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ΠΔΡΗΛΖΦΖ 

 

ε αοηήκ ηδ δζαηνζαή ιεθεημφιε ηδκ πθήνδ οδνμβυκςζδ ηςκ πμθοαηυνεζηςκ  

ιεεοθεζηένςκ ημο θμζκζηζημφ πονδκέθαζμο (EDENOR), δθζέθαζμο (MESO) ηαζ ημο 

εθαίμο ηδξ ζυβζαξ (MESBO) πνμξ ημκ ημνεζιέκμ ζηεαηζηυ ιεεοθεζηένα (MS), 

ηαηαθουιεκδ απυ ζοζηήιαηα ημο νμδίμο ηαζ νμοεδκίμο ηνμπμπμζδιέκα ιε ημκ 

ελαζμοθθμονςιέκμ μ-θαζκοθεκμδζθςζθίηδ (HSPDP) ζε μιμβεκέξ ζφζηδια. 

Ζ πθήνδξ οδνμβυκςζδ ηςκ C18-πμθοαηυνεζηςκ ιεεοθεζηένςκ ημο EDENOR ιε 

πμζμηζηή εηθεηηζηυηδηα πνμξ MS ζοκηεθείηαζ ιε  ζφιπθμηα Rh/HSPDP, ζημοξ 90 μC, 

πίεζδ 40 bar ηαζ ιμνζαηυ θυβμ C=C ιμκάδςκ οπμζηνχιαημξ/Rh = 50, υπςξ επίζδξ  

ηαζ ζε ιμνζαηυ θυβμ C=C ιμκάδςκ οπμζηνχιαημξ/Rh = 100 ηαζ πίεζδ 60 bar ζε 

μνβακζηυ δζαθφηδ ιεεακυθδξ. ε ακηίεεζδ ιε ηα ζφιπθμηα Rh/HSPDP, ηαηαθοηζηά 

ζοζηήιαηα Ru/HSPDP πανμοζζάγμοκ παιδθή δναζηζηυηδηα ζηδκ οδνμβυκςζδ ημο 

EDENOR υπμο δ απυδμζδ ζε MS ήηακ ιέπνζ 40.4%. 

Πθήνδξ οδνμβυκςζδ ημο MESO ιε πμζμηζηή εηθεηηζηυηδηα ζε MS ηαζ ιζα δναζηζηυηδηα 

3800 TOF’s ακά χνα επζηεφπεδηε ιε ηαηαθοηζηά ζοζηήιαηα Rh/HSPDP ζημοξ 80oC, 40 

bar, ιμνζαηυ θυβμ C=C ιμκάδςκ οπμζηνχιαημξ/Rh = 2000 ηαζ ιζα ζοβηέκηνςζδ 

νμδίμο ιυθζξ 10 ppm ζημ δζάθοια ιεεακυθδξ. Με ηαηαθφηεξ Rh/HSPDP επζηοβπάκμκηαζ 

ορδθυηενεξ ηαηαθοηζηέξ δναζηζηυηδηεξ (TOF=8680h-1) ζηδ ιενζηή οδνμβυκςζδ ημο 

MESO οπυ ήπζεξ ζοκεήηεξ (90oC, 40bar H2). 

ηδκ οδνμβυκςζδ ημο MESBO ηαηαθουιεκδ απυ Ru/HSPDP, δ ηαθφηενδ απυδμζδ ζε 

MS ήηακ 50.6% ζημοξ 110oC, 50 bar, ιμνζαηυ θυβμ C=C ιμκάδςκ/Ru = 50, [Ru]=60 

ppm, ιε δζάνηεζα ακηίδναζδξ 60 min ζηδ ιεεακυθδ. 

 

 

 

ΘΔΜΑΣΗΚΖ ΠΔΡΗΟΥΖ: Πθήνδξ Τδνμβυκςζδ Ακακεχζζιςκ Μεεοθεζηένςκ Φοηζηχκ 

Δθαίςκ  

ΛΔΞΔΗ ΚΛΔΗΓΗΑ:  Πθήνδξ οδνμβυκςζδ, ιεεοθεζηένεξ θοηζηχκ εθαίςκ, ζηεαηζηυξ 

ιεεοθεζηέναξ, ιέηαθθα ιεηάπηςζδξ, ζμοθθμονςιέκμζ δζθςζθίηεξ 

ςξ οπμηαηαζηάηεξ. 

 



 
 

ABSTRACT 

In this thesis we study the full hydrogenation of polyunsaturated methyl esters of palm 

kernen oil (EDENOR), sunflower oil (MESO) and soybean oil (MESBO) to their 

saturated counterpart methyl stearate (MS) catalyzed by rhodium and ruthenium 

complexes modified with the hexasulfonated o-phenylendiphosphite (HSPDP) ligand in 

homogeneous system. 

The full hydrogenation of the C18 polyunsaturated methyl esters of EDENOR  proceeds 

with quantitative selectivity  to MS in the presence of complexes of Rh/HSPDP at the 

temperature of 90 oC, pressure of 40 bar and a molar ratio of C=C units/Rh = 50. As 

well as at a molar ratio of C=C units/Rh = 100 and pressure 60 bar in methanol. In 

contrast to Rh/HSPDP catalytic systems of Ru/HSPDP exhibited low catalytic activity in 

the hydrogenation of EDENOR and the yield to MS was only up to 40.4%. 

Full hydrogenation of MESO with a quantitative selectivity towards MS with an activity of 

3800 TOF’s per hour was achieved with Rh/HSPDP catalysts at 80oC, 40 bar and a 

molar ratio of C=C units/Rh=2000 and a rhodium concentration of 10 ppm in the 

methanol solution. Higher catalytic activities (TOF=8680 h-1) were obtained in the partial 

hydrogenation of MESO with Rh/HSPDP under mild conditions ( 90oC, 40 bar). 

The highest yield of 50.6 % MS was observed in the Ru/HSPDP-catalyzed 

hydrogenation of MESBO at a reaction temperature of 110oC, 50 bar dihydrogen 

pressure, a molar ratio C=C units / Ru=50, at [Ru]= 60 ppm within 60 min in methanol. 

 

 

 

SUBJECT AREA: Full hydrogenation of Renewable methyl esters of vegetable oils 

KEYWORDS: Full hydrogenation, methyl esters of vegetable oils, methyl stearate, 

transition metals, sulfonated phosphites as ligands 



 



 

 

 

 

 

 

                                                              ηδκ μζημβέκεζά ιμο πμο ιε ζηδνίγεζ πάκηα......... 

 



ΔΤΥΑΡΗΣΗΔ 

Γζα ηδ δζεηπεναίςζδ ηδξ πανμφζαξ ενεοκδηζηήξ ενβαζίαξ, εα ήεεθα κα εοπανζζηήζς 

ημκ επζαθέπμκηα ηαεδβδηή, Ακαπθδνςηή ηαεδβδηή ημο Σιήιαημξ Υδιείαξ ημο Δεκζημφ 

ηαζ Καπμδζζηνζαημφ Πακεπζζηδιίμο Αεδκχκ, ηφνζμ Γεχνβζμ Παπαδμβζακκάηδ βζα ηδ 

ζοκενβαζία, ηδκ πμθφηζιδ αμήεεζά ημο ηαζ ηζξ παναηδνήζεζξ ημο ζε ηάεε ζηάδζμ ηδξ 

ενβαζίαξ. Δπίζδξ κα εοπανζζηήζς ηζξ ζοιθμζηήηνζεξ ηαονμοθάηδ Γήιδηνα ηαζ 

Μμδζακάηδ Εςή βζα ηδ ζοκενβαζία ιαξ ηαζ ηδ ζηδνζλή ημοξ ζηα πθαίζζα ημο 

ιεηαπηοπζαημφ ηαεχξ ηαζ ημκ Πακαβζχηδ ηάεδ βζα ηδ αμήεεζά ημο ιέζα ζημ εναζηήνζμ. 

Θα ήεεθα επίζδξ κα πς εοπανζζηχ ζημοξ βμκείξ ιμο, Γδιήηνδ ηαζ Φςηεζκή, ζηα 

αδέθθζα ιμο, Γζχνβμ ηαζ Μάνς βζα ηδκ ζηήνζλδ ημοξ ζε ηάεε ιμο αήια, ηαεχξ ηαζ ζημκ 

Ακηχκδ πμο είκαζ πάκηα δίπθα ιμο. 
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1. ΚΔΦΑΛΑΗΟ 1 

ΔΗΑΓΧΓΖ 

Ζ ηαηάθοζδ είκαζ ημ ηθεζδί ηδξ απμδμηζηυηδηαξ ηςκ πδιζηχκ δζενβαζζχκ ηαζ 

παίγεζ ηαεμνζζηζηυ νυθμ ζηδκ ακάπηολδ κέςκ αζμιδπακζηχκ ιεευδςκ. 

ημκ ημιέα ηδξ ηαηάθοζδξ οπάνπμοκ ηνεζξ ηθάδμζ, δ εηενμβεκήξ, δ μιμβεκήξ 

ηαζ δ εκγοιαηζηή ηαηάθοζδ. 

Οζ δζαθφηεξ ηςκ αζμιδπακζηχκ ακηζδνάζεςκ είκαζ ζοκήεςξ μνβακζηήξ θφζδξ. 

Σα ηεθεοηαία πνυκζα έπεζ παναηδνδεεί ιία πνμζπάεεζα χζηε κα 

ακηζηαηαζηαεεί μ μνβακζηυξ δζαθφηδξ ιε ημ κενυ. Σμ κενυ έπεζ πθεμκέηηδια υηζ 

εηενμβεκμπμζεί ηδκ μιμβεκή ηαηαθοηζηή ακηίδναζδ, δδθαδή δδιζμονβεί έκα 

δζθαζζηυ ζφζηδια υπμο μ ηαηαθφηδξ ανίζηεηαζ ζηδκ οδαηζηή θάζδ ηαζ ηα 

πνμσυκηα ζηδκ μνβακζηή θάζδ ηαζ έηζζ είκαζ δοκαηή δ ακάηηδζδ ημο ηαηαθφηδ. 

Σα θοηζηά έθαζα ηαζ ηα πανάβςβά ημοξ είκαζ ζδιακηζηά βζα ηδ αζμιδπακία ιε 

έκα ιεβάθμ θάζια εθανιμβχκ, υπςξ ζηδ πδιεία ηνμθίιςκ, ζηα θάνιαηα, 

ηαθθοκηζηά, πθαζηζηά, απμννοπακηζηά, αζμθζπακηζηά αθθά ηαζ ζημκ εκενβεζαηυ 

ημιέα ιε ηδκ παναβςβή αζμκηίγεθ ιε ηδκ ακηίδναζδ ιεηεζηενμπμίδζδξ ιε 

ιεεακυθδ ή αζεακυθδ πανάβςκηαξ ιεεοθεζηένεξ ή αζεοθεζηένεξ θζπανχκ 

μλέςκ. 

Ζ ηαηαθοηζηή οδνμβυκςζδ ηςκ ακακεχζζιςκ θοηζηχκ εθαίςκ ηαζ ηςκ 

παναβχβςκ ημοξ, ανίζηεζ ιεβάθδ βηάια εθανιμβχκ ζηδ αζμιδπακία ηαζ δ 

οδνμβυκςζδ ηςκ C=C μιάδςκ εδχδζιςκ θοηζηχκ εθαίςκ ήηακ ιέπνζ 

πνυζθαηα ιζα πάνα πμθφ ζδιακηζηή αζμιδπακζηή δζενβαζία ηαηαθουιεκδ 

οπενάκς εηενμβεκχκ ηαηαθοηζηχκ ζοζηδιάηςκ ημο κζηεθίμο. Σα ηεθεοηαία 

πνυκζα αοηή δ δζενβαζία έπεζ ιζηνυηενδ ζδιαζία επεζδή ιε ηαηαθφηεξ κζηεθίμο 

πανάβμκηαζ ιεβάθεξ πμζυηδηεξ (~ 45%) trans-θζπανχκ πμο είκαζ επζαθααή 

βζα ηδκ οβεία. 

Οζ μιμβεκείξ ηαηαθφηεξ ααζζγυιεκμζ ζε ζημζπεία ιεηάπηςζδξ ηνμπμπμζδιέκμζ 

ιε ζοιααηζημφξ θςζθίηεξ έπμοκ ανηεηά ιεζμκεηηήιαηα, υπςξ δ έθθεζρδ 
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ζηαεενυηδηαξ ζημ κενυ, δοζημθία κα δζαπςνζζημφκ απυ ηα πνμσυκηα 

οδνμβυκςζδξ ηαζ παιδθή δναζηζηυηδηα. 

ημπυξ ηδξ ενβαζίαξ αοηήξ είκαζ δ πθήνδξ οδνμβυκςζδ αηυνεζηςκ θζπανχκ 

ιεεοθεζηένςκ ημο θμζκζηζημφ πονδκέθαζμο, δθζέθαζμο ηαζ ημο εθαίμο ηδξ 

ζυβζαξ ηαηαθουιεκδ απυ ζοζηήιαηα νμδίμο ηαζ νμοεδκίμο ηνμπμπμζδιέκα ιε 

οπμηαηαζηάηδ ημκ ζμοθθμονςιέκμ δζθςζθίηδ HSPDP, έπμκηαξ ςξ ζηυπμ κα 

παναπεμφκ πνχηεξ φθεξ βζα ηδκ οδνμβμκυθοζδ εζηένςκ πνμξ αθημυθεξ  ή κα 

πνδζζιμπμζδεμφκ ςξ ιμκηέθα βζα ηδ ιεθέηδ ηδξ πθήνμοξ οδνμβυκςζδξ  

ηνζβθοηενζδίςκ ηα μπμία οπυηεζκηαζ ζε δζαεζηενμπμίδζδ ιε άθθα οβνά θοηζηά 

έθαζα χζηε κα πνμηφρμοκ πνμσυκηα ιε ιδδεκζηή πενζεηηζηυηδηα ζε trans-

θίπδ. 
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2. ΚΔΦΑΛΑΗΟ 2 

ΘΔΧΡΖΣΗΚΟ ΜΔΡΟ 

2.1 Γεληθά γηα ηελ θαηάιπζε 

Καηάθοζδ είκαζ ημ θαζκυιεκμ υπμο πανμοζία ηαηαθοηζηχκ ζοζηδιάηςκ 

αολάκεηαζ δ ηαπφηδηα ιζαξ πδιζηήξ ακηίδναζδξ (πήια 1.). Ζ ηαηάθοζδ είκαζ 

γςηζηήξ ζδιαζίαξ ζηζξ αζμπδιζηέξ ηαζ αζμιδπακζηέξ δζαδζηαζίεξ βζαηί ιπμνμφκ 

κα αολήζμοκ ηδκ απμδμηζηυηδηα ημο πδιζημφ ζοζηήιαημξ ιέπνζ 100 θμνέξ.[1] 

 

ρήκα 1: Ζ θαηάιπζε κεηώλεη ηελ ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο κηαο αληίδξαζεο.  

