 0.2 

12/69 
RuCl3�3H2O PEG,Mw=4000 25 5 - 

CuSO4�5H2

O 
1 15 - 2.82 120 50 1 

12/70 
RuCl3�3H2O PEG,Mw=4000 50 10 - 

PVA, 
Mw=146000 

10 15 - 2.89 120 50 1 

12/71 RuCl3�3H2O PEG,Mw=200 50 10 - - - 15 - 2.71 120 50 1 
12/72 RuCl3�3H2O PEG,Mw=20000 50 10 - - - 15 - 2.80 120 50 1/2 
12/73 RuCl3�3H2O PEG,Mw=8000 25 10 - - - 15 - 2.88 120 50 1 
12/74 RuCl3�3H2O PEG,Mw=4000 25 10 - - - 15 - 2.98 120 50 1 
12/75 RuCl3�3H2O PVP,Mw=8000 25 10 - - - 15 - 2.76 120 50 1 
12/76 

RuCl3�3H2O 
PVP,  
Mw=13000000 

25 10 - - - 15 - 2.80 120 50 1 

12/77 RuCl3�3H2O PVP,Mw=58000 25 10 - - - 15 - 2.92 120 50 1 
12/78 RuCl3�3H2O PVA,MW=21000 25 10 - - - 15 - 2.90 120 50 1 
12/79 RuCl3�3H2O Sephadex G-25 25 10 - - - 15 - 2.85 120 50 1 
12/80 RuCl3�3H2O PVA,MW=92500 25 10 - - - 15 - 3.70 120 50 1 
12/81 RuCl3�3H2O PVA,MW=92500 25 20 - - - 15 - 3.03 120 50 1 
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12/82 RuCl3�3H2O PVP,  
Mw=13000000 

25 20 - - - 15 - 2.98 120 50 1 

12/83ζ RuCl3�3H2O PVP,  
Mw=13000000 

25 10 - - - 15 - 2.80 120 50 1 

12/84η RuCl3�3H2O PVP,  
Mw=13000000 

100 20 - - - 15 - 2.89 120 50 1 

12/85 Ag(OAc) PVP,  
Mw=13000000 

25 10 - - - 15 - 4.84 120 50 1 

12/86 RuCl3�3H2O PVP,  
Mw=13000000 

25 10 - - - 8 - 2.76 120 50 1 

12/87 RuCl3�3H2O PEG,Mw=200 10 341 
30 min σε 

λουτρό 
υπερήχων 

- - - - - 140 100 1 

12/88 RuCl3�3H2O 
PVP,  
Mw=13000000 

25 10 - - - 60 - 2.76 120 60 1 

12/89 RuCl3�3H2O PEG,Mw=1900 25 10 - - - 15 - 3.01 120 50 2 

12/90 RuCl3�3H2O PEG,Mw=2000 25 10 - - - 15 - 3.06 120 50 2 

12/91 RuCl3�3H2O PEG,Mw=4000 25 10 - - - 15 - 3.14 120 50 2 
12/92 

RuCl3�3H2O 
PVP,  
Mw=13000000 

25 10 - - - 70 - 3.57 120 50 1 

12/93 
RuCl3�3H2O 

PVP,  
Mw=13000000 

25 10 - - - 15 - 3.01 120 50 1 

12/94 
RuCl3�3H2O 

PVP,  
Mw=13000000 

25 5 - - - 15 - 3.06 120 50 1 

12/95 
RuCl3�3H2O 

PVP,  
Mw=13000000 

25 5 - - - 15 - 3.12 160 50 1 

12/96 
RuCl3�3H2O 

PVP,  
Mw=13000000 

25 5 - NaOH 3 15 - 9.42 160 50 1 

12/97 RuCl3�3H2O PVP,  25 10 - - - 15 - 3.21 180 50 1 
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αΣτο υδατικό διάλυµα του DTAC (15 ml) προστέθηκε το  NaBH4. Μετά, αυτό το διάλυµα προστέθηκε στο υδατικό διάλυµα του Pd(O2CCF3)2 (5 ml) το οποίο έγινε  
απ’ευθείας µαύρο. Γενικά, αυτό το αναγωγικό προστέθηκε στο διάλυµα του καταλύτη µε αυτό τον τρόπο. 
β το πρόδροµο καταλυτικό σύστηµα διαλύθηκε σε 5 ml απιοντισµένου απεσταγµένου νερού και ο σταθεροποιητής σε 10 ml 
γΗ υδατική φάση του καταλύτη του προηγούµενου πειράµατος ανακυκλώθηκε και επαναχρησιµοποιήθηκε.  
δTο tppts προστέθηκε µετά το σχηµατισµό των νανοσωµατιδίων 
εΤο πρόδροµο καταλυτικό σύστηµα και ο σταθεροποιητής δαιλύθηκαν µαζί σε 15 ml απιοντισµένου απεσταγµένου νερού 
ε1Όλα τα πειράµατα που ακολουθούν έγιναν όπως αυτό το πείραµα. 
στ Η PVA διαλύθηκε σε 20 ml ζεστού απιοντισµένου απεσταγµένου νερού (80-82 0C) και το RuCl3�3H2O σε 5 ml  
ζΤαχύτητα ανάδευσης:690 rpm 
η Ταχύτητα ανάδευσης:620 rpm 
ιΤα πρόδροµα καταλυτικά συστήµατα και οι υποκαταστάτες που είναι υπογραµµισµένο9 ήταν σταθεροί µετά το πέρας της αντίδρασης. 

 

 

Mw=13000000 

12/98 
RuCl3�3H2O 

PVP,  
Mw=13000000 

25 10 - - - 15 - 3.13 80 50 1 
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Α/Α 
Πρόδροµο 
καταλυτικό 
σύστηµαα 

Υποκαταστάτης  
(Υ) 

FAME/
M 

Υ/M 
Προεργασία καταλύτη 

Πρόσθ. Π/M 
[Ru] 

(ppm) 
pH 

T 
(0C) 

PH2 

(bar) 
t 

(h) T 
(0C) 

t 
(min) 

PH2 

(bar) 

13/1 RuCl3�3H2O 
PVP, 
Mw=1300000 

25 10 - - - 68 3.01 80 50 2 

13/2 RuCl3�3H2O 
PVP, 
Mw=1300000 

25 10 
80 60 - 

- 68 68 2.92 80 50 2 
80 60 30 

13/3 RuCl3�3H2O PEG,Mw=4000 25 10 
80 60 - 

- 68 68 3.04 80 50 2 
80 60 30 

13/4 RuCl3�3H2O 
PVP, 
Mw=1300000 

25 10 
80 60 - 

- 68 68 3.22 140 50 2 
80 60 30 

13/5 RuCl3�3H2O 
PVP, 
Mw=1300000 

25 10 
80 60 - 

- 68 68 3.05 120 50 2 
80 60 30 

13/6 RuCl3�3H2O 
PVP, 
Mw=1300000 

25 10 
80 60 - 

- 68 68 3.27 100 50 2 
80 60 30 

13/7 RuCl3�3H2O 
PVP, 
Mw=1300000 

25 10 
80 60 - 

- 68 68 3.23 160 50 2 
80 60 30 

13/8 RuCl3�3H2O 
PVP, 
Mw=1300000 

25 10 
80 60 - 

- 68 68 3.14 60 50 2 
80 60 30 

13/9 RuCl3�3H2O 
PVP, 
Mw=1300000 

25 10 
80 60 - 

- 68 68 2.38 140 20 2 
80 60 30 

13/10 RuCl3�3H2O 
PVP, 
Mw=1300000 

50 10 
80 60 - 

- 68 68 3.43 140 80 2 
80 60 30 

13/11 RuCl3�3H2O PVP, 50 10 80 60 - 3 ml 68 68 3.14 140 80 2 

Πίνακας 4.2.10.2: Υδρογονόλυση µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου (fatty acid methyl esters, FAME) προς τις αντίστοιχες αλκοόλες καταλυόµενη  
από νανοσωµατίδια Ru σε υδατικά/οργανικά διαφασικά συστήµατα, όπου η µετατροπή ήταν µικρότερη του 2.5%.

α
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Mw=1300000 80 60 30 MeOH 

13/12 RuCl3�3H2O 
PVP, 
Mw=1300000 

100 10 
80 60 - 

- 8 68 2.92 140 80 2 
80 60 30 

13/13 RuCl3�3H2O 
PVP, 
Mw=1300000 

200 10 
80 60 - 

- 68 68 3.05 140 80 2 
80 60 30 

13/14 RuCl3�3H2O
στ

 
PVP, 
Mw=1300000 

50 10 - - - 68 3.05 140 80 2 

13/15 RuCl3�3H2O 
PVP, 
Mw=1300000 

50 10 - - - 68 3.05 140 80 4 

13/16 RuCl3�3H2O 
PVP, 
Mw=1300000 

50 10 - - - 68 2.88 140 80 3 

13/17 RuCl3�3H2O 
PVP, 
Mw=1300000 

50 10 - - - 68 3.08 140 80 1 

13/18 RuCl3�3H2O 
PVP, 
Mw=1300000 

50 10 - 
β-ένυδρη 
κυκλοδεξτ

ρίνη 
10 68 2.91 140 80 1 

13/19 RuCl3�3H2O 
P4VP,2% 
cross-linked 

50 10 - - - 68 3.12 140 80 1 

13/20 RuCl3�3H2O 
P4VP,2% 
cross-linked 

50 10 - 
p-tolSO3H 

�3H2O 
10 68 2.56 140 80 1 

13/21 RuCl3�3H2O 
P4VP,2% 
cross-linked 

50 10 - 
3 ml 

MeOH 
- 68 2.86 140 80 1 

13/22 RuCl3�3H2O 
P4VP,  
2% cross-linked 

50 10  
15 ml 
MeOH - 68 3.62 140 80 1 

5 ml H2O 

13/23 RuCl3�3H2O DTAC 50 10 - 
β-ένυδρη 
κυκλοδεξτ

ρίνη 
10 68 3.63 140 80 1 

13/24 MgCl2�6H2O 
PVP, 
Mw=1300000 

50 10 - - - 68 5.67 140 80 1 
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13/25 CaCl2�2H2O 
PVP, 
Mw=1300000 

50 10 - - - 68 6.82 140 80 1 

13/26 Ba(OAc)2 
PVP, 
Mw=1300000 

50 10 - - - 68 6.81 140 80 1 

13/27 AlCl3�6H2O 
PVP, 
Mw=1300000 

50 10 - - - 68 2.46 140 80 1 

13/28 IrCl3�3H2O 
PVP, 
Mw=1300000 

50 10 - - - 68 2.86 140 80 1 

13/29 Fe(OAc)2 
PVP, 
Mw=1300000 

50 10 - - - 68 5.37 140 80 1 

13/30 Ni(OAc)2�4H2O 
PVP, 
Mw=1300000 

50 10 - - - 68 4.72 140 80 1 

13/31 ZnCl2 
PVP, 
Mw=1300000 

50 10 - - - 68 5.68 140 80 1 

13/32 Na2PtCl6�6H2O 
PVP, 
Mw=1300000 

50 10 - - - 68 3.01 140 80 1 

13/33 RuCl3�3H2O 
PVP, 
Mw=1300000 

50 10 - 
Na2PtCl6� 

6H2O 
1 68 2.21 140 80 1 

13/34 Au(OAc)3 
PVP, 
Mw=1300000 

50 10 - - - 68 4.42 140 80 1 

13/35 RhCl3�3H2O 
PVP, 
Mw=1300000 

50 10 - - - 68 2.68 140 80 1 

13/36 Co(OAc)2�4H2O 
PVP, 
Mw=1300000 

50 10 - - - 68 4.86 140 80 1 

13/37β Co(OAc)2�4H2O 
PVP, 
Mw=1300000 

50 10 - NaBH4 20 68 9.56 140 80 1 

13/38β

1 
Fe(OAc)2 

PVP, 
Mw=1300000 

50 10 - NaBH4 20 68 - 140 80 1 

13/39β Bi(OAc)3 
PVP, 
Mw=1300000 

50 10 - NaBH4 20 68 - 140 80 1 
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13/40β SnCl2 
PVP, 
Mw=1300000 

50 10 - NaBH4 20 68 8.92 140 80 1 

13/41 RuCl3�3H2O 
PVP, 
Mw=1300000 

50 10 - NaCl 100 68 3.12 140 80 1 

13/42 RuCl3�3H2O 
PVP, 
Mw=1300000 

50 10 - KI 100 68 2.96 140 80 1 

13/43 RuCl3�3H2O 
PVP, 
Mw=1300000 

50 10 - NaI 100 68 2.94 140 80 1 

13/44 RuCl3�3H2O 
PVP, 
Mw=1300000 

50 10 - 
Na2HPO4�

7H2O 
100 68 8.28 140 80 1 

13/45γ RuCl3�3H2O 
PVP, 
Mw=1300000 

50 10 - 1% NaOH - 68 8.76 140 80 1 

13/46 RuCl3�3H2O 
PVP, 
Mw=1300000 

50 10 - 2% HCl - 68 1.59 140 80 1 

13/47 RuCl3�3H2O 
PVP, 
Mw=1300000 

100 10 - - - 68 2.92 140 95 1 

13/48 RuCl3�3H2O 
PVP, 
Mw=1300000 

25 10 - - - 68 2.59 140 100 1 

13/49 RuCl3�3H2O 
PVP, 
Mw=1300000 

25 10 - 
PEG, 
MW=4000 

10 68 2.68 140 100 1 

13/50 RuCl3�3H2O 
PVP, 
Mw=1300000 

10 10 
5 min  σε λουτρό 

υπερήχων 
- - 68 3.02 140 100 1 

13/51 RuCl3�3H2O 
PVP, 
Mw=1300000 

5 10 - - - 68 3.21 140 100 1 

13/52 RuCl3�3H2O 
PVP, 
Mw=1300000 

5 10 - - - 136 2.86 140 100 2 

13/53 RuCl3�3H2O 
PVP, 
Mw=1300000 

5 10 - - - 272 2.94 140 100 2 

13/54 RuCl3�3H2O 
PVP, 
Mw=1300000 

5 10 - - - 34 3.26 140 100 2 
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αΤο πρόδροµο καταλυτικό σύστηµα και το πολυµερές διαλύθηκαν µαζί στην εκάστοτε ποσότητα απιοντισµένου απεσταγµένου νερού που αναφέρεται. Όποιο 
αναγωγικό προστέθηκε στο διάλυµά τους µετά την συµπλοκοποίησή τους. 
β Tο υδατικό διάλυµα PVP/NaBH4  (10 ml) προστέθηκε στο υδατικό διάλυµα του  Co(OAc)2�4H2O, το οποίο έγινε απ’ευθείας µαύρο. 
β1∆εν παρατηρήθηκε αναγωγή του Fe. 

13/55 RuCl3�3H2O 
PVP, 
Mw=1300000 

5 10 - - - 544 2.12 140 100 2 

13/56 RuCl3�3H2O 
PAA, 
Mw=1250000 

5 10 - - - 68 2.72 140 100 2 

13/57δ RuCl3�3H2O 
PAA, 
Mw=100000 

5 10 - - - 68 3.19 140 100 2 

13/58 RuCl3�3H2O PAA,Mw=1800 5 20 - - - 68 2.82 140 100 2 
13/59 RuCl3�3H2O PAA,Mw=1800 5 15 - - - 68 3.20 140 100 2 
13/60 RuCl3�3H2O PAA,Mw=1800 5 5 - - - 68 2.91 140 100 2 