 

Ο ηαηαθφηδξ είκαζ έκα ζφζηδια πμο αολάκεζ ηδκ ηαπφηδηα πνμζέββζζδξ ηδξ 

εέζδξ ζζμννμπίαξ ιζαξ πδιζηήξ ακηίδναζδξ πςνίξ μ ίδζμξ κα ηαηακαθχκεηαζ 

ηαηά ηδ δζάνηεζά ηδξ. 
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ρήκα 2:  Έλαο απιόο θαηαιπηηθόο θύθινο, όπνπ C ν θαηαιύηεο, S ην ππόζηξσκα ηεο 

αληίδξαζεο, R έλα αληηδξαζηήξην, SC θαη SCR ελδηάκεζεο ελώζεηο ηνπ θαηαιύηε κε ηα 

αληηδξώληα θαη P ην πξντόλ ηεο θαηαιπηηθήο αληίδξαζεο. 

 

Σμ οπυζηνςια ηδξ ακηίδναζδξ S ζπδιαηίγεζ ζε έκα εκενβυ ηέκηνμ ημο 

ηαηαθφηδ C ημ εκδζάιεζμ ζφζηδια SC (πήια 2.), ιε ημ μπμίμ ημ 

ακηζδναζηήνζμ R δίκεζ ημ εκδζάιεζμ ζςιαηίδζμ SCR απυ υπμο απμζπάηαζ ημ 

πνμσυκ ηδξ ακηίδναζδξ P ηαζ μθμηθδνχκεηαζ μ ηαηαθοηζηυξ ηφηθμξ ιε 

ηαοηυπνμκδ ακαβέκκδζδ ημο εκενβμφ ηέκηνμο ημο ηαηαθφηδ C. Σμ ζφζηδια C 

είκαζ έημζιμ ηαζ πάθζ κα δεπηεί ημ επυιεκμ ιυνζμ ημο οπμζηνχιαημξ S ηαζ κα 

λεηζκήζεζ έκαξ κέμξ ηφηθμξ ηαηαθοηζηήξ ακηίδναζδξ. 

Όηακ ιία πδιζηή ακηίδναζδ ιαξ δίκεζ ηδκ δοκαηυηδηα κα ιεηαηνέρμοιε ηάπμζα 

μοζία πμο ανίζηεηαζ ζε αθεμκία πνμξ έκα πνήζζιμ πνμσυκ ηαζ ιε ηνυπμ 

μζημκμιζηυ, ηυηε δ ακηίδναζδ πμο ζοκηεθείηαζ ζε αζμιδπακζηή ηθίιαηα, 

μκμιάγεηαζ πδιζηή δζενβαζία. ήιενα ημ 80%-90% ηδξ αζμιδπακζηήξ 

παναβςβήξ πδιζηχκ πνμσυκηςκ, θανιαηεοηζηχκ οθχκ ηαζ οθζηχκ υπςξ 

επίζδξ ημ 100% ηδξ παναβςβήξ οβνχκ ηαοζίιςκ ζοκηεθείηαζ ιε ηαηαθοηζηέξ 

δζενβαζίεξ.  φιθςκα ιε ιζα έηεεζδ ημο Ονβακζζιμφ Οζημκμιζηήξ 

οκενβαζίαξ ηαζ Ακάπηολδξ (ΟΟΑ) πενίπμο ημ 30%-40% ημο Αηαεάνζζημο 

Δβπχνζμο Πνμσυκημξ ηςκ ακεπηοβιέκςκ ηναηχκ πανάβεηαζ ιε ηδ αμήεεζα 

ηαηαθοηζηχκ ζοζηδιάηςκ.[2] 



23 

 

Οζ ζδιακηζηυηενεξ εθανιμβέξ ηδξ ηαηάθοζδξ είκαζ: 

 Βεθηίςζδ ηδξ πμζυηδηαξ παναδμζζαηχκ ηαοζίιςκ ηαζ παναβςβή 

εκαθθαηηζηχκ ηαοζίιςκ. 

 Ακηζιεηχπζζδ αηιμζθαζνζηήξ νφπακζδξ. 

 Παναζηεοή πνήζζιςκ πδιζηχκ εκχζεςκ, υπςξ ιεεακυθδ, αιιςκία ηαζ 

πμθθά πμθοιενή. 

 ηδ Βζμθμβία : Σα έκγοια είκαζ ηζ αοηά ηαηαθφηεξ, αθμφ επζηαπφκμοκ 

ιία ακηίδναζδ ή μιάδεξ ακηζδνάζεςκ. Πμθθά έκγοια είκαζ απμθφηςξ 

ελεζδζηεοιέκα, αθμφ ηαηαθφμοκ ιυκμ ιία αζμθμβζηή ακηίδναζδ. Μάθζζηα 

δ δναζηζηυηδηά ημοξ είκαζ ιεβαθφηενδ απυ άθθμοξ ηαηαθφηεξ. [1] 

 

Ωζηυζμ, δ ηαηάθοζδ είκαζ ημ ηθεζδί ηδξ απμδμηζηυηδηαξ ηςκ ζφβπνμκςκ 

ηαηαθοηζηχκ ζοζηδιάηςκ ηαζ παίγεζ ηαεμνζζηζηυ νυθμ ζηδκ ακάπηολδ κέςκ 

ιεευδςκ ιε ηα ελήξ πνμηενήιαηα: 

 Δλμζημκυιδζδ εκένβεζαξ 

 Δίκαζ ζφιθςκα ιε ηζξ ανπέξ ηδξ Πνάζζκδξ-Βζχζζιδξ Υδιείαξ 

 Λζβυηενα παναπνμσυκηα 

 Μεζςιέκδ παναβςβή ακυνβακςκ αθάηςκ 

 Απμθοβή πνήζδξ ημλζηχκ δζαθοηχκ ηαζ ακηζδναζηδνίςκ 

 Αολδιέκδ απυδμζδ ηαζ παιδθυηενμ ηυζημξ παναβςβήξ ζηα πνμσυκηα 

πδιζηήξ επελενβαζίαξ ημο πεηνεθαίμο 

 Πνμσυκηα ιε πνμηαεμνζζιέκεξ ζδζυηδηεξ (παναβςβή L-dopa ιε ηδ 

δζενβαζία Monsanto) 

 

Αλίγεζ κα ακαθένμοιε εκδεζηηζηά ηάπμζεξ απυ ηζξ ζπμοδαζυηενεξ αζμιδπακζηέξ 

πδιζηέξ ηαηαθοηζηέξ δζενβαζίεξ.  Όπςξ ημ 1814 ηδκ οδνυθοζδ ημο αιφθμο 

πνμξ βθοηυγδ , ημ 1905 ηδκ οδνμβυκςζδ αθηεκίςκ υπμο βίκεηαζ δ ανπή ηδξ 

μνβακζηήξ εηενμβεκμφξ ηαηάθοζδξ (P.Sabatier),  ημ 1930 μ πμθοιενζζιυξ ημο 

αζεοθεκίμο οπυ ορδθή πίεζδ. Δπίζδξ ημ 1938 είκαζ δ ανπή ηδξ μιμβεκμφξ 

ηαηάθοζδξ ιε ζφιπθμηα ςξ ηαηαθφηεξ ζηδκ ακηίδναζδ ηδξ  
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οδνμθμνιοθίςζδξ, ημ 1971 δ πανάβςβδ ημο θανιάημο L-dopa ιε 

εκακηζμεηθεηηζηή οδνμβυκςζδ, ημ 1984 βίκεηαζ δζθαζζηή οδνμθμνιοθίςζδ ηαζ 

επζηοβπάκεηαζ δ πνχηδ «εηενμβεκμπμίδζδ» μιμβεκμφξ αζμιδπακζημφ 

ηαηαθφηδ ζε οδαηζηυ πενζαάθθμκ. Απυ ηζξ ηεθεοηαίεξ δζενβαζίεξ αλίγεζ κα 

ζδιεζςεεί δ παναβςβή ημο ζαμοπνμθέκζμο ημ 1992 ηαζ δ παναβςβή αζμκηίγεθ 

πνχηδξ βεκζάξ ιε ιεηεζηενμπμίδζδ θοηζηχκ εθαίςκ ημ 2000.[2] 

 

2.2 Βαζηθέο έλλνηεο ηεο θαηάιπζεο 

Ζ ηαηάθοζδ πςνίγεηαζ ζε 3 ιεβάθεξ ηαηδβμνίεξ. ηδκ μιμβεκή,  υπμο ημ 

ηαηαθοηζηυ ζφζηδια δδθαδή μ ηαηαθφηδξ ηαζ ηα ακηζδναζηήνζα ανίζημκηαζ 

ζηδκ ίδζα θάζδ ηαζ ζοκήεςξ ζηδκ οβνή, ζηδκ εηενμβεκή ηαηάθοζδ υπμο μ 

ηαηαθφηδξ είκαζ ζηενευξ ηαζ ηα ακηζδνχκηα ηαζ πνμσυκηα ανίζημκηαζ ζηδκ οβνή 

ή αένζμξ θάζδ ηαζ ζηδκ εκγοιαηζηή ηαηάθοζδ υπμο μ ηαηαθφηδξ είκαζ έκα 

έκγοιμ ηαζ ιπμνεί κα είκαζ ζε ιία θάζδ ιε ηζξ ακηζδνχζεξ μοζίεξ ηαζ ιε ημ 

δζαθφηδ ή ηαζ ζε δζαθμνεηζηέξ θάζεζξ , υπςξ π.π. αηζκδημπμζδιέκμζ ηαηαθφηεξ. 

ήµενα, ημ 85% πενίπμο ηδξ αζμιδπακζηήξ ηαηάθοζδξ οπμθμβίγεηαζ υηζ 

ζοκηεθείηαζ µε εηενμβεκή ηαζ µυκμ ημ 15% µε μµμβεκή ηαηαθοηζηά ζοζηήιαηα. 

Οζ ηαηδβμνίεξ αοηέξ αημθμοεμφκηαζ απυ ηάπμζα πθεμκεηηήιαηα ηαζ 

ιεζμκεηηήιαηα. Ζ ζφβηνζζδ ηδξ εηενμβεκμφξ ηαζ μιμβεκμφξ ηαηάθοζδξ 

ειθακίγεηαζ ζοκμπηζηά ζημκ πίκαηα 1.[1] 

 

Πίλαθαο 1: ύγθξηζε νκνγελνύο θαη εηεξνγελνύο θαηάιπζεο  

Κξηηήξηα Οκνγελήο Δηεξνγελήο 

Γξαζηηθόηεηα Τρδθή (άημµα ιεηάθθςκ 

πνμζζηά) 

Μεηααθδηή (µυκμ άημµα 

 επζθάκεζαξ, δεκ οπάνπεζ 

δοκαηυηδηα 

ηνμπμπμίδζδξ ηδξ 

ζθαίναξ ζφκηαλδξ ημο ιεηάθθμο) 
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Δθιεθηηθόηεηα Τρδθή Μεηααθδηή (ζοπκά ιε πνμαθήιαηα) 

πλζήθεο 

αληίδξαζεο 

Ήπζεξ (50-200 μC) Γναζηζηέξ (ζοπκά > 250oC) 

Μειέηε 

κεραληζκνύ 

Δφημθδ (θυβς δζαθυνςκ 

ηεπκζηχκ πνμζδζμνζζιμφ 

δμιήξ µμνίςκ) 

Γφζημθδ 

 

Αζύκκεηξε 

ζύλζεζε 

(πςειή 

πεξίζζεηα 

ελαληηνµεξνύο) 

πεηζηά εφημθδ Γφζημθδ (ζοκήεςξ 

παίνκμοιε ναηεµζηυ 

ιίβια) 

Πξνβιήκαηα 

δηάρπζεο 

Κακέκα Μπμνεί κα είκαζ ηαεμνζζηζηά 

Αληίζηαζε ζηα 

δειεηήξηα 

θαηαιπηώλ 

Μεβάθδ Μζηνή 

Αλαπαξαγσγηµ

όηεηα 

Δφημθδ Γφζημθδ 

Σξνπνπνίεζε 

ηδηνηήησλ 

θαηαιύηε 

Δφημθδ Γφζημθδ 

Υξόλνο δσήο 

ηνπ θαηαιύηε 

Μεηααθδηυξ Μαηνφξ 

Αλάθηεζε 

θαηαιύηε 

Πμθφπθμηδ Δφημθδ 
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 Ζ μιμβεκήξ ηαηάθοζδ ιε ζφιπθμηα ζημζπείςκ ιεηάπηςζδξ, πανά ημ υηζ είκαζ 

κευηενμξ ηθάδμξ ζε ζπέζδ ιε ηδκ εηενμβεκή ηαηάθοζδ, δ ακάπηολδ ηδξ ήηακ 

εηεεηζηή ζοκάνηδζδ ημο πνυκμο, πμο ελδβείηαζ απυ ημ βεβμκυξ υηζ μζ 

ιδπακζζιμί ηςκ μιμβεκχκ ηαηαθοηζηχκ  ακηζδνάζεςκ ιπμνμφκ κα ιεθεηδεμφκ 

ιε NMR, IR, MS, UV  η.η.θ. οπυ ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ ηαζ κα βίκμοκ 

ηαηακμδημί ζε ιμνζαηυ επίπεδμ ηαζ ζημ ανπζηυ ζηάδζμ ηδξ ακάπηολδξ ιζαξ 

ηαηαθοηζηήξ δζενβαζίαξ. Ακηίεεηα δ ιεθέηδ ημο ιδπακζζιμφ εηενμβεκχκ 

ηαηαθοηζηχκ ακηζδνάζεςκ είκαζ πάνα πμθφ δφζημθδ. 