13/61 RuCl3�3H2O 
P4VP, 
Mw=160000 

5 10 - - - 68 4.16 140 100 2 

13/62δ RuCl3�3H2O 
PAMHCl, 
Mw=60000 

5 10 - - - 68 4.40 140 100 2 

13/63 RuCl3�3H2O PPG,Mw=1000 5 10 - - - 68 4.13 140 100 2 

13/64 RuCl3�3H2O 
PEIMB, 
Mw=75000 

5 10 - - - 68 9.53 140 100 5 

13/65 RuCl3�3H2O 
PEIMB, 
Mw=75000 

5 5 - - - 68 6.09 140 100 2 

13/66 RuCl3�3H2O 
PEIM, 
Mw=800000 

5 10 
30 min  σε λουτρό 

υπερήχων 
- - 68 9.08 140 100 2 

13/67 AuCl3 
PEIMB, 
Mw=75000 

10 10 
30 min  σε λουτρό 

υπερήχων 
- - 68 7.76 80 100 2 

13/68ε,

ζ 
RuCl3�3H2O 

PVP, 
Mw=1300000 

5 10 - - - 34 3.66 100 140 2 

13/69 VCl2 
PEIMB, 
Mw=75000 

10 10 
30 min  σε λουτρό 

υπερήχων 
- - 68 8.00 100 100 2 
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γΜετά τη διαλυτοποίηση του  PVP (Ph=2.96), προστέθηκε υδατικό διάλυµα1% NaOH  µέχρι το pH να γίνει 9.12 
δΓια τα PAA και PAMHCl  το χρώµα της υδατικής φάσης ήταν κίτρινο. Σε όλα τα άλλα τα πειράµατα ήταν σκούρο καφέ για την PVP και την PEIMB και µαύρο για 
την PEG. 
εΌταν το πείραµα επαναλήφθηκε παρατηρήθηκε µετατροπή µεγαλύτερη του 2.5% 
στΤα πρόδροµα καταλυτικά συστήµατα και οι σταθεροποιητές που είναι τονισµένα ήτνα σταθερά µετά το πέρας της αντίδρασης. 
ζ30 ml H2O 
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Α/Α Μέταλλο 
Υποκαταστάτης 

(Υ) 

 
FAME/

M 
Υ/M 

Προεργασία 
καταλύτη 

Πρόσθ. 
(Π) 

Π/Μ pH 
T 

(0C) 
PH2 

(bar) 
t 

(h) 

Μετατροπή 

Εκλεκτικότητα 
Αλκ. Κ.Ε. Αλκά. Οξύ 

14/1α AuCl3 
PEIMB, 
Mw=75000 

10 10 
30 min σε 

λουτρό 
υπερήχων 

- - 8.16 140 100 2 
21 

48.5 0.4 51.1 0.0 

 
14/2 

NiCl2�2H2O 
PEIMB, 
Mw=75000 

5 10 
30 min σε 

λουτρό 
υπερήχων 

- - 7.72 140 100 2 
17 

52.1 0.0 47.9 0.0 

14/3 RuCl3�3H2O 
PEIMB, 
Mw=75000 

5 10 
30 min σε 

λουτρό 
υπερήχων 

- - 9.06 140 100 2 
17 

46.6 0.0 53.4 0.0 

14/4 β AuCl3 
PEIMB, 
Mw=75000 

5 10 
30 min σε 

λουτρό 
υπερήχων 

- - 7.82 140 100 2 
17 

44.2 3.8 52.0 0.0 

14/5 AuCl3 
PEIMB, 
Mw=75000 

5 10 
30 min σε 

λουτρό 
υπερήχων 

- - 8.83 120 100 2 
16 

77.5 1.6 20.9 0.0 

14/6α AuCl3 
PEIMB, 
Mw=75000 

10 10 
30 min σε 

λουτρό 
υπερήχων 

- - 7.82 160 100 2 
16 

44.7 0.0 55.3 0.0 

14/7 RuCl3�3H2O 
PLA, 
Mw=60000 

5 10 - - - 2.83 140 100 2 
15 

58.2 1.0 40.8 0.0 

14/8 RuCl3�3H2O 
PEIMB, 
Mw=75000 

5 10 
30 min σε 

λουτρό 
υπερήχων 

- - 8.99 140 100 2 
15 

53.9 0.0 46.1 0.0 

14/9 VCl2 PEIMB, 5 10 30 min σε - - 9.14 140 100 2 15 

Πίνακας 4.2.10.3: Υδρογονόλυση µεθυλεστέρων (fatty acid methyl esters, FAME) προς αλκοόλες καταλυόµενη από νανοσωµατίδια µετάλλων µετάπτωσης σε 
υδατικά/οργανικά διφασικά συστήµατα, όπου η µετατροπή ήταν µεγαλύτερη του 2.5%. 



111 

 

Mw=75000 λουτρό 
υπερήχων 

49.2 0.0 50.8 0.0 

14/10 RhCl3�3H2O 
PEIMB, 
Mw=75000 

5 10 
30 min σε 

λουτρό 
υπερήχων 

- - 7.48 140 100 2 
15 

37.9 0.0 62.1 0.0 

14/11 AuCl3 
PEIMB, 
MW=75000 

5 10 
30 min σε 

λουτρό 
υπερήχων 

- - 7.51 140 100 2 
14 

59.5 0.0 40.5 0.0 

14/12 RuCl3�3H2O 
PAA, 
Mw=1800 

5 10 - - - 3.00 140 100 20 
13 

90.3 1.3 8.4 0.0 

14/13γ RuCl3�3H2O 
PEIM, 
Mw=2000 

5 5 
30 min σε 

λουτρό 
υπερήχων 

NiCl2� 
2H2O 

1 
9.70 140 100 1 

13 

NaBH4 1.2 63.8 2.3 29.2 4.7 

14/14 IrCl3�3H2O 
PEIMB, 
Mw=75000 

5 10 
30 min σε 

λουτρό 
υπερήχων 

- - 8.24 140 100 2 
13 

60.3 1.2 38.5 0.0 

14/15 RuCl3�3H2O 
PEIM, 
Mw=2000 

10 12 
30 min σε 

λουτρό 
υπερήχων 

- - 9.43 140 100 2 
13 

48.2 0.3 51.5 0.0 

14/16 RuCl3�3H2O 
PEIMB, 
Mw=75000 

5 10 - - - 9.84 160 100 2 
13 

44.4 3.4 52.2 0.0 

14/17 RuCl3�3H2O 
PEIMB, 
Mw=75000 

5 10 - - - 5.83 140 100 2 
12 

71.2 7.4 21.4 0.0 

14/18 RuCl3�3H2O 
PEIMB, 
Mw=800000 

5 10 - - - 7.42 140 100 2 
12 

58.5 0.0 41.5 0.0 

14/19 RuCl3�3H2O 
PEIMB, 
Mw=800000 

5 10 
30 min σε 

λουτρό 
υπερήχων 

- - 9.36 140 100 2 
12 

53.7 0.0 46.3 0.0 

14/20 CuCl2�2H2O PEIMB, 10 10 30 min σε - - 8.41 140 100 2 12 
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Mw=75000 λουτρό 
υπερήχων 

49.5 0.0 50.5 0.0 

14/21 RuCl3�3H2O 
PEIMB, 
Mw=75000 

5 20 - - - 9.35 140 100 2 
11 

75.7 3.7 20.6 0.0 

14/22 RuO3�3H2O 
PEIMB, 
Mw=75000 

5 10 - - - 9.74 140 100 2 
11 

71.2 0.0 28.8 0.0 

14/23δ RuCl3�3H2O 
PEIM, 
Mw=2000 

5 5 
30 min σε 

λουτρό 
υπερήχων 

NiCl2� 
2H2O 

1 
9.52 140 100 1 

11 

NaBH4 1.2 66.2 2.0 28.6 3.2 

14/24 PdCl2 
PEIMB, 
Mw=75000 

5 10 
30 min σε 

λουτρό 
υπερήχων 

- - 9.96 140 100 2 
11 

62.0 0.0 38.0 0.0 

14/25 RuCl3�3H2O 
PLA, 
Mw=60000 

5 20 - - - 3.02 140 100 2 
11 

40.2 2.7 57.0 0.0 

14/26 AuCl3 
PEIMB, 
Mw=75000 

10 10 
30 min σε 

λουτρό 
υπερήχων 

- - 8.32 120 100 2 
10 

82.4 4.5 13.1 0.0 

14/27 RuCl3�3H2O 
P4VP, 
Mw=60000 

5 10 - - - 4.30 140 100 2 
10 

56.0 3.9 40.1 0.0 

14/28 NiCl2�2H2O 
PEIMB, 
Mw=75000 

10 10 
30 min σε 

λουτρό 
υπερήχων 

- - 7.69 120 100 2 
9 

84.3 0.0 15.7 0.0 

14/29 RuCl3�3H2O PPG,Mw=4000 5 10 - - - 3.45 140 100 2 
9 

76.7 5.6 17.7 0.0 

14/30 RuCl3�3H2O 
PEIMB, 
Mw=75000 

5 5 - - - 8.88 140 100 2 
9 

63.6 1.9 34.5 0.0 

14/31ε RuCl3�3H2O 
PEIM, 
Mw=2000 

5 5 
30 min σε 

λουτρό 
υπερήχων 

NiCl2� 
2H2O 

1 
8.24 140 100 1 

9 

NaBH4 1.2 60.6 2.8 26.4 10.2 
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14/32β CuCl2�2H2O 
PEIMB, 
Mw=75000 

10 10 
30 min σε 

λουτρό 
υπερήχων 

- - 
10.0

5 
140 100 2 

9 

57.8 0.0 42.2 0.0 

14/33
στ 

RuCl3�3H2O 
PVP, 
Mw=13000000 

5 10 - 
2 % 

NaOH 
- 9.91 140 100 2 

8 
80.4 0.0 19.6 0.0 

14/34 RuCl3�3H2O 
PEIMB, 
Mw=75000 

5 10 - - - 7.20 120 100 2 
8 

72.6 0.0 27.4 0.0 

14/35 RuCl3�3H2O 
PEIMBE, 
Mw=70000 

5 10 - - - 9.14 140 100 2 
8 

69.2 4.3 26.5 0.0 

14/36 RuCl3�3H2O Py 10 60 
30 min σε 

λουτρό 
υπερήχων 

- - 
10.2

4 
140 100 1 

8 

43.6 1.2 20.6 34.7 

14/37 RuCl3�3H2O 
P4SSNa, 
Mw=1000000 

5 10 -   3.48 140 100 2 
8 

46.4 5.2 48.4 0.0 

14/38 RuCl3�3H2O PAA,Mw=1800 5 10 - - - 3.25 120 100 20 
7 

92.3 0.7 7.0 0.0 

14/39 RuCl3�3H2O PPG,Mw=1000 5 10 - - - 4.13 140 100 2 
7 

58.2 0.0 41.8 0.0 

14/40 RuCl3�3H2O 
PVP, 
Mw=13000000 

25 10 
80 60 - 

- - 3.62 140 80 2 
7 

80 60 1 53.2 20.0 26.8 0.0 

14/41 RuCl3�3H2O 
P4SSNa, 
Mw=200000 

5 10 - - - 3.48 140 100 2 
7 

50.1 0.0 49.9 0.0 

14/42 RuCl3�3H2O 
PAA, 
Mw=100000 

5 10 - - - 3.19 140 100 2 
7 

35.6 13.8 50.6 0.0 

14/43 RuCl3�3H2O PP 5 10 - - - 4.54 140 100 2 
6 

88.4 0.0 1.5 10.1 

14/44 NiCl2�2H2O 
PEIMB, 
Mw=75000 

10 10 
30 min σε 

λουτρό 
υπερήχων 

- - 7.33 100 100 2 
6 

88.2 0.0 11.8 0.0 
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14/45ζ RuCl3�3H2O 
PEIM, 
Mw=2000 

5 10 
30 min σε 

λουτρό 
υπερήχων 

NiCl2� 
2H2O 

1 
9.60 120 100 1 

6 

NaBH4 1.2 79.9 1.5 11.9 6.7 

14/46 RuCl3�3H2O 
PEIM, 
Mw=2000 

10 80 
30 min σε 

λουτρό 
υπερήχων 

- - 
10.2

1 
140 100 2 

6 

75.5 0.0 24.5 0.0 

14/47 RuCl3�3H2O NMP 5 10 
30 min σε 

λουτρό 
υπερήχων 

- - 4.43 140 100 2 
6 

71.2 3.3 25.5 0.0 

14/48 RuCl3�3H2O PAA,Mw=1800 5 10 - - - 2.10 120 100 2 
6 

69.1 2.7 28.2 0.0 

14/49 RuCl3�3H2O 
PEIMB, 
Mw=25000 

5 10 
30 min σε 

λουτρό 
υπερήχων 

- - 8.40 140 100 2 
6 

69.4 0.0 30.6 0.0 

14/50 AuCl3 
PEIM, 
Mw=25000 

10 10 
30 min σε 

λουτρό 
υπερήχων 

- - 7.62 140 100 2 
6 

65.4 0.0 34.6 0.0 

14/51 RuCl3�3H2O 
PAAS, 
Mw=2100 

5 10 - - - 7.04 140 100 2 
6 

50.5 15.1 34.4 0.0 

14/52 RuCl3�3H2O 
PAA, 
Mw=1800 

5 10 - 
P4VP,
Mw= 

60000 
10 3.62 140 100 2 

6 

45.6 1.8 52.6 0.0 

14/53 RuCl3�3H2O 
PAA, 
Mw=240000 

5 10 - - - 5.43 140 100 2 
6 

44.4 1.7 53.9 0.0 

14/54α AuCl3 
PEIMB, 
Mw=75000 

10 10 
30 min σε 

λουτρό 
υπερήχων 

- - 7.79 100 100 2 
5 

81.9 3.1 15.0 0.0 

14/55η RuCl3�3H2O 
PVP, 
Mw=13000000 

5 10 - - - 3.43 140 100 2 
5 

76.8 5.2 18.1 0.0 
14/56 RuCl3�3H2O PEIM, 10 8 30 min σε - - 9.16 140 100 2 5 
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Mw=2000 λουτρό 
υπερήχων 

75.3 4.1 20.6 0.0 

14/57 RuCl3�3H2O Py 10 10 
30 min σε 

λουτρό 
υπερήχων 

- - 8.66 140 100 1 
5 

66.5 2.9 24.8 5.8 

14/58δ RuCl3�3H2O PAA,Mw=1800 10 10 -   3.28 140 100 2 
5 

64.9 0.0 35.1 0.0 

14/59 RuCl3�3H2O 
PEIMB, 
Mw=75000 

5 10 - - - 8.88 140 100 1 
5 

64.1 5.1 30.8 0.0 

14/60 RuCl3�3H2O 
PEIM, 
Mw=2000 

10 160 
30 min σε 

λουτρό 
υπερήχων 

- - 
10.2

9 
140 100 2 

5 

63.6 18.8 17.6 0.0 

14/61 RuCl3�3H2O PAA,Mw=1800 5 5 - - - 2.91 140 100 2 
.5 

57.5 5.4 37.1 0.0 

14/62 RuCl3�3H2O PAA,Mw=1800 5 5 - 
P4VP,
MW= 
60000 

5 3.62 140 100 2 
5 

57.3 3.1 39.6 0.0 

14/63 RuCl3�3H2O 
PLA, 
Mw=60000 

5 10 - - - 2.96 120 100 2 
5 

57.1 2.2 40.7 0.0 

14/64 RuCl3�3H2O 
PEIMB, 
Mw=75000 

5 10 - - - 7.20 120 100 2 
4 

77.5 2.1 20.4 0.0 

14/65 RuCl3�3H2O 
PEIM, 
Mw=2000 

10 320 
30 min σε 

λουτρό 
υπερήχων 

- - 
10.9

2 
140 100 2 

4 

73.9 4.8 21.3 0.0 

14/66 RuCl3�3H2O PAA,Mw=1800 5 10 - - - 2.83 140 100 2 
4 

71.9 0.0 28.1 0.0 

14/67 RuCl3�3H2O 
P2VP, 
Mw=159000 

5 10 - - - 5.02 140 100 2 
4 

67.1 0.0 32.9 0.0 
14/68θ RuCl3�3H2O PAAS, 5 10 - - - 7.05 140 100 2 4 
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αΌταν αυτά τα πειράµατα επαναλήφθηκαν οι µετατροπή ήταν πολύ µεγαλύτερη από αυτή που δίνεται στον πίνακα. 
βΤο Edenor είχε περαστεί υπεράνω αλούµινας 
γ Έγινε φυγοκέντρηση του διαλύµατος για διαχωρισµό των σωµατιδίων. Έκπλυση των σωµατιδίων µε νερό κι επαναφυγοκέντρηση τους άλλες δύο φορές. Μετά προστίθενται τα 
15 ml νερού όπου έχει προστεθεί το πολυµερές για την αντίδραση. 
δ1.31 mg (0.005 mmol) RuCl3�3H2O, 1.18 mg (0.005) mmol NiCl2�2H2O και 2.4 mg(0.006 mmol) NaBH4 διαλύθηκαν σε  8 ml απιοντισµένου απεσταγµένου νερού. 4.3 mg (0.1 
mmol) PEI,Mw=2000 διαλύθηκαν σε 7 ml απιοντισµένου απεσταγµένου νερού.Το υδατικό διάλυµα του πολυµερούς προστέθηκε στο υδατικό διάλλυµα του καταλύτη. 
εΈγινε όπως το πείρµα 13αλλά το πολυµερές προστέθηκε αρχικά στο διάλυµα του καταλύτη. 
στ Πριν την προσθήκη του  2% NaOH το διάλυµαήταν µαύρο/ βαθύ καφέ. Μετά την προσθήκη 8 σταόνων 2% NaOHτο διάλυµα έγινε βαθύ πράσινο. 
ζ Έγινε όπως το πρίραµα 13, εκτός του ό,τι διαλύθηκαν 8.6 mg (0.2 mmol) PEI,Mw=2000. 
η30 ml H2O 
θ Κατά την εκχύλιση παρατηρήθηκε µεσεπιφάνειακαι η υδατική φάση ήταν κίτρινη, όπως σε όλα τα πειράµατα µε PAA και PAAS. 
 