διακηζηυ πθεμκέηηδια ηςκ μιμβεκχκ ηαηαθοηζηχκ ζοζηδιάηςκ είκαζ δ 

ορδθή δναζηζηυηδηα ηαζ εηθεηηζηυηδηα ζε ήπζεξ ζοκεήηεξ, θυβς ηδξ 

δοκαηυηδηαξ δζαιυνθςζδξ ηαζ ηνμπμπμίδζδξ ηδξ ζθαίναξ ζφκηαλδξ ημο 

ηαηαθφηδ. Δπίζδξ δ ορδθή δναζηζηυηδηα ηςκ μιμβεκχκ ζοζηδιάηςκ 

μθείθεηαζ ηαζ ζημ υηζ υθα ηα εκενβά ηέκηνα ημο μιμβεκμφξ ηαηαθφηδ είκαζ 

πνμζζηά ηαζ θαιαάκμοκ ιένμξ ζηδκ ηαηάθοζδ, εκχ ζημκ εηενμβεκή ηαηαθφηδ 

ιυκμ άημια ηδξ επζθάκεζαξ ημο ιεηάθθμο είκαζ πνμζζηά. Απυ ηδκ άθθδ, δ 

ηνμπμπμίδζδ ηδξ ζθαίναξ ζφκηαλδξ εκυξ μµμβεκμφξ ηαηαθοηζημφ ζοµπθυημο 

ιπμνεί κα βίκεζ µε νφειζζδ ηςκ δθεηηνμκζαηχκ ηαζ ζηενεμπδιζηχκ 

παναιέηνςκ ηςκ οπμηαηαζηαηχκ. Οζ πζμ βκςζημί οπμηαηαζηάηεξ πμο 

πνδζζιμπμζμφκηαζ ζηδ αζμιδπακζηή ηαηάθοζδ είκαζ ζοζηήιαηα πμο ααζίγμκηαζ 

ζημ θςζθυνμ υπςξ μζ ηνζημηαβείξ θςζθίκεξ [π.π. PPh3, P(C6H4-m-SO3Na)3, 

PR3], πδθζηέξ δζθςζθίκεξ [π.π. πεζνμµμνθζηέξ δζθςζθίκεξ, Ph2P(CH2)3PPh2  

ηαζ ηνζημηαβείξ θςζθίηεξ. Ζ δοκαηυηδηα δζαιυνθςζδξ ηςκ ζηενεμπδιζηχκ 

παναιέηνςκ ηςκ μµμβεκχκ ηαηαθοηχκ έπεζ πθεμκεηηήιαηα ηαζ ζε άθθμοξ 

ημιείξ, υπςξ π.π. ηδξ αζφιιεηνδξ ζφκεεζδξ, υπμο ζδιεζχκμκηαζ ορδθέξ 

πενίζζεζεξ εκακηζμµενχκ (enantiomeric excess, %ee = ([R] – [S]) / ([R] + [S])* 

100, υπμο [R] ηαζ [S] είκαζ μζ ζοβηεκηνχζεζξ ηςκ ακηίζημζπςκ εκακηζμµενχκ) 

Έπμκηαξ υθα αοηά ηα πθεμκεηηήιαηα δ μιμβεκήξ ηαηάθοζδ εα ακανςηζέηαζ 

ηακείξ βζαηί δεκ έπεζ ηυζμ εονεία εθανιμβή αθθά ακηζεέηςξ δ εηενμβεκήξ 

αββίγεζ ζπεδυκ ημ 85% ηςκ ηαηαθοηζηχκ δζενβαζζχκ. Ζ απάκηδζδ είκαζ ζημ 

ιεβάθμ ιεζμκέηηδια πμο ειθακίγεζ δ μιμβεκήξ ηαηάθοζδ, ζημ δφζημθμ 

δζαπςνζζιυ  ημο ηαηαθφηδ ηαζ ζηδκ ακάηηδζδ αοημφ ζε εκενβυ ιμνθή ιεηά ημ 

πέναξ ηδξ ακηίδναζδξ. ε ακηίεεζδ ιε ηα εηενμβεκή ζοζηήιαηα υπμο μ 
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δζαπςνζζιυξ ημο ηαηαθφηδ είκαζ πμθφ εφημθμξ ηαζ ζε εκενβυ ιμνθή χζηε κα 

πνδζζιμπμζδεεί ςξ έπεζ ζηδ ιεηαηνμπή ημο οπμζηνχιαημξ ηδξ επυιεκδξ 

πανηίδαξ ζε ιζα ηαηαθοηζηή δζενβαζία. οιπεναίκμοιε πςξ δ ιδ ακαηφηθςζδ 

ημο ηαηαθφηδ είκαζ ζδζαίηενα αζφιθμνδ βζα ηδ αζμιδπακία ηαζ έηζζ 

παναιενίγμκηαζ υθεξ μζ οπυθμζπεξ πανάιεηνμζ ιπνμζηά ζημκ πανάβμκηα 

ηένδμξ. Πανά ηζξ πνμζπάεεζεξ εηενμβεκμπμίδζδξ μιμβεκχκ 

μνβακμιεηαθθζηχκ  ηαηαθοηζηχκ ζοιπθυηςκ πάκς ζε μνβακζημφξ ή 

ακυνβακμοξ θμνείξ ή πενίηθεζζδξ ημοξ ιέζα ζημοξ οπενεφθαηεξ γευθζεςκ, 

ηακέκα ζφζηδια ιέπνζ ηχνα δεκ έπεζ ανεζ εθανιμβή ςξ ηαηαθφηδξ ζε 

αζμιδπακζηή εθανιμβή. Ζ ηαηάθοζδ ζε οδαηζηά/μνβακζηά δζθαζζηά ζοζηήιαηα 

ιε πνήζδ οδαημδζαθοηχκ ηαηαθοηζηχκ ζοιπθυηςκ ζημζπείςκ ιεηάπηςζδξ 

είκαζ δ ιυκδ ιέεμδμξ εηενμβεκμπμίδζδξ  μιμβεκχκ ηαηαθοηχκ ηαζ ζοκδοάγεζ 

ηα πθεμκεηηήιαηα ηδξ μιμβεκμφξ ηαηάθοζδξ ιε ημ ααζζηυ πνμηένδια ηδξ 

εηενμβεκμφξ ηαηάθοζδξ, δδθαδή ηδκ ακάηηδζδ ηαζ ακαηφηθςζδ ημο ηαηαθφηδ 

ιε δζαπςνζζιυ ηςκ δφμ θάζεςκ.  

 

2.3 Γξαζηηθόηεηα θαηαιπηηθώλ ζπζηεκάησλ 

Μία απυ ηζξ πζμ ζδιακηζηέξ παναιέηνμοξ ζε ιζα ηαηαθοηζηή πδιζηή ακηίδναζδ 

είκαζ ακαιθζζαήηδηα δ δναζηζηυηδηα αθθά αεααίςξ ηαζ δ εηθεηηζηυηδηα ημο 

ηαηαθφηδ. Γζα κα πνμζδζμνίζμοιε ηδκ δναζηζηυηδηα εκυξ ηαηαθοηζημφ 

ζοζηήιαημξ μ απθμφζηενμξ ηαζ μ ηαθφηενμξ ηνυπμξ είκαζ κα εζζάβμοιε ηδκ 

έκκμζα ηδξ ζοπκυηδηαξ επακάθδρδξ ημο ηαηαθοηζημφ ηφηθμο TOF πμο 

πνδζζιμπμζείηαζ εονφηαηα ζηδ αζμιδπακία. 

TOF= ανζειυξ ιμνίςκ εκυξ πνμσυκημξ / (ανζειυξ εκενβχκ ηέκηνςκ ημο 

ηαηαθφηδ) x (ιμκάδα πνυκμο) 

οκεπχξ, TOF είκαζ μ ανζειυξ πμο δδθχκεζ πυζεξ θμνέξ πναβιαημπμζείηαζ δ 

ζοκμθζηή ηαηαθοηζηή ακηίδναζδ ακά εκενβυ ηέκηνμ ημο ηαηαθφηδ ζηδ ιμκάδα 

ημο πνυκμο οπυ ηαεμνζζιέκεξ ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ (εενιμηναζία, πίεζδ ή 

ζοβηέκηνςζδ, ακαθμβία ηςκ ακηζδνχκηςκ, πμζμζηυ ιεηαηνμπήξ ηςκ 

ακηζδνχκηςκ). ηδκ εκγοιαηζηή ηαηάθοζδ ηαζ ζηζξ μιμβεκείξ ηαηαθοηζηέξ 

δζενβαζίεξ μ ανζειυξ ηςκ ηαηαθοηζηχκ ηέκηνςκ πνμζδζμνίγεηαζ εφημθα ζε 
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ακηίεεζδ ιε ηδκ εηενμβεκή ηαηάθοζδ υπμο μ ανζειυξ αοηυξ ακηζηαείζηαηαζ 

απυ ηδκ επζθάκεζα ημο ηαηαθφηδ. 

Γζα κα ιπμνεί έκαξ ηαηαθφηδξ κα έπεζ αζμιδπακζηή πνήζδ βζα παναβςβή 

πδιζηχκ πνμσυκηςκ ιεβάθδξ ηθίιαηαξ (bulk chemicals ) πνέπεζ κα έπεζ ιία 

ιέζδ δναζηζηυηδηα TOFaverage > 2000 h-1 , εκχ βζα ηδκ παναβςβή πνμσυκηςκ 

ιζηνυηενδξ ηθίιαηαξ δ TOF ιπμνεί κα είκαζ παιδθυηενδ. 

TON είκαζ μ ανζειυξ ηδξ επακάθδρδξ ημο ηαηαθοηζημφ ηφηθμο ηαζ μνίγεηαζ ςξ: 

TON = ανζειυξ ιμνίςκ εκυξ πνμσυκημξ / ανζειυξ εκενβχκ ηέκηνςκ εκυξ 

ηαηαθφηδ 

Ο TON πνμζδζμνίγεζ ηδκ παναβςβζηυηδηα εκυξ ηαηαθοηζημφ ζοζηήιαημξ 

ζοκεπχξ ηαζ ημ ηυζημξ ημο ηαηαθφηδ. 

 

2.4 Τδξνγόλσζε 

Ζ οδνμβυκςζδ είκαζ μ πζμ απθυξ αθθά ηαοηυπνμκα μ πενζζζυηενμ 

ηαηάθθδθμξ ηνυπμξ βζα κα παναπεεί έκα εονφ θάζια ζδιακηζηχκ εκχζεςκ 

ζε ιεβάθεξ πμζυηδηεξ πνδζζιμπμζχκηαξ ημ πενζααθθμκηζηά θζθζηυ αένζμ Ζ2 

πςνίξ κα δδιζμονβεί απυαθδηα.[3] 

2.4.1 Γηεξγαζίεο πδξνγόλσζεο 

2.4.1.1 Τδξνγόλσζε νιεθηλώλ 

Ζ οδνμβυκςζδ μθεθζκχκ ηαηαθουιεκδ απυ εηενμβεκή ζοζηήιαηα 

ακαπηφπεδηε απυ ημκ P.Sabatier ζηα ηέθδ ημο 19μο αζχκα (ανααείμ Νυιπεθ 

Υδιείαξ, 1912) ηαζ εεςνείηαζ δ ανπή ηδξ εηενμβεκμφξ ηαηάθοζδξ. ηζξ 

εηενμβεκείξ ακηζδνάζεζξ ηαηαθουιεκεξ απυ ζοζηήιαηα πμο ααζίγμκηαζ ζε 

ζημζπεία ιεηάπηςζδξ υπςξ π.π. Ni / Raney, Pd / C ηαζ Pt / Al2O3, δ ακάηηδζδ 

ημο ηαηαθφηδ απυ ημ πνμσυκ ηδξ ακηίδναζδξ είκαζ εφημθδ. Σμ 1965 

ακαπηφπεδηε δ μιμβεκήξ οδνμβυκςζδ μθεθζκχκ ηαηαθουιεκδ απυ ημ 

ζφζηδια RhCl(PPh3)3 πμο είκαζ βκςζηυ ςξ «Καηαθφηδξ ημο Willkinson». 

Πανά ημ βεβμκυξ υηζ ιέπνζ ηυηε ήηακ βκςζημί  μιμβεκείξ ηαηαθφηεξ 

οδνμβυκςζδξ, ιε ηδκ ακαηάθορδ ημο RhCl(PPh3)3 εκενβμπμζήεδηε ζε 
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παβηυζιζμ επίπεδμ δ ένεοκα ζημ πεδίμ μιμβεκμφξ ηαηαθοηζηήξ οδνμβυκςζδξ 

ηαζ έπεζ ιεθεηδεεί ζε ιεβάθμ ααειυ ίζςξ υζμ ηαιία άθθδ ακηίδναζδ 

ηαηαθουιεκδ απυ ζφιπθμηα ηςκ ζημζπείςκ ιεηάπηςζδξ ζημ μιμβεκέξ 

ζφζηδια. 

Ο ιδπακζζιυξ ηδξ οδνμβυκςζδξ μθεθζκχκ ηαηαθουιεκδ απυ RhCl(PPh3)3 

ιεθεηήεδηε απυ ημκ Halpern ηαζ ημοξ ζοκενβάηεξ ημο, ηςκ μπμίςκ δ ενβαζία 

μδήβδζε ζηδκ ηαοημπμίδζδ ηςκ εκδζάιεζςκ ζςιαηζδίςκ ηδξ ακηίδναζδξ ηαζ 

ζημκ πνμζδζμνζζιυ ηδξ ηζκδηζηήξ ηςκ δζαθυνςκ ζηαδίςκ. Ο ιδπακζζιυξ 

Halpern εεςνείηαζ μ βεκζηά παναδεηηυξ ιδπακζζιυξ αοηήξ ηδξ ακηίδναζδξ. Ζ 

ένεοκα βζα ηδκ ηαηακυδζδ ημο ιδπακζζιμφ αθμνμφζε απμιυκςζδ, 

παναηηδνζζιυ ηαζ ηαοημπμίδζδ μνζζιέκςκ ζςιαηζδίςκ ημο νμδίμο ηαζ 

πνμζδζμνζζιυ ηςκ ηαποηήηςκ ηςκ δζαθυνςκ ζηαδίςκ οπυ ζοκεήηεξ υιςξ 

ζημζπεζμιεηνζηχκ ακηζδνάζεςκ. 

Ζ ιεθέηδ ημο ηαηαθοηζημφ ηφηθμο ημο ζπήιαημξ 3, έδεζλε υηζ ηα ζφιπθμηα I, 

VI, VII, VIII ηαζ IX δεκ ζοιιεηέπμοκ ζηα ζηάδζα ημο ηαηαθοηζημφ ηφηθμο ηδξ 

οδνμβυκςζδξ ηαζ δ πανμοζία ημοξ ζημ δζάθοια ζδιαίκεζ ζηδκ μοζία έηπθοζδ 

νμδίμο απυ ημκ ηαηαθοηζηυ ηφηθμ ηδξ οδνμβυκςζδξ ηδξ μθεθίκδξ. 

φιθςκα ιε ημ ιδπακζζιυ πμο έπεζ πνμηαεεί απυ ημκ Halpern ηαζ δίκεηαζ ζημ 

ζπήια 3, πνχηα απμζπάηαζ  έκαξ οπμηαηαζηάηδξ PPh3 απυ ημ ζφιπθμημ (I) 

ζπδιαηίγμκηαξ ημ ζοιπθεηηζηά αηυνεζημ ζςιαηίδζμ RhCl(PPh3)2 (II).  ηδ 

ζθαίνα ζφκηαλδξ ημο ζοζηήιαημξ (II) είκαζ πζεακυηαηα έκα ιυνζμ ή ιυνζα 

δζαθφηδ πμο είκαζ οπμηαηαζηάηεξ αζεεκμφξ ζφιπθελδξ. Με μλεζδςηζηή 

πνμζεήηδ δζοδνμβυκμο Ζ2 ζημ ζφζηδια (ΗΗ) πνμηφπηεζ ημ εκδζάιεζμ 

ζςιαηίδζμ ηνζζεεκμφξ νμδίμο RhCl(H)2(PPh3)3 (III), ημ μπμίμ έπεζ επίζδξ ιζα 

ηεκή εέζδ ζηδ ζθαίνα ζφκηαλδξ, υπμο ζοιπθέηεηαζ δ μθεθίκδ ζπδιαηίγμκηαξ 

ημ π-ζφιπθμημ (IV). Με ιεηακάζηεοζδ οδνζδίμο, πζεακυηαηα δζαιέζμο ιζαξ 

ιεηαααηζηήξ ηαηάζηαζδξ ηεζζάνςκ ηέκηνςκ (ηαζ ζζμιενείςζδξ), πνμηφπηεζ 

ημ αθηοθμζφιπθμημ (IV). Ζ ακαβςβζηή απυζπαζδ αθηακίμο απυ ημ 

εκδζάιεζμ ζςιαηίδζμ ημο ηνζζεεκμφξ νμδίμο (V) μθμηθδνχκεζ ημκ ηαηαθοηζηυ 

ηφηθμ ιε ακαβέκκδζδ ημο ανπζημφ ζςιαηζδίμο ηθεζδί (ΗΗ) ημ μπμίμ είκαζ έημζιμ 

κα δεπεεί έκα άθθμ ιυνζμ δζοδνμβυκμο βζα ημκ επυιεκμ ηφηθμ [4]. 
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ρήκα 3: Καηαιπηηθόο θύθινο ηεο πδξνγόλσζεο νιεθηλώλ παξνπζία ηνπ θαηαιύηε 

RhCl(Ph3)3 ζύκθσλα κε ην κεραληζκό Halpern 

 

Όζμ αθμνά ημ νυθμ ηδξ οδνμβυκςζδξ ζημ ημιέα ηδξ παναβςβήξ θανιάηςκ, 

αλίγεζ κα ακαθένμοιε ηδ δεηαεηία ημο 1970 ηαζ ζοβηεηνζιέκα ημ 1971 υπμο 

ακαπηφπεδηε απυ ηδκ εηαζνεία Monsanto δ πνχηδ μιμβεκήξ αζφιιεηνδ 

ηαηαθοηζηή οδνμβυκςζδ ζε αζμιδπακζηή ηθίιαηα πμο αθμνμφζε ηδκ 

εκακηζμεηθεηηζηή οδνμβυκςζδ παναβχβςκ ημο αηεηαιζδζμηζκκαιςιζημφ μλέμξ 

πνμξ L-dopa(πήια 4) πμο είκαζ έκα ελαζνεηζηά απμηεθεζιαηζηυ θάνιαημ βζα 

ηδ εεναπεία ηςκ ζοιπηςιάηςκ ηδξ κυζμο ημο Parkinson. Δίκαζ επίζδξ δ 

πνχηδ αζμιδπακζηή πμνεία βζα ηδκ ζηενεμεηθεηηζηή ζφκεεζδ ιζαξ 

πεζνυιμνθδξ θανιαηεοηζηήξ φθδξ ιε αζφιιεηνδ ηαηάθοζδ πανμοζία 

πεζνυιμνθςκ ζοιπθυηςκ. Οζ ηαηαθφηεξ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ ζε αοηήκ ηδκ 

εκακηζμεηθεηηζηή οδνμβυκςζδ είκαζ ηφπμο Willkinson δδθαδή ζοζηήιαηα 
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νμδίμο ηνμπμπμζδιέκα ιε ηδ πεζνυιμνθδ δζθςζθίκδ o-CH3O-C6H4(C6H5)P-

(CH2)2-P(C6H5)(C6H4-o-OCH3, βκςζηή ςξ DIPAMP), δ μπμία ακαπηφπεδηε 

απυ ημκ W.Knowless (Νυιπεθ Υδιείαξ, 2001). Ζ δζενβαζία πναβιαημπμζείηαζ 

ζηδ ιεεακυθδ απυ υπμο ημ οδνμβμκςιέκμ πνμσυκ ιεηά απυ ηνοζηάθθςζδ 

ιέζα ζημ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ δζαπςνίγεηαζ ιε δζήεδζδ. Σμ πνμσυκ L-dopa 

ζπδιαηίγεηαζ ιε 99 % ee ηαζ δ πςνδηζηυηδηα παναβςβήξ ημο είκαζ 200 ηυκμζ 

ημ πνυκμ.[5] 

 

ρήκα 4: Δλαληηνεθιεθηηθή πδξνγόλσζε παξαγώγσλ ηνπ αθεηακηδηνθηλλακσκηθνύ 

νμένο πξνο L-dopa θαηαιπόκελε από ρεηξνκνξθηθνύο θαηαιύηεο Rh/DIPAMP ζύκθσλα 

κε ηε δηεξγαζία Monsanto. ην δεύηεξν ζηάδην παξνπζία H3O
+ 

πξαγκαηνπνηείηαη ε 

πδξόιπζε ηνπ εζηέξα πξνο L-dopa 

2.4.1.1.1 Τδξνγόλσζε θπηηθώλ ειαίσλ 

Ζ οδνμβυκςζδ ηςκ ιεεοθεζηένςκ πμο πνμένπμκηαζ απυ θοηζηά έθαζα έπεζ 

ιεβάθμ εκδζαθένμκ ηαζ ηα πνμσυκηα αοηήξ ηδξ ακηίδναζδξ έπμοκ πμθθέξ 

εθανιμβέξ. Με ηδκ ακηίδναζδ ηδξ ιενζηήξ οδνμβυκςζδξ πνμηφπηεζ ιίβια 

πνμσυκηςκ πμο ιπμνεί κα πνδζζιμπμζδεεί ςξ αζμκηίγεθ πνχηδξ βεκζάξ ιε 

ηαθφηενεξ ζδζυηδηεξ ζε ζπέζδ ιε ημοξ ανπζημφξ ιεεοθεζηένεξ, ςξ 

αζμθζπακηζηά ακ ακηί βζα ιεεακυθδ πνδζζιμπμζήζμοιε ηαηά ηδκ δζάνηεζα ηδξ 

ιεηεζηενμπμίδζδξ αζεακυθδ ηαζ παναπεμφκ μζ ακηίζημζπμζ αζεοθεζηένεξ. 

Δκδζαθένμκ πανμοζζάγεζ ηαζ δ πενίπηςζδ ηδξ πθήνμοξ οδνμβυκςζδξ ημο 

ανπζημφ ιίβιαημξ ηςκ ιεεοθεζηένςκ ηαεχξ ζε αοηή ζε αοηή ηδκ πενίπηςζδ 

πνμηφπηεζ ιίβια ημνεζιέκςκ ιεεοθεζηένςκ ημ μπμίμ ιπμνεί κα 

πνδζζιμπμζδεεί βζα ηδκ παναβςβή πδιζηχκ μοζζχκ[6] 
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Ζ ηαηαθοηζηή οδνμβυκςζδ θοηζηχκ εθαίςκ, υπςξ ημ ζμβζέθαζμ είκαζ ιζα 

ηαεζενςιέκδ ηεπκμθμβία ζηδ αζμιδπακία ηνμθίιςκ. Σμ ηφνζμ εκδζαθένμκ 

εζηζάγεηαζ ζηδκ οδνμβυκςζδ ηςκ θζπανχκ μλέςκ πμο είκαζ εοαίζεδηα ζηδκ 

αοημλείδςζδ, ιε ζημπυ κα ζηαεενμπμζδεμφκ ηα έθαζα.  

Ζ ιενζηή οδνμβυκςζδ εδχδζιςκ θοηζηχκ εθαίςκ πνμξ θίπδ ή έθαζα ορδθήξ 

μλεζδςηζηήξ ζηαεενυηδηαξ ιε δζαθμνεηζηά μνβακμθδπηζηά ηαζ ηήλεςξ 

παναηηδνζζηζηά ανίζημοκ πνήζδ ζε πμζηίθεξ εθανιμβέξ ηνμθίιςκ, υπςξ 

ιανβανίκεξ ηαζ ιαβεζνζηά θίπδ.  

Ζ ηαηαθοηζηή οδνμβυκςζδ θοηζηχκ εθαίςκ έπεζ ιζα ζζημνία πάκς απυ εηαηυ 

πνυκζα, ιε δζάθμνεξ δζαηοιάκζεζξ ζηδ δδιμηζηυηδηά ηδξ, ελανηχιεκδ υπζ ιυκμ 

απυ μζημκμιζημφξ πανάβμκηεξ αθθά επίζδξ ηαζ απυ δζαηνμθζηά εονήιαηα. Γζα 

πάκς απυ ιζα δεηαεηία δ πνήζδ ηςκ αζμιδπακζηχκ οδνμβμκςιέκςκ θζπχκ 

ζηα πνμσυκηα ηνμθίιςκ ήηακ αιθζθεβυιεκδ ελαζηίαξ ηδξ πανμοζίαξ ηςκ trans-

θζπανχκ μλέςκ ηαζ ηςκ ζζμιενχκ. Ζ πανμοζία ηςκ βεςιεηνζηχκ ζζμιενχκ 

ήηακ ιζα οπάνπμοζα ζοκέπεζα ημο ιδπακζζιμφ οδνμβυκςζδξ Horiuti-Polanyi, 

μ μπμίμξ πενζβνάθεζ ηδ ζηαδζαηή ηαζ ακαζηνέρζιδ πνμζνυθδζδ ημο 

οδνμβυκμο ζημ δζπθυ δεζιυ ημο οπμζηνχιαημξ, ημ μπμίμ ιε ηδ ζεζνά ημο 

είκαζ πνμζνμθδιέκμ ζηδκ ηαηαθοηζηή επζθάκεζα.[7] 

 

2.4.1.1.1.1 Ηζηνξηθή αλαδξνκή 

Μζα απυ ηζξ πνχηεξ δζαδζηαζίεξ βζα οδνμβυκςζδ πδιζηχκ εθαίςκ ζηδκ οβνή 

θάζδ, εζζήπεδ ζηζξ ανπέξ ημο 20μο αζχκα απυ ημκ W.Norman, έκακ Γενιακυ 

πδιζηυ (1870-1939). Λίβμ κςνίηενα μ P.Sabatier είπε πανμοζζάζεζ ηδκ 

οδνμβυκςζδ ζηδκ αένζμ θάζδ ηςκ αηυνεζηςκ μνβακζηχκ εκχζεςκ ιε ημ Ni. 

Ζ οδνμβυκςζδ ηςκ θζπανχκ εθαίςκ ηαημπονχεδηε ιε δίπθςια 

εονεζζηεπκίαξ απυ ημκ W.Norman ημ 1903. Σμ 1906 δ δζαδζηαζία 

οδνμβυκςζδξ ηέεδηε ζε αζμιδπακζηή εθανιμβή ζηδκ Αββθία απυ  ημκ Joseph 

Crossfield and Sons βζα ηδκ ηαηενβαζία ημο ζπεοεθαίμο ηδξ θάθαζκαξ. 

Μμθμκυηζ, ανπζηυξ ζηυπμξ ήηακ δ παναβςβή ζάπςκμξ, δ ηεπκμθμβία ηδξ 

οδνμβυκςζδξ πνδζζιμπμζήεδηε επίζδξ βζα ηδκ παναβςβή εθαίςκ ηαζ 

θζπανχκ πνμσυκηςκ βζα εθανιμβέξ ζηα ηνυθζια, 
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Σμ 1911 δ εηαζνεία Procter & Gamble ζηδκ Αιενζηή ακέπηολε ηδκ πνχηδ 

αζμιδπακζηή ιμκάδα οδνμβυκςζδξ θοηζηχκ εθαίςκ βζα ηδκ παναβςβή ημο 

πνμσυκημξ “Crisco”, ημ αηνςκφιζμ βζα ημ ηνοζηαθθςιέκμ ααιααηέθαζμ, πμο 

έδεζλε θοζζηέξ ζδζυηδηεξ υιμζεξ ιε αοηέξ πμο έπεζ ημ θανδί, ημ μπμίμ ηυηε ήηακ 

ημ επζεοιδηυ εδχδζιμ θίπμξ. Σμ οδνμβμκςιέκμ θζπανυ πνμσυκ, ακαπηφπεδηε 

ζακ έκα εκαθθαηηζηυ οβζέζηενμ ημο γςζημφ θίπμοξ, έπμκηαξ ςξ απμηέθεζια 

ιζα ηενάζηζα ζηνμθή ζηδκ ηαηακάθςζδ απυ γςζηά θίπδ ζε θζπανά πνμσυκηα 

θοηζηήξ πνμέθεοζδξ.  

Απυ ηζξ ανπέξ ημο 1960, δ ένεοκα έδεζλε ιζα ζηεκή ζπέζδ ιεηαλφ ηδξ 

πνυζθδρδξ ημνεζιέκςκ θζπανχκ μλέςκ ηαζ ηδξ ειθάκζζδξ ορδθχκ 

επζπέδςκ πμθδζηενυθδξ ζημ αίια, αολάκμκηαξ ηζξ πζεακυηδηεξ 

ηανδζαββεζαηχκ παεήζεςκ[8,9,10]. Έηζζ ηαεχξ ηα οδνμβμκςιέκα θίπδ ήηακ 

πδβή ημνεζιέκςκ θζπανχκ μλέςκ, δ αζμιδπακία ακαβηάζηδηε κα 

ακαδζαιμνθχζεζ ηζξ ιανβανίκεξ ηαζ ηα ιαβεζνζηά θίπδ. Γζα κα αολδεεί δ 

ακαθμβία πμθοαηυνεζηςκ πνμξ ημνεζιέκα θζπανά μλέα, δ αζμιδπακία 

ακαβηάζηδηε κα ακαπνμζανιυζεζ ηδ δζενβαζία οδνμβυκςζδξ ηαζ απυ έκα 

επίπεδμ ιενζηήξ οδνμβυκςζδξ  ακέπηολε δζάθμνα επίπεδα οδνμβυκςζδξ  ηαζ 

ημ ηεθζηυ πνμσυκ απμηεθείημ απυ έκα ιείβια δζαθυνςκ επζπέδςκ 

οδνμβυκςζδξ ιαγί ιε έκα πμζμζηυ απυ ημ ανπζηυ θοηζηυ έθαζμ[11]. 