Mw=5100 63.6 0.0 36.4 0.0 

14/69 RuCl3�3H2O 
PEIMB, 
Mw=75000 

5 40 - - - 9.83 140 100 2 
4 

54.5 6.9 38.6 0.0 

14/70 RuCl3�3H2O 
PEIM, 
Mw=2000 

10 800 
30 min σε 

λουτρό 
υπερήχων 

- - 
11.5

6 
140 100 2 

4 

42.0 0.0 58.0 0.0 
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4.2.12   Αποµόνωση νανοσωµατιδίων 

Αρχικά, σε 10 ml απιοντισµένο νερό διαλυτοποιήθηκαν 1.31 mg (0.005 

mmol) RuCl3�3H2O [µαγνητική ανάδευση για 5 min και 1.18 mg (0.005 

mmol) NiCl2�6H2O (µαγνητική ανάδευση για 5 min). Σε άλλα 20 ml 

απιοντισµένου νερού διαλυτοποιήθηκαν 4.3 mg PEI, Mw=2000 (8.6 mg 

50% υδατικού διαλύµατος). Αφού το πολυµερές διαλυτοποιήθηκε 

προστέθηκαν στο διάλυµά του 2.4 mg (0.006 mmol) NaBH4. Τα δύο 

διαλύµατα αναδεύτηκαν σε µαγνητικό αναδευτήρα για 10 min, ώστε να 

δώσουν ένα σκούρο καφέ-µαύρο διάλυµα.  Εν συνεχεία, το τελικό διάλυµα 

τοποθετήθηκε σε σωλήνες φυγοκέντρησης των 50 ml και φυγοκεντρήθηκε 

για 10 min µε ταχύτητα περίπου 7500 rpm (µοντέλο: RC2-R, εταιρεία: 

Sorvall Superspeed). Όταν το δείγµα βγήκε από τη φυγόκεντρο τα 

νανοσωµατίδια είχαν σχηµατίσει µαύρο ίζηµα στον πυθµένα του σωλήνα. 

Με προσεκτική απόχυση του υπερκείµενου νερού ήταν δυνατή η 

αποµόνωση τους. Σχηµατισµός  σωµατιδίων µπορεί να γίνει κι αν το 

NaBH4 προστεθεί εξ αρχής στο διάλυµα των χλωριδίων. Όµως, σε αυτή την 

περίπτωση το διάλυµα του πολυµερούς προστίθεται πριν γίνει η αναγωγή 

των µετάλλων και 1-2 sec µετά την προσθήκη του αναγωγικού. Τέλος, τα 

σωµατίδια που αποµονώθηκαν και τις δύο φορές χρησιµοποιήθηκαν ως 

στερεοί καταλύτες (βρισκόµενα στο νερό επαναδιαλυτοποιούνταν) στην 

αντίδραση. Η σύνθεση του καταλύτη  µέσω φυγοκέντρισης δεν αύξησε 

καθόλου τη µετατροπή της αντίδρασης  η οποία παρέµεινε στο 13%. 

Εφόσον, δεν υπήρξε αύξηση της µετατροπής ακολουθήθηκε απλά 

συµπλοκοποίηση των πρόδροµων καταλυτικών συστηµάτων µε το 

πολυµερές για περίπου 5 min και in situ αναγωγή του συστήµατος µε Η2. 

4.3 Κατάλυση σε µονοφασικά συστήµατα 

Εκτός από τις προσπάθειες υδρογονόλυσης λιπαρών µεθυλεστέρων προς τις 

αντίστοιχες λιπαρές αλκοόλες σε οργανικά/υδατικά διφασικά συστήµατα, 

έγιναν και κάποιες σε µονοφασικά. Ο καταλύτης δηµιουργούνταν in situ µεσά 

σε αυτόκλειστο 100 ml. Οι ενώσεις από τις οποίες παρασκευάστηκε ήταν 

κάποιο σύµπλοκο του ρουθηνίου , RuCl3�3H2O ή Ru(acac)3, και κάποιος  ΡΡ 

(δισχιδής φωσφίτης) ή ΡΝ υποκαταστάτης [φωσφίνη: τρι (2-πιριδιλο) 

φωσφίνη, τρι (3-πιριδιλο) φωσφίνη), 1.3.5-τριαζα-7-φωσφοαδαµαντάνιο]. Οι 
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δοµές των υποκαταστατών που  χρησιµοποιήθηκαν παρατίθενται στην εικόνα 

4.3.1. 

 

 
 

Η πειραµατική διαδικασία που ακολουθήθηκε για όλα τα πειράµατα ήταν η 

εξής: σε ένα µικρό ποτήρι ζέσεως ζυγίζονται η ποσότητα της ένωσης και του 

υποκαταστάτη. Έπειτα, προστίθεται σε αυτά ο διαλύτης και το διάλυµα 

αναδεύεται για 5 min σε µαγνητικό αναδευτήρα. Σε περίπτωση που µετά το 

πέρας αυτού του χρόνου το διάλυµα δεν είναι διαυγές η ανάδευση συνεχίζεται 

για άλλα 5 min. Έπειτα, προστίθενται το µίγµα µεθυλεστέρων φοινικικού 

πυρηνελάιου στον αντιδραστήρα χωρητικότητας. Το αυτόκλειστο 

συναρµολογείται και πραγµατοποιούνται τρεις εκπλύσεις µε αέριο υδρογόνο. 

Ακολούθως παρέχεται αέριο υδρογόνο του οποίου η πίεση µε την αύξηση της 

θερµοκρασίας, εξαιτίας διαστολής του αερίου, έφτασε τα 100 bar στους 140 

oC. 

Τα πειράµατα που έγιναν παρατίθενται στον πίνακα 4.3.1. και 4.3.2. Ήδη, 

από τον πρώτο πίνακα βλέπουµε ότι έχουµε να κάνουµε µε ένα ελάχιστα 

δραστικό καταλυτικό σύστηµα. ∆εν βλέπουµε κάποιο φαινόµενο για τους ΡΝ. 

Εικόνα 4.3.1: Οργανικοί υποκαταστάτες: τρι (2-πυριδιλο) φωσφίνη [tris (2-pyridyl) 
phosphine, T2PyP], τρι (3-πυριδιλο) φωσφίνη [tris (3-pyridyl) phosphine, T3PyP], 
εξασουλφονικός ο-φαινυλεν διφωσφίτης (hexa sulfonate o-phenylen diphosphite, 
HSPDP), 1,3,5-τριαζα-7-φωσφοαδαµαντάνιο (1.3.5-triaza-7-phosphaadamantane, PTA)  
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Επίσης, ιδιαίτερη επίδραση δεν έχει ούτε η αλλαγή στην πολικότητα του 

διαλύτη, η αύξηση ή µείωση στην ποσότητα του υποστρώµατος, η αύξηση του 

χρόνου της αντίδρασης από 1 h σε 2 h και η αύξηση της PH2 µέχρι και 60 bar. 

Στο δεύτερο πίνακα, λαµβάνοντας υπόψη το ότι οι υδρογονώσεις είναι γενικά 

αντιδρασεις πρώτης τάξης ως προς τη µερική πίεση του διύδρογόνου (PH2) 

έγινε σχεδόν διπλασιασµός αυτής, ώστε να φτάσει στα 100 bar. Η 

δραστικότητα παρέµεινε σε επίπεδα <2.5%, δηλαδή πολύ µικρή σε σύγκριση 

µε αυτά που συναντώνται στα διφασικά συστήµατα. Με το PTA [116] η 

δραστικότητα ήταν πολύ µικρή, ενώ µε τις φωσφίνες αυξήθηκε κατά 1% σε 

κάποιες περιπτώσεις. Γενικά, µπορούµε για τις φωσφίνες να βγει το 

συµπέρασµα ότι η δραστικότητα ευνοείται σε µικρότερος µοριακούς λόγους 

µετάλλου/ υποκαταστάτη.  