Ζ αζμιδπακζηή δζενβαζία ηδξ οδνμβυκςζδξ εδχδζιςκ θοηζηχκ εθαίςκ 

πνδζζιμπμζμφζε ζπεδυκ απμηθεζζηζηά ηαηαθφηεξ Ni μζ μπμίμζ πανμοζίαγακ 

ορδθή εηθεηηζηυηδηα ζηδκ οδνμβυκςζδ ηςκ δζπθχκ δεζιχκ C=C ζηα 

ηιήιαηα ηςκ ηαναμλοθζηχκ μλέςκ ηςκ ηνζβθοηενζδίςκ ζε ορδθέξ 

εενιμηναζίεξ (T=180-230oC), παιδθέξ πζέζεζξ (P<15 bar) ηαζ ζοβηεκηνχζεζξ 

ημο Ni =0,01- 0,1 %. Γζα πανάδεζβια ημ ηνζβθοηενίδζμ ημο θζκεθασημφ μλέμξ 

πμο πενζέπεζ δφμ δζπθμφξ δεζιμφξ C=C ζε ηάεε ηιήια ημο ηαναμλοθζημφ 

μλέμξ οδνμβμκχκεηαζ οπενάκς Ni ηαηανπήκ πμζμηζηά πνμξ ημ ηνζβθοηενίδζμ 

ημο εθασημφ μλέμξ (cis-9-δεηαμηηεκμσηυ μλφ, oleic acid ) πμο πενζέπεζ έκα 

δζπθυ δεζιυ C=C ζε ηάεε ακεναηζηή αθοζίδα ημο ηιήιαημξ ημο ηαναμλοθζημφ 

μλέμξ ηαζ ιεηά λεηζκά δ πμζμηζηή οδνμβυκςζδ ημο ηνζεθασημφ 

ηνζβθοηενζκεζηένα πνμξ ημκ ημνεζιέκμ ζηεαζηζηυ ηνζβθοηενζκεζηένα (πήια 

5). 
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ρήκα 5: Δθιεθηηθή πδξνγόλσζε ηνπ ιηλειατθνύ πξνο ηνλ ειατθό θαη ζηεαηηθό 

ηξηγιπθεξηλεζηέξα 

   

ε αοηή ηδ δζενβαζία υιςξ ζοκηεθείηαζ ηαζ δ πανάπθεονδ ακηίδναζδ ηδξ 

cis/tranξ ζζμιενείςζδξ ηςκ C=C μιάδςκ ηςκ εδχδζιςκ θοηζηχκ εθαίςκ πνμξ 

trans-θίπδ. 

Σμ 1990 δδιμζζεφηδηακ μζ πνχηεξ ένεοκεξ βζα ηζξ ανκδηζηέξ επζπηχζεζξ πμο 

έπεζ ζακ απμηέθεζια δ ηαηακάθςζδ ηςκ trans-θζπχκ ζηδκ οβεία ηςκ 

ηαηακαθςηχκ θυβς ηςκ ορδθυηενςκ ζοβηεκηνχζεςκ LDL-πμθδζηενυθδξ ζημ 

αίια[12]. Ζ Γακία ήηακ ημ πνχημ ηνάημξ πμο ιε κμιμεεζία έεεζε ζε ζζπφ ημκ 

Ηακμοάνζμ ημο 2004 έκα υνζμ έςξ 2 % η.α ζηδκ πενζεηηζηυηδηα ηςκ trans- 

θζπανχκ ζηα ηνυθζια ιε ζημπυ μζ άκενςπμζ κα ηαηακαθχκμοκ  < 1 g trans- 

θίπδ διενδζίςξ. ’Όιςξ ζηδκ Δ.Δ δεκ έπμοκ θδθεεί αηυια απμθάζεζξ χζηε κα 
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ζζπφμοκ ζε υθδ ηδκ επζηνάηεζά ηδξ. ηζξ Ζ.Π.Α δ Γζεφεοκζδ Δθέβπμο 

Σνμθίιςκ ηαζ Φανιάηςκ (FDA) απμθάζζζε ηδκ 1δ Ηακμοανίμο ημο 2006  κα 

δδθχκεηαζ πάκς ζηδκ πζκαηίδα ημο ηνμθίιμο ημ πμζμζηυ ηςκ trans- θζπανχκ 

πμο πενζέπεηαζ ζημ ζοβηεηνζιέκμ πνμσυκ. 

Δλαζηίαξ υθςκ αοηχκ ηςκ ανκδηζηχκ επζπηχζεςκ, δ αζμιδπακία 

ακαπνμζάνιμζε ηζξ δζενβαζίεξ οδνμβυκςζδξ θοηζηχκ εθαίςκ ηαζ απυ αανζά 

οδνμβμκςιέκα θίπδ ζηνέθεηαζ πνμξ ηα εθαθνχξ οδνμβμκςιέκα έθαζα. 

Σνμπζηά έθαζα ακηζηαηέζηδζακ ηα trans-θίπδ βζα ηδκ παναβςβή ηνμθίιςκ 

επεζδή πενζέπμοκ ορδθυ πμζμζηυ ( έςξ 90 % ) ημνεζιέκα θζπανά. Έθαζα 

αοημφ ημο ηφπμο είκαζ ημ θμζκζηέθαζμ, ημ θμζκζηζηυ πονδκέθαζμ πμο μζ 

ιεεοθεζηένεξ ημο έπμοκ πνδζζιμπμζδεεί ηαζ ζηα πεζνάιαηά ιαξ ηαζ ημ έθαζμ 

ηδξ ηανφδαξ. Μζα άθθδ δζαδεδμιέκδ ιέεμδμξ βζα ηδκ απμθοβή ημο 

ζπδιαηζζιμφ ηςκ trans-θζπανχκ είκαζ δ πμνεία ηδξ πθήνμοξ οδνμβυκςζδξ 

ηςκ εδχδζιςκ εθαίςκ πνμξ ημ ημνεζιέκμ πνμσυκ, ημκ ζηεαηζηυ 

ηνζβθοηενζκεζηένα ζοκδοαζιέκδ ιε ηδκ ακηίδναζδ ηδξ δζαεζηενμπμίδζδξ ημο 

ημνεζιέκμο ηνζζηεαηζημφ ηνζεζηένα ιε ημ εδχδζιμ έθαζμ πνμξ έκα ηεθζηυ 

πνμσυκ ιε εκδζάιεζεξ θοζζηέξ ζδζυηδηεξ αθθά ιε ιδδεκζηυ πμζμζηυ ζε trans-

θίπδ. Δδχ πνέπεζ κα ακαθενεεί υηζ πνυζθαηεξ ιεθέηεξ δείπκμοκ πςξ δ 

ηαηακάθςζδ ημνεζιέκςκ θζπχκ δεκ ζπεηίγεηαζ άιεζα ιε έκακ αολδιέκμ 

ηίκδοκμ ηανδζαββεζαηχκ κυζςκ. 

 

2.4.1.1.1.2 Πιήξεο Τδξνγόλσζε 

Ζ πθήνδξ οδνμβυκςζδ πμθοαηυνεζηςκ ιεεοθεζηένςκ θοηζηχκ εθαίςκ ζε 

ζηεαηζηυ ιεεοθεζηένα (πήια 6) είκαζ ιία εκδζαθένμοζα ηαηαθοηζηή 

ακηίδναζδ, δζυηζ ημ MS είκαζ ιζα αζμιδπακζηή πνχηδ φθδ βζα ηδκ παναβςβή 

πδιζηχκ πνμσυκηςκ, υπςξ επζθακεζμδναζηζηέξ μοζίεξ, βαθαηηςιαημπμζδηέξ, 

αζμθζπακηζηά, πθαζηζημπμζδηέξ η.η.θ. Δπίζδξ ιπμνεί κα πνδζζιμπμζδεεί ςξ 

ιμκηέθμ βζα ηδ ιεθέηδ ακηίδναζδξ ηδξ πθήνδξ οδνμβυκςζδξ εδχδζιςκ 

εθαίςκ ζε ημνεζιέκα θίπδ, πμο πνέπεζ κα οπμαθδεμφκ έπεζηα ζε ακηίδναζδ 

δζαεζηενμπμίδζδξ ιε οβνά θοηζηά έθαζα βζα κα απμδχζμοκ ηνυθζια ιε 

ιδδεκζηυ πμζμζηυ ζε trans-θίπδ. Ηδζαίηενα ιεηά ηδ δδιμζίεοζδ ηςκ 
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απμηεθεζιάηςκ ηςκ ενεοκχκ πμο έπμοκ αιθζζαδηήζεζ εάκ οπάνπεζ άιεζδ 

ζοζπέηζζδ ιεηαλφ ηαηακάθςζδξ ημνεζιέκςκ θζπανχκ ηαζ αολδιέκμο 

ηζκδφκμο ηανδζαββεζαηχκ κυζδιάηςκ.[13] 

 

ρήκα 6: Τδξνγόλσζε πνιπαθόξεζησλ ιηπαξώλ κεζπιεζηέξσλ πξνο ζηεαηηθό 

κεζπιεζηέξα 

 

2.4.1.2. Τδξνγνλνεπεμεξγαζία. 

Μεβάθεξ εθανιμβέξ έπεζ δ ηαηάθοζδ ζημ ημιέα ηςκ ηαοζίιςκ, υπςξ δ 

δζενβαζία ηδξ οδνμβμκμεπελενβαζίαξ ηςκ ηθαζιάηςκ ηδξ απυζηαλδξ ημο 

πεηνεθαίμο υπμο πενζμνίγεηαζ ζε ακηζδνάζεζξ οδνυθοζδξ μνβακζηχκ 

εεζμφπςκ, αγςημφπςκ ηαζ μλοβμκμφπςκ εκχζεςκ πνμξ ηα ακηίζημζπα 

μοδέηενα μνβακζηά πανάβςβα, ιε ζφβπνμκδ παναβςβή H2S, NH3 ηαζ H2O ηα 
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μπμία εφημθα δζαπςνίγμκηαζ απυ ημ ιείβια ηςκ οβνχκ ηαοζίιςκ. 

Δθανιυγεηαζ ζε εονεία ηθίιαηα απυ ηα ηέθδ ηδξ δεηαεηίαξ ημο 1950 ηαζ 

ααζίγεηαζ ζε ηαηαθοηζηά ζοζηήιαηα CoS-MoS2 / β-Al2O3 ή NiS - MoS2 / β- 

Al2O3  υζμκ αθμνά ηδ ιεηαηνμπή ηδξ κάθεαξ ηαζ ηαηαθφηεξ ηφπμο “CoMoS” / 

β- Al2O3 βζα ηδκ οδνμβμκμεπελενβαζία ημο αενζέθαζμο. 

 

2.4.1.2.1 Τδξνγνλνεπεμεξγαζία θπηηθώλ ειαίσλ 

διακηζηή ελέθζλδ ζημ ημιέα ηςκ ηαοζίιςκ είκαζ δ οδνμβμκμεπελενβαζία 

θοηζηχκ εθαίςκ βζα ηδκ παναβςβή αζμκηίγεθ 2δξ βεκζάξ, δ μπμία ζήιενα 

πναβιαημπμζείηαζ ζε αζμιδπακζηή ηθίιαηα παναβςβήξ ηαζ δίκεζ ςξ πνμσυκ 

ιείβια βναιιζηχκ αθηακίςκ απυ C12 έςξ ηαζ C18. Αοηή δ ηαηαθοηζηή 

δζενβαζία ζοκηεθείηαζ οπενάκς εεζμφπςκ NiMo / β-Al2O3 ηαηαθοηχκ ζε 

εενιμηναζίεξ 350-450 oC ηαζ ιενζηέξ πζέζεζξ οδνμβυκμο 40-150 atm. 

Πθεμκεηηήιαηα ηδξ οδνμβμκμεπελενβαζίαξ θοηζηχκ εθαίςκ ζε ζπέζδ ιε ηδ 

ιεηεζηενμπμίδζδ θοηζηχκ εθαίςκ ιε ιεεακυθδ είκαζ ημ παιδθυ ηυζημξ 

παναβςβήξ, δ ζοιααηυηδηα ιε ηδκ οπάνπμοζα οπμδμιή ηςκ εβηαηαζηάζεςκ 

ηςκ ηθαζιάηςκ ηδξ απυζηαλδξ ημο πεηνεθαίμο, δ ζοιααηυηδηα ιε ημκ 

ηζκδηήνα ηαζ δ εοεθζλία ζηδκ πνχηδ φθδ. Δκαθθαηηζηά, ηα θοηζηά έθαζα 

ιπμνμφκ κα ακαιεζπεμφκ ιε αανφ αενζέθαζμ ηαζ κα οδνμβμκμεπελενβαζημφκ 

ςξ ιείβια ζε εβηαηαζηάζεζξ δζοθζζηδνίςκ ημο πεηνεθαίμο. Ζ Δονςπασηή 

έκςζδ έπεζ πνμβναιιαηίζεζ ηδκ ακάπηολδ ηδξ αζμιδπακζηήξ ηθίιαηαξ 

παναβςβήξ ημο αζμκηίγεθ 2δξ βεκζάξ ςξ ημ έημξ 2020 ηαζ αοηυ ημ έημξ κα είκαζ 

ειπμνζηά δζαεέζζιμ. 

 

2.4.1.3 Τδξνγνλνδηάζπαζε 

Ζ οδνμβμκμδζάζπαζδ είκαζ αηυια ιία ηαηαθοηζηή δζενβαζία πμο δ ζδιαζία 

ηδξ ηα ηεθεοηαία πνυκζα ζοκεπχξ αολάκεηαζ ζηα δζοθζζηήνζα πεηνεθαίμο. Βανφ 

αενζέθαζμ ηδξ απυζηαλδξ οπυ ηεκυ πανμοζία οδνμβυκμο ιεηαηνέπμκηαζ ζηδκ 

ηαηαθοηζηή δζενβαζία ηδξ οδνμβμκμδζάζπαζδξ πνμξ εθαθνφηενα πνμσυκηα 

υπςξ δ κάθεα, δ ηδνμγίκδ ηαζ ημ κηίγεθ. 
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2.4.1.4 Τδξνγόλσζε αξσκαηηθώλ ελώζεσλ 

Ζ οδνμβυκςζδ ανςιαηζηχκ εκχζεςκ, υπςξ ημ αεκγυθζμ πνμξ ηοηθμελάκζμ 

ιε ιζα πςνδηζηυηδηα παναβςβήξ πενίπμο 3x106 ηυκκμοξ ημ πνυκμ 

ηοηθμελάκζμ είκαζ ιζα απυ ηζξ ζπμοδαζυηενεξ ηαηαθοηζηέξ δζενβαζίεξ 

οδνμβυκςζδξ πμο ζοκηεθείηαζ ζηδ αζμιδπακζηή ηθίιαηα παναβςβήξ. ε 

αοηήκ ηδκ δζενβαζία ααζίγμκηαζ μζ αζμιδπακζηέξ πμνείεξ ηδξ παναβςβήξ ημο 

Nylon 6 ηαζ ημο Nylon 6,6. Μζα δζαδεδμιέκδ αζμιδπακζηή ιέεμδμξ 

οδνμβυκςζδξ ημο αεκγμθίμο ζηδκ οβνή θάζδ ακαπηφπεδηε απυ ημ Ηκζηζημφημ 

Πεηνεθαίμο ηδξ Γαθθίαξ (IFP) ηαζ ζοκηεθείηαζ οπενάκς εηενμβεκχκ 

ηαηαθοηζηχκ ζοζηδιάηςκ ημο Ni ημο Raney. 