Πίνακας 4.3.1: Υδρογονόλυση µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου (fatty acid methyl esters, 
FAME) προς αλκοόλες µε σύµπλοκα του ρουθηνίου σε οργανικά µονοφασικά συστήµατα, όπου οι 

αλκοόλες και τα παραπροΐόντα βρίσκονται σε ίχνη.
α
 

 

 

α1.31 mg (0.005 mmol) RuCl3�3H2O. 1.99 mg (0.005 mmol Ru(acac)3 
 

 

Α/Α Μέταλλο Υποκαταστάτης 
(Υ) 

FAME
/Ru 

Ru/
Υ 

Οργανικός 
διαλύτης 

(ml) 

T 
(0C) 

PH2 
(bar) 

t 
(h) 

1/1 RuCl3�3H2O ΗSPDP 5 2 15 MeOH 120 60 1 
1/2 RuCl3�3H2O ΗSPDP 5 1 20 MeOH 100 60 1 
1/3 RuCl3�3H2O ΗSPDP 5 1 20 MeOH 80 60 1 
1/4 Ru(acac)3 ΗSPDP 5 1 20 MeOH 80 60 1 
1/5 RuCl3�3H2O ΗSPDP 5 1 20 MeOH 120 40 1 
1/6 RuCl3�3H2O ΗSPDP 5 2 20 MeOH 120 40 1 
1/7 RuCl3�3H2O ΗSPDP 5 4 20 MeOH 120 40 1 
1/8 Ru(acac)3 T2PyP 20 1 15 MeOH 120 40 1 
1/9 RuCl3�3H2O T2PyP 20 1 15 MeOH 120 20 1 

1/10 RuCl3�3H2O T2PyP 20 2 15 MeOH 120 20 1 
1/11 RuCl3�3H2O T2PyP 20 2 15 THF 120 20 1 
1/12 Ru(acac)3 T2PyP 20 2 15 THF 120 20 1 
1/13 Ru(acac)3 T2PyP 20 1 15 THF 120 20 1 
1/14 Ru(acac)3 T2PyP 50 1 15 THF 120 50 1 
1/15 Ru(acac)3 T2PyP 50 2 15 THF 120 50 1 
1/16 Ru(acac)3 T2PyP 50 3 15 THF 120 50 1 
1/17 Ru(acac)3 T2PyP 50 3 15 THF 100 50 1 
1/18 Ru(acac)3 T2PyP 50 3 15 THF 140 50 2 
1/19 Ru(acac)3 T2PyP 50 3 15 Et2O 140 50 2 
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Πίνακας 4.3.2. Υδρογονόλυση µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου προς αλκοόλες 
µε σύµπλοκα του ρουθηνίου σε οργανικά µονοφασικά συστήµατα µε διφασική 

ανάκτηση του καταλύτη.
α 

 

 

αΣυνθήκες αντίδρασης: T = 140ºC. PH2 = 100 bar. t = 2 h. 2.62 mg (0.01 mmol) RuCl3�3H2O. 
∆είγµα 2/1: 5.3 mg (0.02 mmol) T2PyP, δείγµα 2/2: 10.6 mg (0.04 mmol), δείγµα 2/3: 5.3 mg (0.02 
mmol) T3PyP, δείγµα 2/4: 10.6 mg (0.04 mmol) T3PyP, δείγµα 2/5: 3.14 mg (0.02 mmol) PTA, 
δείγµα 2/6: (0.04 mmol) 6.28 mg PTA. 15 ml ξηρή MeOH (υπεράνω ζεολίθων). pH=4.85-7.56. 
23.2 mg (0.1 mmol) µίγµατος µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου. Μοριακός λόγος 
µεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου/Μετάλλου= 10. Ταχύτητα ανάδευσης: 820 rpm. 
βPH2 = 90 bar 
γΟι στήλες αναφέρονται στην εκλεκτικότητα της αντίδρασης για κάθε τάξη ενώσεων. 

 

4.4 Παρασκευή του υποκαταστάτη τρι (3-πυριδιλο) φωσφίνη 

 

 

 

 

 

Σε ενεργοποιηµένα ρινίσµατα Mg (7.0 g, 287.9 mmol) που βρίσκονταν σε 

ξηρό THF (200 ml), προστέθηκε στάγδιν 1,2,-διβρωµοαιθάνιο (2.0 ml, 23.0 

mmol)1,2 [117,118]. Έπειτα, προστέθηκε η 3-βρωµοπυρίδινη (10 ml, 101 

mmol) έτσι ώστε ο ρυθµός βρασµού κατ’αντιροή να παραµένει σταθερός. 

Επειδή, η αντίδραση δεν ξεκίνησε αµέσως καθώς προστίθονταν εν µέρει οι 

βρωµιούχες ενώσεις προστέθηκε σταδιακά λίγο I2 ενώ παράλληλα το µίγµα 

θερµαινόταν µε θερµό υδρόλουτρο (40 oC). Το µίγµα που προέκυψε, µετά 

την αντίδραση του Mg µε την βρωµοπυριδίνη, θερµάνθηκε κατ’αντιροή για 

30 min και έπειτα προστέθηκαν 100 ml ξηρού THF. Το µίγµα της 

αντίδρασης προστέθηκε σιγά µέσω χωνιού σε διάλυµα PCl3 (2.2 ml, 24.9 

mmol) σε 50 ml ξηρού THF στους -78 °C (η θερµοκρασία επιτεύχθηκε µε 

µίγµα ισοπροπανόλης-υγρού αζώτου). Αφού ολοκληρώθηκε η προσθήκη, 

το µίγµα αφέθηκε να επανέλθει σε θερµοκρασία δωµατίου. Η αντίδραση 

Α/Α Μέταλλο 
Υποκατασ

τάτης 
(Υ) 

Ru/
Υ 

Μετ 
(%) 

Αλκγ

(%) 
ΚΕγ 
(%) 

Αλγ 

(%) 
Οξύγ 
(%) 

2/1 RuCl3�3H2O T2PyP 2 2 27.9 11.8 0.4 59.9 
2/2 RuCl3�3H2O T2PyP 4 0 - - - - 
2/3 RuCl3�3H2O T3PyP 2 1 22.0 21.1 1.5 55.4 
2/4 RuCl3�3H2O T3PyP 4 2 18.1 11.1 0.7 70.1 
2/5 RuCl3�3H2O PTA 2 1 42.5 16.0 2.3 39.1 
2/6β RuCl3�3H2O PTA 4 1 55.0 16.3 2.3 26.6 

Εικόνα 3.6.1: Η χηµική εξίσωση της σύνθεσης της τρι (3-πυριδιλο) 
φωσφίνης. 
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διακόπηκε µε την προσθήκη 5 ml απιοντισµένου νερού και όλα τα πτητικά 

εξατµίστηκαν (σ.ζ. THF = 66 °C) (η εξάτµιση έγινε µέχρι το ήµισυ µε απλό 

κενό και έπειτα µε αντλία κενού) για να δώσουν ένα πορτοκαλί παχύρευστο 

υπόλειµµα. Στο υπόλειµµα προστέθηκαν 150 ml διαιθυλαµίνης3 και το 

εναιώρηµα αναδεύτηκε για 5 min. Στο σκούρο κίτρινο διάλυµα προστέθηκε 

επιπλέον 1 ml απιοντισµένου νερου και έπειτα το εναιώρηµα διηθήθηκε και 

εκπλύθηκε µε διαιθυλαµίνη (3 x 50 ml). Όλα τα οργανικά τµήµατα και το 

νερό συλλέχτηκαν και ο διαλύτης µαζί µε το νερό εξατµίστηκαν υπό κενό 

(σ.ζ. διαιθυλαµίνης = 55.5 °C) (µε τη χρήση αντλίας). Το τελικό προϊόν 

(πορτοκαλί ηµίρευστο στερεό) αποθηκεύτηκε σε µία εντελώς στεγνή και 

απαερωµένη τρίλαιµη σφαιρική φιάλη των 100 ml, που είχε εκπλυθεί µε 

αργό. H µάζα του τελικού προίόντος ήταν 3.73 g και η επί τις εκατό 

απόδοση της αντίδρασης (προκύπτει από τη διαίρεση των mmol ουσίας 

που παρασκευάστηκαν προς την θεωρητικά αναµενόµενη ποσότητα, εδώ 

οι τιµές ήταν αντίστοιχα 0.014 mol και 0.101/3=0.034 mol, και 

πολλαπλασιασµό του δεκαδικού αριθµού µε το 100) 42%. Η ανάλυση του 

προϊόντος έγινε µε τη βοήθεια 31Ρ-ΝΜR µε εσωτερικό πρότυπο 

φωσφορικού οξέος και έδειξε ότι το τελικό προίόν περιείχε 45% Τ3PyP [δ 

Τ3PyP = -23.5 ppm (CDCl3)] και 55 % προσµείξεις διαφόρων οξειδίων της 

φωσφίνης [δ οξειδίων = 29.9 ppm, 28.6 ppm και 22.7 ppm (CDCl3)]. 