 

2.4.1.5 Τδξνγόλσζε/Τδξνγνλόιπζε ιηπαξώλ κεζπιεζηέξσλ πξνο 

ιηπαξέο αιθνόιεο 

Ζ αζμιδπακζηή δζενβαζία ηδξ ηαηαθοηζηήξ οδνμβμκυθοζδξ ακακεχζζιςκ 

θζπανχκ ιεεοθεζηένςκ πνμξ θζπανέξ αθημυθεξ είκαζ απυ ηα εθάπζζηα 

παναδείβιαηα δζενβαζζχκ πμο ήδδ ζοκηεθμφκηαζ ζε έκα αζμδζοθζζηήνζμ ηαζ 

αθμνμφκ ημκ ημιέα παναβςβήξ εκδζάιεζςκ πδιζηχκ πνμσυκηςκ απυ ααζζηά 

πδιζηά πμο θαιαάκμκηαζ απυ ηδκ ακακεχζζιδ πνχηδ φθδ αζμιάγα. Οζ θζπανέξ 

αθημυθεξ είκαζ ιζα ζπμοδαία ηάλδ πδιζηχκ εκχζεςκ πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ 

ζηδκ παναβςβή εκχζεςκ ιε ελεζδζηεοιέκεξ πνήζεζξ, υπςξ μζ 

επζθακεζμδναζηζηέξ μοζίεξ, μζ βαθαηηςιαημπμζδηέξ, ηα θζπακηζηά, μζ 

πθαζηζημπμζδηέξ, μζ αζμιδπακζημί δζαθφηεξ ηαζ παίγμοκ επίζδξ έκα νυθμ ζηδ 

αζμιδπακία ηαθθοκηζηχκ ηαζ θανιάηςκ. Ζ αζμιδπακζηή δζενβαζία ηδξ 

ηαηαθοηζηήξ οδνμβμκυθοζδξ θζπανχκ εζηένςκ πνμξ θζπανέξ αθημυθεξ 

(πήια 7) ζοκηεθείηαζ οπυ δναζηζηέξ ζοκεήηεξ πμο είκαζ ορδθέξ 

εενιμηναζίεξ, Σ=200-350μC ηαζ πμθφ ορδθέξ πζέζεζξ οδνμβυκμο, PH2=250-

300 bar, οπενάκς εηενμβεκχκ ηαηαθοηζηχκ ζοζηδιάηςκ CuO/Cr2O3/Al2O3 

πμο μκμιάγμκηαζ ηαηαθφηεξ ηφπμο Adkins.[2] 
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ρήκα 7: Οη αληηδξάζεηο πνπ ζπληεινύληαη ζηε βηνκεραληθή δηεξγαζία ηεο θαηαιπηηθήο 

πδξνγνλόιπζεο αλαλεώζηκσλ ιηπαξώλ κεζπιεζηέξσλ πξνο ιηπαξέο αιθνόιεο ζην 

παξάδεηγκα πδξνγνλόιπζεο κείγκαηνο κεζπιεζηέξσλ ηνπ θνηληθηθνύ ππξελειαίνπ 

πξνο ηηο αληίζηνηρεο ιηπαξέο αιθνόιεο ππεξάλσ εηεξνγελώλ θαηαιπηηθώλ 

ζπζηεκάησλ ηύπνπ Adkins 

 

2.4.5 Γηαεζηεξνπνίεζε 

Τπάνπμοκ θοζζηέξ (ακάιεζλδ, ηθαζιαημπμίδζδ ) ηαζ πδιζηέξ (οδνμβυκςζδ, 

δζεζηενμπμίδζδ) δζαδζηαζίεξ πμο ζοκήεςξ πνδζζιμπμζμφκηαζ βζα κα 

εκζζπφζμοκ ηδ πνήζδ ηςκ  θοηζηχκ εθαίςκ αθθάγμκηαξ ηδ ζφκεεζή ημοξ, υζμκ 

αθμνά ηζξ ηνζβθοηενυθεξ. Ζ απαίηδζδ βζα πζμ ελεθζβιέκα θζπανά πνμσυκηα 

αολάκεηαζ ηαζ δ απθή θοζζηή ακάιεζλδ δεκ είκαζ επανηήξ βζα ηδ νφειζζδ ηςκ 

επζεοιδηχκ ζδζμηήηςκ[14].  

Ζ δζαεζηενμπμίδζδ είκαζ ιζα πνήζζιδ ηεπκζηή βζα κα αθθάλεζ ημ πνμθίθ ηδξ 

ηήλδξ ζε έκα ιείβια θοηζηχκ εθαίςκ. Υδιζηή δζεζηενμπμίδζδ είκαζ δ ηεπκζηή 
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ηαηά ηδκ μπμία βίκεηαζ ηοπαία ακηαθθαβή ηςκ θζπανχκ μλέςκ εκηυξ ηαζ ιεηαλφ 

ηςκ ηνζβθοηενζδίςκ [15]. 

Mέπνζ ημ 1980 οπήνπε έκα εκδζαθένμκ βζα ηδ δζαεζηενμπμίδζδ ηαζ απυ ηδ 

ζηζβιή εηείκδ αοηή δ δζαδζηαζία πνδζζιμπμζήεδηε ζε πμθθέξ εθανιμβέξ ζηα 

θίπδ ηαζ ηδ αζμιδπακία πεηνεθαίμο. Μζα απυ αοηέξ ηζξ εθανιμβέξ 

πενζθαιαάκμοκ ηδκ ακηζηαηάζηαζδ  ηδξ οδνμβυκςζδξ βζα ηδ νφειζζδ 

ιδδεκζημφ επζπέδμο ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ηςκ trans-θζπχκ ζηζξ θζπανέξ φθεξ 

βζα επάθεζρδ. Αοηή δ χεδζδ δυεδηε απυ ηδκ  ακδζοπία ηςκ ηαηακαθςηχκ βζα 

ηζξ επζπηχζεζξ ζηδκ οβεία ημοξ απυ ηδκ οπεναμθζηή ηαηακάθςζδ ηςκ trans-

θζπανχκ[15]. 

Μεθθμκηζηέξ εθανιμβέξ ηδξ δζαεζηενμπμίδζδξ ίζςξ πενζθαιαάκμοκ ηδκ 

παναβςβή ηνζαθηοβθοηενυθδξ ιε υπζ ιυκμ ιζα ζοβηεηνζιέκδ ζφκεεζδ 

θζπανχκ μλέςκ, αθθά επίζδξ ηαζ ιζα ζοβηεηνζιέκδ ηαηακμιή θζπανμφ μλέμξ 

εκηυξ ημο ιμνίμο. Ζ πδιζηή δζαεζηενμπμίδζδ δεκ είκαζ πνυζθαηδ ηεπκζηή, απυ 

ημ 1844 μζ Pelouze ηαζ Gelis ακαθένμκηαζ ζπεηζηά ιε ηδκ δζεζηενμπμίδζδ 

βθοηενίκδξ ιε αμοηονζηυ μλο[15]. 

Απυ ηδκ άθθδ πθεονά, δ εκγοιαηζηή δζαεζηενμπμίδζδ πνδζζιμπμζεί 

εκακηζμεηθεηηζηέξ θζπάζεξ μζ μπμίεξ δνμοκ ζηζξ εέζεζξ 1 ηαζ 3. Πανυθα ηα 

πθεμκεηηήιαηα ηδξ εκγοιαηζηήξ (ήπζεξ ζοκεήηεξ, πςνμεζδζηυηδηα),δ πδιζηή 

δζαεζηενμπμίδζδ έπεζ παιδθυηενμ ηυζημξ, είκαζ εοημθυηενμ ημ «scale up» ηαζ  

βίκεηαζ πζμ βνήβμνα.[14] 

 

2.5 Φσζθίηεο 

Οζ θςζθίηεξ ζακ οπμηαηαζηάηεξ παναζηεοάγμκηαζ εφημθα απυ άιεζα 

δζαεέζζια αθημυθεξ, είκαζ θζβυηενμ εοαίζεδημζ ζημκ αένα απυ ηζξ θςζθίκεξ 

ηαζ ζοκήεςξ ειθακίγμοκ εκακηζμεηθεηηζηυηδηα[16]. Δπίζδξ απμηεθμφκ ιζα 

εκαθθαηηζηή εθηοζηζηή ηαηδβμνία πεζνυιμνθςκ οπμηαηαζηαηχκ βζα 

αζζφιεηνδ ηαηάθοζδ[17-21]. 

Ζ πνχηδ ορδθήξ εκακηζμεηθεηηζηυηδηαξ οδνμβυκςζδ ιε ηαηαθφηδ νμδίμο 

πνδζζιμπμζήεδηε πεζνυιμνθμξ ιμκμθςζθίηδξ ζακ οπμηαηαζηάηδξ 
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ακαθένεηαζ ημ 2000 απυ ημκ Μ.Σ.Reetz[22] ηαζ αοηυ επελενβάζηδηε ηαζ ζε 

πεναζηένς ενβαζίεξ[17-21]. 

Ηδζαίηενδ ζδιαζία έπεζ δμεεί ζημοξ δζζπζδείξ P,N-θςζθίηεξ. Ζ πνχηδ ζφκεεζδ 

ηέημζμο οπμηαηαζηάηδ ήηακ ζοκδευιεκμξ ιε νυδζμ ηαζ ακαθένεηαζ ημ 1993 

απυ ημκ K.N.Gavrilov[23], αθθά δ ηφνζα ζοκεζζθμνά βζα αοηά ηα ζοζηήιαηα 

έβζκε ημ 1997 απυ ημκ A.Pfaltz[24,25]. 

Οζ θςζθίηεξ ζακ οπμηαηαζηάηεξ έπμοκ ημ πθεμκέηηδια υηζ είκαζ θζβυηενμ 

εοαίζεδημζ ζε μλεζδςηζημφξ πανάβμκηεξ[2] αθθά ηαοηυπνμκα ιεζμκεηημφκ ζημ 

υηζ έπμοκ ιζηνή δζάνηεζα ζηαεενυηδηαξ, βζα πανάδεζβια είκαζ ζοζηήιαηα πμθφ 

εοαίζεδηα ζηδκ οδνυθοζδ. 

Ζ ζεζνά οδνυθοζδξ ημο ηνζημηαβμφξ θςζθίηδ πνμξ δεοηενμηαβή ηαζ ηεθζηά 

πνμξ θςζθμνχδεξ μλφ H3PO3 πανζζηάκεηαζ ζημ πήια 8. 

 

ρήκα 8: Ζ ζεηξά πδξόιπζεο ηξηηνηαγνύο θσζθίηε πξνο θσζθνξώδεο νμύ  

 

Ζ ηαπφηδηα οδνυθοζδξ ηςκ θςζθζηχκ ελανηάηαζ απυ ηδ θφζδ ηςκ μνβακζηχκ 

μιάδςκ R. Ο ηνζιεεοθμθςζθίηδξ είκαζ ημ πθέμκ αζηαεέξ ζφζηδια ηαζ δ 

ζηαεενυηδηα ηςκ θςζθζηχκ ζηδκ οδνυθοζδ αολάκεηαζ ιε αολακυιεκμ ιήημξ 

ηδξ ακεναηζηήξ αθοζίδαξ. Ζ ζηαεενυηδηα ημο ηνζθαζκοθμθςζθίηδ είκαζ ιεηαλφ 

ημο ηνζαζεοθμθςζθίηδ ηαζ ηνζπνμποθμθςζθίηδ. 
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ηδ ζεζνά οδνυθοζδξ εκυξ ηνζημηαβμφξ θςζθίηδ (πήια 8), δ πνχηδ υλζκδ 

έκςζδ πμο πανάβεηαζ είκαζ μ πνςημηαβήξ θςζθίηδξ, μ μπμίμξ υηακ 

ζπδιαηζζηεί δνα ςξ ηαηαθφηδξ ηδξ ίδζαξ ηδξ ακηίδναζδξ οδνυθοζδξ ηαζ είκαζ 

ζε εέζδ κα απεκενβμπμζήζεζ ζε ιζηνυ πνμκζηυ δζάζηδια υθμκ ημκ ηαηαθφηδ 

ημο νμδίμο/θςζθίηδ οδνμθφμκηαξ ημκ οπμηαηαζηάηδ P(OR)3 πνμξ H3PO3. 

ηδ αζμιδπακία πνδζζιμπμζμφκηαζ ςξ οπμηαηαζηάηεξ θςζθίηεξ ή δζθςζθίηεξ 

υπμο  R είκαζ μβηχδεζξ μιάδεξ ηαζ έπμοκ ορδθή ζηαεενυηδηα ζηδκ οδνυθοζδ. 

Όπςξ βζα πανάδεζβια δ δζενβαζία ηδξ BASF πμο οδνμθμνιοθζχκεζ ηδκ 

εζςηενζηή μθεθίκδ, 3-πεκηεηαναμλοθζηυ ιεεοθεζηένα πνμξ 5-

θμνιοθμααθενζηυ ιεεοθεζηένα πνδζζιμπμζχκηαξ ηαηαθφηεξ νμδίμο 

ηνμπμπμζδιέκμοξ ιε ημκ μβηχδδ δζθςζθίηδ ημο μπμίμο δ ζπδιαηζηή 

πανάζηαζδ δίκεηαζ ζημ ζπήια 10. Ζ δζενβαζία θαίκεηαζ ζημ ζπήια 9. 