Παρατηρήσεις 

1. Όλες οι συσκευές που χρησιµοποιήθηκαν απαερώθηκαν και οι 

όποιες αντιδράσεις έγιναν σε ατµόσφαιρα αδρανούς αερίου (Ar). 

Σηµαντικό είναι όλες οι συσκευές και τα όργανα να είναι απολύτως 

ξηρά. 

2. Εάν υπάρχει υγρασία στα ρινίσµατα ή στο διαλύτη τότε η αντίδραση 

Grignard ξεκινάει εξαιρετικά δύσκολα. Ανάλογα την ποσότητα 

µπορεί να µην ξεκινήσει και καθόλου. Για αυτό το λόγο τα ρινίσµατα 

θερµάνθηκαν αρκετά υπό κενό µαζί µε τη σφαιρική φιάλη (ώστε να 

φύγουν τα όποια ίχνη υγρασίας) που τα περιείχε και το THF 

ξηράνθηκε υπεράνω ενεργοποιηµένων ζεολίθων (θέρµανση τους σε 

φούρνο και φύσηµα µε αέρα). 

3. Εξαιτίας της ισχυρής σύµπλεξης του προϊόντας µε το Mg ως άλας 

είναι δύσκολο να ανακτηθεί σε µεγάλη ποσότητα. Η διαιθυλαµίνη 
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προστίθεται για να γίνει εκχύλιση στερεού-υγρού. ∆ηλαδή, η αµίνη 

µπορεί να ανταγωνιστεί το προϊόν µας στη σφαίρα σύνταξης του Mg 

ελευθερώνοντας έτσι το επιθυµητό προϊόν. Η διαλυτότητα των 

αλάτων του Mg είναι αµελητέα στην αµίνη και έτσι συλλέγονται µόνο 

τα οργανικά τµήµατα. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 

ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

 

• Τα υδατοδιαλυτά καταλυτικά συστήµατα των µετάλλων των κυρίων 

οµάδων, όπως π.χ. το βάριο, µπορούν να χρησιµοποιηθούν ως 

καταλύτες στην υδρογονόλυση λιπαρών εστέρων προς λιπαρές 

αλκοόλες σε υδατικά/οργανικά διφασικά συστήµτα. Καλύτερα 

αποτελέσµατα προκύπτουν από συνδυασµούς τους µε λανθανίδες, 

όπως π.χ. γαδολίνιο, απουσία υποκαταστατών, όπως π.χ. αµίνες, 

θειοενώσεις και παρουσία ποσότητας διαιθυλαιθέρα. Aξιοσηµείωτο 

είναι το ότι η παρουσία νερού δείχνει όχι µόνο να ευνοεί την αντίδραση, 

αλλά να είναι και απαραίτητη. Τέλος, οι ανωτέρω καταλύτες δεν 

απενεργοποιούνται για χρόνο αντίδρασης µέχρι και 2 ηµέρες. 

 

• Τα νανοσωµατίδια ρουθηνίου σταθεροποιηµένα στον υδατικό διαλύτη 

µε πολυµερή γραµµικής πολυαιθυλενιµίνης µικρού µοριακού βάρους 

παρουσιάζουν δραστικότητα στην υδρογονόλυση λιπαρών εστέρων 

προς λιπαρές αλκοόλες σε υδατικά/οργανικά διφασικά συστήµατα.  

 

• Σε µονοφασικά οργανικά συστήµατα δεν ήταν δυνατή η 

αποτελεσµατική υδρογονόλυση λιπαρών εστέρων προς λιπαρές 

αλκοόλες µε σύµπλοκα ρουθηνίου. 
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ΠΙΝΑΚΑΣ ΟΡΟΛΟΓΙΑΣ 

Πίνακας 1: Πίνακας ορολογίας µε τις αντιστοιχίσεις των ελληνικών και ξενόγλωσσων 

όρων. 

Ξενόγλωσσος όρος Ελληνικός Όρος 
Ethylenediaminetetraacetic Acid Αιθυλενοδιάµινοτετραοξικό οξύ 
Space-Time-Yield Η Απόδοση του Καταλύτη 

Turnover Number 
Αριθµός επανάληψης του 
καταλυτικού κύκλου 

Gel Γέλη 
trans-1,2-Diamonocyclohexane- 
Ν,Ν,Ν΄,Ν΄-Tetracetic Acid 

trans-1,2-∆ιαµινοκυκλοεξανο-
Ν,Ν,Ν΄,Ν΄-Τετραοξικό Οξύ 

Shell Ηigher Οlefin Ρroces 
∆ιεργασία Παραγωγής Ανώτερων 
Ολεφινών 

4,4;-Dithiodibutyric Acid  4,4΄-∆ιθειοδιβουτυρικό Οξύ 
6,6;-Dithiodinicotinic Acid 6,6΄-∆ιθειοδινικοτινικό Οξύ 

2,2-Bipyridine-4,4-Dicarboxylic Acid 
2,2΄-∆ιπυριδινο-4,4΄-∆ικαρβοξυλικό 
Οξύ 

Sodium Dodecyl Soulfate ∆ωδεκυλο Σουλφονικό Νάτριο 
Energy Dispersion X-ray Analysis Ενεργειακή Σκέδαση Ακτίνων Χ 

Hexa sulfonate o-phenylen diphosphite 
Εξασουλφονικός ο-φαινυλεν 
διφωσφίτης 

Copper Chromite 
Ετερογενής καταλύτης όπου 
χρησιµοποιείται οξείδιο του 
χρωµίου σε συνδυασµό µε χαλκό 

Transmission Electron Microscopy 
Ηλεκτρονιακή Μικροσκοπία 
Μεταφοράς 

Wax Ester Κηρώδης Εστέρας 
Fatty Μethyl Ester Λιπαρός Mεθυλεστέρας 
Fatty Αlcohol Λιπαρή Αλκοόλη 

Fatty acid methyl esters 
Μεθυλεστέρες των Λιπαρών 
Οξέων 

Cross linked Mε σταυροδεσµούς  

2,2΄-Biquinoline-4,4΄-Dicarboxylic Acid 
Dipottasium Salt 

Μετά Καλίου Άλας του 2,2΄-
∆ικυνολινο-4,4΄-∆ικαρβοξυλικού 
Οξέος 

Bathocuproinedisulfonic Acid Disodium 
Salt 

Μετά Νατρίου Άλας της 
Σουλφορωµένης Βαθοκουπροΐνης 

Bathophenanthrolinedisulfonic 
Disodium Salt 

Μετά Νατρίου Άλας της 
Σουλφουρωµένης 
Βαθοφενανθρολίνης 

meso-Tetra(sulfonatophenyl) Porphine 
Tetrasodium Salt 

Μετά Νατρίου Άλας της meso-
Τετρα (σουλφονοφιίνυλο) 
Πορφυρίνης 

tris-meta-Sulphonatophosphine 
Trisodium Salt 

Μετά Νατρίου Άλας της 
Τρισουλφουρωµένης 
Τριφαινυλοφωσφίνης 

Ethylenediaminetetraacetic Acid 
Tetrasodium Salt 

Μετά Νατρίου Άλας του 
Αιθυλενοδιάµινοτετραοξικού Οξέος 
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Diethylenetriaminepentaacetic Acid 
Pentasodium Salt 