 

ρήκα 9: Γηεξγαζία ηεο BASF ηεο πδξνθνξκπιίσζεο ηνπ 3-πεληεθαξβνμπιηθνύ 

κεζπιεζηέξα θαηαιπόκελε από ξόδην κε ην δηθσζθίηε ηνπ ζρήκαηνο 10. 
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ρήκα 10: Ο δηθσζθίηεο πνπ ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ ηξνπνπνίεζε θαηαιπηώλ ηνπ 

ξνδίνπ ζηε δηεξγαζία BASF ηεο πδξνθνξκπιίσζεο ηνπ 3-πεληεληνθαξβνμπιηθνύ 

κεζπιεζηέξα 

2.5.1 Καηαιπηηθά ζύκπινθα ησλ ζηνηρείσλ κεηάπησζεο ηξνπνπνηεκέλα 

κε θσζθίηεο 

Ζ αζφιιεηνδ ηαηαθοηζηή ζφκεεζδ μπηζηά εκενβχκ ιμνίςκ ηαζ οθζηχκ είκαζ 

έκα απυ ηα πζμ εθηοζηζηά εέιαηα ζηδκ μνβακζηή ζφκεεζδ. Πνμηεζιέκμο κα 

ακαπηοπεεί ελαζνεηζηή δναζηζηυηδηα ηαζ εκακηζμεηθεηηζηυηδηα ζε αοηέξ ηζξ 

ζοκεεηζηέξ ακηζδνάζεζξ, μ ζπεδζαζιυξ ηαζ δ παναζηεοή κέςκ ζοιπθυηςκ 

ιεηάθθςκ ιεηάπηςζδξ ςξ ηαηαθφηεξ είκαζ γςηζηήξ ζδιαζίαξ. Ο ζπεδζαζιυξ 

ηαζ δ ζφκεεζδ απμηεθεζιαηζηχκ πεζνυιμνθςκ οπμηαηαζηαηχκ βζα 

εκακηζμεηθεηηζηή οδνμβυκςζδ ηαηαθουιεκδ απυ ιέηαθθα ιεηάπηςζδξ ηαζ βζα 
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ζογοβζαηέξ ακηζδνάζεζξ πνμζεήηδξ 1,4, πμο είκαζ ελαζνεηζηά εοέθζηημ 

πνςηυημθθμ βζα ηδ ζφκεεζδ αζμθμβζηχξ δναζηζηχκ εκχζεςκ έπμοκ θάαεζ 

πμθθή  πνμζμπή ηδ ηεθεοηαία δεηαεηία[26,27]. Οζ θςζθίηεξ έπμοκ ακαδεζπεεί 

ςξ απμηεθεζιαηζημί οπμηαηαζηάηεξ ζοκδεδειέκμζ ιε Rh, ςξ ηαηαθφηεξ βζα 

εκακηζμεηθεηηζηή οδνμβυκςζδ[28-30]. Αοηυ μθείθεηαζ ζηδκ ορδθή 

απμηεθεζιαηζηυηδηά ημοξ, ζηδκ εφημθδ ζφκεεζδ ηαζ ζηδ παιδθή εοαζζεδζία 

ζημκ αένα.[31] 

Έηζζ θμζπυκ, ζφιπθμηα Rh-θςζθζηχκ έπμοκ ανεζ πμθθέξ εθανιμβέξ. Γζα 

πανάδεζβια δ οδνμβυκςζδ ζηαημκζημφ δζιεεοθεζηένα έπεζ ακαπηοπεεί 

πνδζζιμπμζχκηαξ ζφιπθμηα Rh-δζθςζθίηδ. Αοημί μζ πεζνυιμνθμζ δζθςζθίηεξ 

πανάβμκηαζ απυ βθοημπονακμγίηδ πμο είκαζ πανάβςβα ηδξ d-ιακκζηυθδξ ηαζ 

ημο δζκαθεοθίμο [31].  Αηυια ιδ δναζηζηέξ μθεθίκεξ υπςξ ημ 2-ιεεοθμελέκζμ-

1, ημ θζιμκέκζμ, ημ ηοηθμελέκζμ, ημ ιεεοθεκμηοηθμελάκζμ ιε νυδζμ ςξ ηαηαθφηδ 

ηαζ ζοιααηζημφξ ηνζξ-(μ-ηνζημηαβδ-αμοηοθμθαζκοθμ) θςζθίηεξ ηαζ 

ηνζξ(ελαθεμνμσζμπνμποθμ) θςζθίηεξ ςξ οπμηαηαζηάηεξ έπμοκ 

οδνμθμνιοθζςεεί οπυ ήπζεξ ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ (900C ηαζ 10 bar) δίκμκηαξ 

ςξ πνμσυκηα βναιιζηέξ αθδεΰδεξ[32]. Δπίζδξ ιμκμθςζθίηεξ ααζζζιέκμζ ζε 

ηαθολ[4]αννέκζμ μζ μπμίμζ ζε ζοκδοαζιυ ιε ηαηαθφηδ νμδίμο δχζακε 

ζηακμπμζδηζηά απμηεθέζιαηα ζηδκ οδνμθμνιοθίςζδ ημο 1-μηηεκίμο[33]. 

Έπμοκ επίζδξ πνδζζιμπμζδεεί ζηδκ οδνμβυκςζδ αννεκίμο ηαζ μθεθζκχκ ςξ 

ηαηαθφηεξ, ζφιπθμηα νμδίμο ιε αηεηοθαηεημκζηυ-δζξ ηνζθαίκοθμθςζθίηδ[34]. 

Ζ πθήνδξ ηαζ ιενζηή οδνμβυκςζδ ιεεοθεζηένςκ ημο θμζκζηζημφ πονδκέθαζμο 

ηαζ ημο δθζέθαζμο ηαηαθουιεκδ απυ νυδζμ ηαζ νμοεήκζμ ηνμπμπμζδιέκα ιε ημ 

ιμκμζπζδή οπμηαηαζηάηδ ζμοθθμονςιέκμ ηνζθαζκοθμθςζθίηδ έπεζ 

ακαπηοπεεί ιε ζημπυ ηδ ιεθέηδ ηδξ πθήνμοξ οδνμβυκςζδξ ηςκ εδχδζιςκ 

θοηζηχκ εθαίςκ  πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ ςξ οπμζηνχιαηα ηςκ ακηζδνάζεςκ 

δζαεζηενμπμίδζδξ ηαζ ςξ ιείβια ηνμθμδμζίαξ ηςκ ακηζδνάζεςκ 

οδνμβμκυθοζδξ πνμξ θζπανέξ αθημυθεξ υπςξ επίζδξ ηαζ βζα ηδκ αεθηίςζδ 

πμζυηδηαξ ημο αζμκηίγεθ ιε ζημπυ κα αολδεεί δ μλεζδςηζηή ζηαεενυηδηα ηαζ μ 

ανζειυξ ηεηακίςκ[35-38]. Μμκμθςζθίηεξ ζηδνζβιέκμζ ζε πμθοιενή ζακ 

οπμηαηαζηάηεξ ζε ζφιπθμηα νμδίμο έπμοκ δείλεζ ορδθή εκακηζμεηθεηηζηυηδηα 

ηαζ εφημθμ δζαπςνζζιυ ημο ηαηαθφηδ βζα αζφιιεηνδ οδνμβυκςζδ εκαιζδίμο, 
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ηαζ άθθςκ παναβχβςκ[39]. Υεζνυιμνθμζ θςζθίηεξ ζοκδεδειέκμζ ιε νυδζμ 

έπμοκ οδνμβμκχζεζ αιίκεξ[40]. φιπθμημ θςζθίηδ ηαζ ιε ημκ πνυδνμιμ 

ηαηαθφηδ ημο ηνζνμοεδκζμοδςδεηαναμκοθίμο έπεζ πνδζζιμπμζδεεί βζα ηδκ 

οδνμθμνιοθίςζδ μθεθζκχκ ζε αθημυθεξ ιε δζμλείδζμ ημο άκεναηα ζε παιδθέξ 

εενιμηναζίεξ [41] ηαζ ζφιπθμηα νμοεδκίμο-θςζθίηδ πνδζζιμπμζήεδηακ ςξ 

ηαηαθφηεξ βζα ηδκ οδνμβυκςζδ ημο δζμλεζδίμο ημο άκεναηα[42]. 

Μμκμζπζδείξ ηαζ πμθοζπζδείξ ζμοθθμονςιέκμζ θςζθίηεξ μζ μπμίμζ είκαζ 

ζηαεενά ζοζηήιαηα ζηδκ οδνυθοζδ ακαπηφπεδηακ ςξ ιζα κέα ηάλδ εκχζεςκ 

ημ 1989 ηαζ πνδζζιμπμζήεδηακ ςξ οπμηαηαζηάηεξ δναζηζηχκ ηαζ εηθεηηζηχκ 

ηαηαθοηζηχκ ζοιπθυηςκ ζηδκ οδνμθμνιοθίςζδ μθεθζκχκ ζε μνβακζημφξ 

δζαθφηεξ [43,46] ηαζ ζε ζμκηζηά οβνά[47]. Οζ ηαηαθφηεξ ηςκ ιεηάθθςκ 

ιεηάπηςζδξ ιε ζμοθθμονςιέκμοξ θςζθίηεξ ζε μνβακζημφξ δζαθφηεξ δφκαηαζ 

κα δζαπςνζζημφκ ιε ηδ αμήεεζα ιζαξ ιειανάκδξ εκχ ζηα ζμκηζηά οβνά ιε 

δζαπςνζζιυ ημο δζθαζζημφ ζοζηήιαημξ. 

 

2.5.2 Μνλνζρηδείο θαη δηζρηδείο ζνπιθνπξσκέλνη θσζθίηεο 

Οζ ιμκμζπζδείξ ζμοθθμονςιέκμζ θςζθίηεξ ςξ οπμηαηαζηάηεξ αημθμοεμφκ 

ημκ αηυθμοεμ γεληθό ηύπν ( Η )[30,38] : 

 

Όπμο R1,  R2 ηαζ R3 ακελάνηδηα πανμοζζάγμοκ ιία βναιιζηή ή δζαηθαδζζιέκδ 

C1-C20  αθηοθζηή ή ηοηθμαθηοθζηή, ιζα αθηοθανοθζηή,  ανοθαθηοθζηή ή 

ανοθζηή νίγα, ηαηά πνμηίιδζδ ιζα θαζκοθ-, αεκγοθ-, n-ημθμομθζηή, πονζδοθ-, 

δζθαζκοθ-, καθεοθ- ή δζκαθεοθ μιάδα. 

Σμ R4 είκαζ ιζα αθηοθ-μιάδα δ μπμία έπεζ 1 ιέπνζ 12 άημια άκεναηα ηαζ ηα 

αββθζηά βνάιιαηα n, m ηαζ p ακαπανζζημφκ  0 ή αηέναζμοξ ανζειμφξ απυ ημ 1 
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ιέπνζ ημ 3 ιε ηδκ πνμτπυεεζδ υηζ ημ άενμζζα (n+m+p) είκαζ δζαθμνεηζηυ ημο 

ιδδεκυξ. 

Υαναηηδνζζηζηά παναδείβιαηα ηαηάθθδθςκ αιιςκζαηχκ αθάηςκ 

ζμοθθμκζηχκ μλέςκ πνμένπμκηαζ απυ ηνζαθηοθμθςζθίηεξ, 

δζαθηοθανοθθςζθίηεξ, αθηοθμδζανοθμθςζθίηεξ  ή ηνζανοθμθςζθίηεξ υπςξ 

ηνζιεεοθμθςζθίηδ, ηνζαζεοθμθςζθίηδ, αμοηοθμδζαζεοθμθςζθίηδ, ηνζ-n-

πνμποθμθςζθίηδ, ηνζ-n-αμοηοθμθςζθίηδ, ηνζ-2-αζεοθελοθμθςζθίηδ, ηνζ-n-

μηηοθμθςζθίηδ, ηνζ-n-δςδεηοθμθςζθίηδ, δζιεεοθμθαζκοθμθςζθίηδ, 

δζαζεοθμθαίκοθμ θςζθίηδξ, ιεεοθμδζθαζκοθμθςζθίηδξ, 

αζεοθμδζθαζκοθμθςζθίηδ, ηνζθαζκοθμθςζθίηδ ηαζ ηνζκαθεοθμθςζθίηδ. 

 

 

Οζ ιμκμζπζδείξ ζμοθθμονςιέκμζ θςζθίηεξ ςξ οπμηαηαζηάηεξ πμο 

πνμηζιμφκηαζ είκαζ μζ ηνζζμοθθμονςιέκμζ ηνζθαζκοθμθςζθίηεξ (TSTTP) 

ζφιθςκα ιε ημκ αηυθμοεμ γεληθό ηύπν (ΗΗ)[35,36,42-47,38] : 

 

Όπμο ημ Υ ακηζπνμζςπεφεζ έκα ηαηζυκ R5 N+ R6 R7 R8, ημ R5 ακηζπνμζςπεφεζ 

είηε οδνμβυκμ είηε ιζα αθηοθμιάδα δ μπμία έπεζ απυ 1 ιέπνζ 12 άημια 

άκεναηα, ηαηά πνμηίιδζδ 4 ιέπνζ 8 άημια ημο άκεναηα ηαζ ηα R6, R7, R8 

ακαπανζζηάκμοκ ιζα αθηοθμιάδα πμο έπεζ απυ 1 ιέπνζ 12 άημια ημο άκεναηα 

ηαζ ηαηά πνμηίιδζδ 4 ιέπνζ 8 άημια ημο άκεναηα. 
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Δπίζδξ, άθθμζ ηαηάθθδθμζ ιμκμζπζδείξ ζμοθθμονςιέκμζ θςζθίηεξ δίκμκηαζ 

παναηάης ζημοξ αηυθμοεμοξ ηφπμοξ : 

 

 

Σύπνο (ΗΗΗ) : 

 

Όπμο ημ Ε ακαπανζζηάκεζ ιζα άθηοθμ ή ανςιαηζηή μιάδα. 

Ζ αθηοθμιάδα ακηζπνμζςπεφεζ ιζα βναιιζηή ή δζαηθαδζζιέκδ ιε 1 έςξ 30 

άημια άκεναηα αθηοθμ- ή αθηοθμλοαθηοθμ-, αθηοθ-S-αθηοθμ ή ηοηθμαθηοθμ- 

νίγα. 

Ζ ανςιαηζηή μιάδα ακαπανζζηάκεζ ιζα ανοθμ-, δζανοθμ-, καθεοθμ-, 

δζκαθεοθμ-, ανοθαθηοθμ-, αθηοθμλοανοθ-, ανοθμλοανοθ-, ανοθ-S-αθηοθμ-, 

ανοθ-S-ανοθμ, ανοθ-Ν(R5)-ανοθμ ή ανοθ-Ν(R5)-αθηοθμ ηιήια ζημ μπμίμ ημ 

R5 είκαζ ιία αθηοθμ- ή ανςιαηζηή νίγα. Σμ R4 είκαζ ιζα αθηοθμ- ή ανςιαηζηή 

νίγα. Σμ R απυ ηδκ μιάδα ημο αιιςκίμο ακαπανζζηάκεζ ιζα αθηοθμιάδα πμο 

έπεζ 1 ιε 12 άημια ημο άκεναηα. Σα n1 ηαζ n2 ακαπανζζηάκμοκ 0 ή αηέναζμοξ 

ανζειμφξ απυ ημ 1 έςξ ημ 6 οπυ ηδκ πνμτπυεεζδ υηζ ημ άενμζζια (n1+n2) 

είκαζ δζαθμνεηζηυ ημο ιδδεκυξ. 