Μετά Νατρίου Άλας του 
∆ιαιθυλοτριάµινοπενταοξικού 
Οξέος 

Nitrilotriacetic Acid Trisodium Salt 
Μετά Νατρίου Άλας του 
Νιτριλοτριοξικού Οξέος 

Αcid Οξύ 
X-ray Diffraction Περίθλαση Ακτίνων Χ 
Εnantiomeric Εxcess Περίσσεια εναντιοµερούς 
Poly(ethyleneimine) Πολυ(αιθυλενιµίνη) 
Poly(ethyleneimine) branched   Πολυ(αιθυλενιµίνη) διακλαδισµένη 
Poly (ethylene glycol) Πολυαιθυλενογλυκόλη 
Poly(acrylamide-co-
diallyldimethylammonium chloride) 

Πολυ(ακρυλαµίδιο- co- χλωριούχο 
διαλλυλοδιµεθυλοαµµώνιο) 

Poly(2-acrylamido-2-methyl-1-
propanesulfonic acid) 

Πολυ(2-ακρυλάµιδο-2-µεθυλο-1-
προπανοσουλφωνικό οξύ) 

Poly(acrylic acid), Πολυ(ακρυλικό οξύ) 
Poly(vinyl alcohol) Πολυ(βινυλική αλκοόλη) 
Poly(2-vinylpyridine) Πολυ(2-βινυλοπυριδίνη) 
Poly(4-vinylpyridine) Πολυ(4-βινυλοπυριδίνη) 
Poly(N-vinylpyrrolidone) Πολυ(Ν-βινυλοπυρρολιδόνη) 
Poly(lactic acid) Πολυ(γαλακτικό οξύ) 

Poly(acrylic acid sodium salt) 
Πολυ(µετά νατρίου άλας του 
ακρυλικού οξέος) 

Poly(anetholesulfonic acid sodium salt) 
Πολυ(µετά νατρίου άλας του 
ανεθολσουλφονικού οξέος) 

Poly(4-styrenesulfonic acid sodium salt) 
Πολυ(4-µετά νατρίου άλας του 
στυρενοσουλφονικού οξέος) 

Polyoxyethylene Lauryl Ether 
Πολυοξοαιθυλιωµένος Λαουρικός 
Αιθέρας 

Polyoxyethylene Stearyl Ether 
Πολυοξοαιθυλιωµένος Στεατικός 
Αιθέρας 

Polypropylene glycol Πολυπροπυλενογλυκόλη 
Polypyrrole Πολυπυρρόλη 
Poly(allylamine hydrochloride) Πολυ(υδροχλωρική αλλυλαµίνη) 
2,6-Pyridinedicarboxylic Acid 2,6-Πυριδινοδικαρβοξυλικό Οξύ 

UV-vis spectroscopy 
Φασµατοσκοπία Υπεριώδους-
Ορατού 

Turnover Frequency 
Συχνότητα Επανάληψης του 
Καταλυτικού Κύκλου 

Cross-linking Σχηµατισµός Πλεγµάτων  
Super core shell particle Σωµατίδιο Στρώσεων 

1,3,5-Triaza-7-Phosphaadamantane 
1,3,5-Τριαζα-7-
Φωσφοαδαµαντάνιο 

Tris-(2-pyridyl) Phosphine Τρις-(2-πυριδιλο) Φωσφίνη 
Tris-(3-pyridyl) Phosphine Τρις-(3-πυριδιλο) Φωσφίνη 
Ultracentrιfuge Υπερφυγόκεντροι 

UV-vis spectroscopy 
Φασµατοσκοπία Υπεριώδους-
Ορατού 

High Speed Centrifuge 
Φυγόκεντρος ∆απέδου Υψηλής 
Ταχύτητας 

Hexadecyl (Cetyl) Trimethyl Ammonium Χλωριούχο ∆εκαεξυλο Τριµεθυλο 



126 

 

Chloride Αµµώνιο 

Dodecyl Trimethyl Ammonium Chloride 
Χλωριούχο ∆ωδεκυλο Τριµεθυλο 
Αµµώνιο 

Octyl Trimethyl Ammonium Chloride 
Χλωριούχο Όκτυλο Τριµεθυλο 
Αµµώνιο 
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ΣΥΝΤΜΗΣΕΙΣ – ΑΡΚΤΙΚΟΛΕΞΑ – ΑΚΡΩΝΥΜΙΑ 

Πίνακας 2: Ακρωνύµια και ανάπτυξή τους. 

Ac Acetic 

Acac Acetyl Acetonate 

Ar Aryl  

BCDS Bathocuproinedisulfonic Acid Disodium Salt 

BPhDS Bathophenanthrolinedisulfonic Disodium Salt 

BPyDCA 2,2-Bipyridine-4,4-Dicarboxylic Acid 

BQC 
2,2΄-Biquinoline-4,4΄-Dicarboxylic Acid 
Dipottasium Salt 

Brij-35 Polyoxyethylene (23) Lauryl Ether 

Brij-78 Polyoxyethylene (20) Stearyl Ether 

Bu  Butyl  

CTAC Hexadecyl (Cetyl) Trimethyl Ammonium Chloride 

CyDTA 
trans-1,2-Diamonocyclohexane- Ν,Ν,Ν΄,Ν΄-
Tetracetic Acid 

DTAC Dodecyl Trimethyl Ammonium Chloride 

DThBA 4,4;-Dithiodibutyric Acid 

DThNA 6,6;-Dithiodinicotinic Acid 

EDTA Ethylenediaminetetraacetic Acid 

EDTANa4 Ethylenediaminetetraacetic Acid Tetrasodium Salt 

EDX Energy Dispersion X-ray Analysis 

Ee Enantiomeric Excess 

Εt Ethyl 

FA Fatty Alcohol 

FME Fatty Methyl Ester 

HSPDP Hexa Sulfonate o-Phenylen Diphosphite 

InSt Internal Standard 

Μ Metal 

M meta 

Me Methyl 

NMP N-Methyl Pyrrolidone 

ΝPs Νanoparticles 
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NTANa3 Νitrilotriacetic Αcid Τrisodium Salt 

OTAC Octyl Trimethyl Ammonium Chloride 

p para 

PAA Poly(acrylic acid), 

PAADMA 
Poly(acrylamide-co-diallyldimethylammonium 
chloride) 

PAAPSA 
Poly(2-acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic 
acid) 

PAAS Poly(acrylic acid sodium salt) 

PAM�HCl Poly(allylamine hydrochloride) 

PAS Poly(anetholesulfonic acid sodium salt) 

PEG Poly (ethylene glycol) 

PEI Poly(ethyleneimine) 

PEIB Poly(ethyleneimine) branched   

PEIBE Poly(ethyleneimine) branched ethoxylated  
Ph Phenyl 
PLA Poly(lactic acid) 
PPG Polypropylene glycol 
PPy�HX Polypyrrole 
P4SS Poly(4-styrenesulfonic acid sodium salt) 
PVA Poly(vinyl alcohol) 
PVP Poly(N-vinylpyrrolidone) 
P2VP Poly(2-vinylpyridine) 
P4VP Poly(4-vinylpyridine) 
PTA 1,3,5-Triaza-7-Phosphaadamantane 
Py Pyrrole 
2,6-PyDCA 2,6-Pyridinedicarboxylic Acid 
R Alkyl 
Rf Συντελεστές Απόκρισης 
RH Alkane 
Rpm Rotation Per Minute 
SDS Dodecyl Sodium Soulfate 
SHOP Shell Ηigher Οlefin Ρroces 
TEM Transmission Electron Microscopy 
THF Tetrahydrofurane 
TOF Turn Over Frequency 
Τol Tolyl 
TON Turnover Number 

Tppts  
tris-meta-Sulphonatophenylphenylphosphine 
Trisodium Salt 

T2PyP Tris-(2-pyridyl) Phosphine 
T3PyP Tris-(3-pyridyl) Phosphine 

TSTPP 
meso-Tetra(sulfonatophenyl) Porphine 
Tetrasodium Salt 

ΑΕΠ Ακαθάριστο Εγχώριο Προϊόν 
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Αλ Αλκάνια  
Αλκ Αλκοόλες 
ΚΕ Κηρώδεις Εστέρες 
Μετ  Μετατροπή  

ΟΟΣΑ 
Οργανισµού Οικονοµικής Συνεργασίας και 
Ανάπτυξης 

Π  Πρόσθετο  
Σ Σταθεροποιητής 
Υ Υποκαταστάτης 
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