 

Δπίζδξ, ιενζημί ιμκμζπζδείξ ζμοθθμονςιέκμοξ θςζθίηεξ ςξ οπμηαηαζηάηεξ 

πμο πνμηζιμφκηαζ ζφιθςκα ιε ημκ βεκζηυ ηφπμ (III) είκαζ : 
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Σύπνο (IV) : 

  

Όπμο Ar1 ηαζ Ar2 δφκαηαζ κα είκαζ ηα ίδζα ή δζαθμνεηζηά ηαζ ακαπανζζημφκ ιία 

ανοθαθηοθμ-, αθηοθανοθμ-, ανοθμ-, δζανοθμ-, καθεοθμ- ή δζκαθεοθμ- μιάδα. 

Σα n1 ηαζ n2 ακαπανζζημφκ 0 ή αηέναζμοξ ανζειμφξ απυ ημ 1 ιέπνζ ημ 3, ιε ηδκ 

πνμτπυεεζδ υηζ ημ άενμζζια (n1+n2) είκαζ δζαθμνεηζηυ ημο ιδδεκυξ. Σα n3, n4 

ηαζ n5  δφκαηαζ κα είκαζ ηα ίδζα ή ηαζ δζαθμνεηζηά ηαζ είκαζ 0 ή 1.Σμ X 

ακαπανζζηάκεζ ιζα CR8R9-, - O-, -S-, NR10-, -SiR11R12- ηαζ CO μιάδα. Σα R8 

ηαζ R9 είκαζ ιία H, C1-C12-αθηοθμ, θαζκοθμ-, ημθμομθζηή- ηαζ ακζζμθμιάδα. Σα 

R10 ηαζ R12 ακηζπνμζςπεφμοκ ιζα CH3- ή H-μιάδα. Σμ R7 είκαζ ιία C1-C12-

αθηοθμ, αθηοθανοθμ-, ανοθαθηοθμ-, ηοηθμελοθμ-, 1-ιεεοθμηοηθμελοθμ- ηαζ 

αεκγοθζηή μιάδα. 
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Οζ οπμηαηαζηάηεξ πμο πνμηζιμφκηαζ ζφιθςκα ιε ημκ ηφπμ (IV) είκαζ μζ ελήξ : 

 

 Οζ δζζπζδείξ ζμοθθμονςιέκμζ θςζθίηεξ ςξ οπμηαηαζηάηεξ αημθμοεμφκ ημκ 

αηυθμοεμ γεληθό ηύπν (V) [30,43-46,38]: 

 

Σμ Z ακαπανζζηάκεζ ιία αθηοθμ ή ανςιαηζηή μιάδα. Ζ αθηοθμιάδα 

ακαπανζζηάκεζ ιζα βναιιζηή ή δζαηθαδζζιέκδ C1-C30 αθηοθμ- ή 

αθηοθμλοαθηοθμ-, αθηοθ-S-αθηοθμ-, ή ηοηθμαθηοθμ νίγα. Ζ ανςιαηζηή μιάδα 

ακηζπνμζςπεφεζ ιία ανοθμ-, δζανοθμ-, καθεοθμ-, δζκαθεοθμ-, ανοθαθηοθμ-, 

ανοθαθηοθανοθμ-, ανοθμλοανοθμ-, ανοθμλοαθηοθμ-, ανοθ-S-αθηοθμ-, ανοθ-

S-ανοθμ, ανοθ-N(R5)-ανοθμ, ή ανοθ-(NR5) αθηοθμ ηιήια, ζημ μπμίμ ημ R5 

είκαζ ιία αθηοθζηή ή ανςιαηζηή νίγα. Σα n1,n2 ηαζ n3 ακαπανζζηάκμοκ 0 ή 
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αηέναζμοξ ανζειμφξ απυ ημ 1 ιέπνζ ημ 3 οπυ ηδκ πνμτπυεεζδ υηζ ημ 

άενμζζια (n1+n2+ n3) είκαζ δζαθμνεηζηυ ημο ιδδεκυξ. 

Γφμ απυ ημοξ δζζπζδείξ ζμοθθμονςιέκμοξ θςζθίηεξ ςξ οπμηαηαζηάηεξ πμο 

πνμηζιμφκηαζ ζφιθςκα ιε ημκ ηφπμ (V) είκαζ μζ ελήξ : 

 

ε αοηήκ ηδ δζαηζαή πνδζζιμπμζμφιε ημκ ηάηςεζ δζζπζδή ελαζμοθθμονςιέκμ 

μ-θαζκοθμδζθςζθίηδ (HSPDP, hexasulfonated o-phenylendiphosphite) ςξ 

οπμηαηαζηάηδ βζα ηδκ ηνμπμπμίδζδ ιεηάθθςκ ιεηάπηςζδξ ςξ ηαηαθφηεξ ηδξ 

οδνμβυκςζδξ αηυνεζηςκ θζπανχκ ιεεοθεζηένςκ. 
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2.5.2.1 ύλζεζε ηνπ εμαζνπιθνπξσκέλνπ ν-θαηλπιελνδηθσζθίηε HSPD 

Ζ ζοκεεηζηή πμνεία (πήια 11) ημο οπμηαηαζηάηδ ελαζμοθθμονςιέκμο μ-

θαζκοθεκμ δζθςζθίηδ HSPDP ζοκίζηαηαζ ζηδ ιεηαηνμπή ημο ιεηά καηνίμο 

άθαημξ ημο 3,5-δζζμοθθμκζημφ μλέμξ ηδξ πονμηαηεπυθδξ ιε εεζζηυ μλφ πνμξ 

ημ ακηίζημζπμ εθεφεενμ δζζμοθθμκζηυ μλφ, ηδκ ακηίδναζή ημο ιε 

ηνζζζμηηοθαιθζκδ πνμξ ημ ιεηά ηνζζζμηηοθαιιςκίμο άθαξ ηδξ 3,5-

δζζμοθθμκζηήξ πονμηαηεπυθδξ δ μπμία εκ ζοκεπεία ιεηεζηενμπμζείηαζ ιε 

ηνζθαζκοθμθςζθίηδ ιε ζφβπνμκδ απυζηαλδ θαζκυθδξ πνμξ ημκ δζζπζδή 

ελαζμοθθμονςιέκμ οπμηαηαζηάηδ HSPDP. 

 

ρήκα 11: Πνξεία ζύλζεζεο ηνπ εμαζνπιθνπξσκέλνπ ν-θαηλπιελνδηθσζθίηε HSPDP 
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2.6. ΦΤΣΗΚΑ ΔΛΑΗΑ 

Σα θοηζηά έθαζα είκαζ ιζα αζχζζιδ πδβή ηνμθήξ, εκένβεζαξ ηαζ πνχηςκ οθχκ 

βζα ιζα ιεβάθδ πμζηζθία πνμσυκηςκ[48,49]. 

Υνδζζιμπμζμφκηαζ ζηδ πδιζηή αζμιδπακία, ζηδ θανιαηεοηζηή, ζηα 

ηνυθζια,[50-53] ζηα απμννοπακηζηά, ζηα ηαθθοκηζηά [48] ηαζ ζηα 

αζμθζπακηζηά.[54] 

Ζ ζπμοδαζυηδηα ημοξ μθείθεηαζ ζημ παιδθυ ηυζημξ ηαζ ζημ πενζααθθμκηζηυ 

παναηηήνα ημοξ, αθμφ πθέμκ παναηηδνίγμκηαζ ςξ ακακεχζζιεξ πνχηεξ φθεξ. 

Σα θοηζηά έθαζα είκαζ ιείβιαηα ηνζβθοηενζδίςκ, ηα μπμία απμηεθμφκηαζ απυ 

ηνία θζπανά μλέα εζηενμπμζδιέκα ιε ηδκ ηνζβθοηενυθδ 

Ακάθμβα ιε ημ θοηυ απυ ημ μπμίμ πνμένπεηαζ, ημ έθαζμ πενζέπεζ δζαθμνεηζηυ 

ηφπμ ηαζ πμζμζηυ θζπανχκ μλέςκ ζε ιμνθή ηνζβθοηενζδίςκ(πήια 12), υπμο 

ζηδ ζοκέπεζα ηα ιεηαηνέπμοιε ζε θζπανμφξ ιεεοθεζηένεξ, ιε ηδκ ακηίδναζδ 

ηδξ ιεηεζηενμπμίδζδξ. Δπίζδξ ιπμνεί κα ειθακίγμοκ δζαθμνεηζηυ ιήημξ 

αθοζίδαξ αθθά ηαζ δζπθχκ δεζιχκ. Σα ζοκδεζζιέκα θοηζηά έθαζα πενζέπμοκ 

αθοζίδεξ θζπανχκ μλέςκ ιεηαλφ 16 ηαζ 20 αηυιςκ άκεναηα, μζ μπμίεξ έπμοκ 

0 έςξ 3 δζπθμφξ δεζιμφξ ζε cis – δζαιυνθςζδ.[55]  

 

ρήκα 12: Μόξην ηξηγιπθεξηδίνπ 

 

 



54 

 

2.6.1 Ληπαξά νμέα 

Σα θζπανά μλέα πενζέπμοκ ιία ιαηνζά οδνμβμκμακεναηζηή αθοζίδα ηαζ ιία 

ηεθζηή ηαναμλοθζηή μιάδα. Ζ ανίειδζή ημοξ λεηζκά πάκηα απυ ηδκ 

ηαναμλοθμιάδα. Όηακ ζημ θζπανυ μλφ οπάνπμοκ ιυκμ απθμί δεζιμί ηυηε 

μκμιάγεηαζ ημνεζιέκμ, εκχ υηακ οπάνπεζ έζης ηαζ έκαξ δζπθυξ δεζιυξ, ημ 

θέιε αηυνεζημ[48]. Δίκαζ ηαφζζια ιυνζα ηαζ απμεδηεφμκηαζ ςξ ηνζβθοηενίδζα, 

ηα μπμία είκαζ ιδ θμνηζζιέκμζ εζηένεξ ηδξ βθοηενυθδξ ιε θζπανά μλέα. Σα 

ηνζβθοηενίδζα ηα μπμία πνμένπμκηαζ απυ θοηζηέξ πνχηεξ φθεξ μκμιάγμκηαζ 

έθαζα ηαζ ζε εενιμηναζία πενζαάθθμκημξ είκαζ ζε οβνή ιμνθή, εκχ αοηά πμο 

πνμένπμκηαζ απυ γςζημφξ μνβακζζιμφξ μκμιάγμκηαζ θίπδ ηαζ δ ιμνθή ημοξ 

είκαζ ζηενεά ή διζζηενεά. Ζ αζηζμθμβία αοηήξ ηδξ δζαθμνμπμίδζδξ μθείθεηαζ 

ζηδ ζφζηαζδ ηςκ ηνζβθοηενζδίςκ. Σα θοηζηά έθαζα πενζέπμοκ ιεβάθεξ 

πμζυηδηεξ αηυνεζηςκ θζπανχκ μλέςκ. Σα αηυνεζηα θζπανά μλέα 

παναηηδνίγμκηαζ απυ ζδιακηζηά ιζηνυηενα ζδιεία ηήλεςξ, ζε ζφβηνζζδ ιε 

αοηά ηςκ ημνεζιέκςκ, ιε απμηέθεζια ηα ηνζβθοηενίδζα ημοξ κα έπμοκ παιδθά 

ζδιεία ηήλεςξ ηαζ ζε εενιμηναζία πενζαάθθμκημξ κα ανίζημκηαζ ζε οβνή 

ιμνθή. Ακηίεεηα ηα γςζηά ηνζβθοηενίδζα πενζέπμοκ ηαηά ηφνζμ θυβμ, 

ημνεζιέκα θζπανά μλέα, ηα μπμία παναηηδνίγμκηαζ απυ ορδθυηενα ζδιεία 

ηήλεςξ. Σα ηνζβθοηενίδζα είκαζ αδζάθοηα ζημ κενυ, εθαθνφηενα απυ αοηυ ηαζ 

ηαηά ηδκ δζαδζηαζία ηδξ οδνυθοζδξ δίκμοκ βθοηενυθδ ηαζ θζπανυ μλφ. 

 

2.7 Πξάζηλε Υεκεία 

Ζ πνάζζκδ Υδιεία (Green Chemistry) αζπμθείηαζ ιε ηδκ πνυθδρδ ηδξ 

πενζααθθμκηζηήξ νφπακζδξ ζπεδζάγμκηαξ πδιζηά πνμσυκηα ηαζ πδιζηέξ 

δζενβαζίεξ πμο είκαζ πενζζζυηενμ θζθζηέξ πνμξ ημ πενζαάθθμκ 

Ο ημιέαξ ηδξ Υδιείαξ έπεζ πνμζθένεζ πμθθά ηυζμ ζε επίπεδμ οβείαξ ( 

θάνιαηα, ακηζαζμηζηά, ειαυθζα ), ζηδκ ηαεδιενζκή γςή ηςκ ακενχπςκ 

(πθαζηζηά, πμθοιενή, ζοκεεηζηά οθζηά ) αθθά ηαζ ζημκ ημιέα ηςκ ηαοζίιςκ. 

Όθα αοηά υιςξ υπζ πςνίξ ανκδηζηέξ επζπηχζεζξ. Οζ επζπηχζεζξ αοηέξ 

αθμνμφκ ζηδ νφπακζδ ημο πενζαάθθμκημξ ηαζ ηαηά ζοκέπεζα ζηδκ οβεία ηςκ 
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ακενχπςκ, βζα αοηυ ημ θυβμ έπνεπε κα οπάνλεζ ιζα δζαδζηαζία πμο εα 

πενζυνζγε ή αηυια ηαζ εα ελάθεζθε  ηα ανκδηζηά πμο ζοκυδεοακ υθα αοηά ηα 

επζηεφβιαηα ηδξ Υδιείαξ. Έηζζ εζζήπεδ μ υνμξ ηδξ Πνάζζκδξ ηαζ Βζχζζιδξ 

Υδιείαξ πμο ςξ ηεθζηυ ζηυπμ έπεζ κα πανάβμκηαζ πνμσυκηα ιε πδιζηέξ 

δζενβαζίεξ απμηεθεζιαηζηέξ, αζθαθείξ αθθά ηαζ θζθζηυηενεξ πνμξ ημ 

πενζαάθθμκ ιε ζεααζιυ πνμξ αοηυ. 

Γζα ηδκ επίηεολδ αοημφ ημο ζηυπμο, δ Πνάζζκδ Υδιεία δζέπεηαζ απυ ηάπμζεξ 

ανπέξ πμο είκαζ μζ ελήξ : 

Πξόιεςε. Δίκαζ πνμηζιυηενμ κα πνμθαιαάκμοιε ημ ζπδιαηζζιυ απμαθήηςκ 

απυ ημ κα ηα ηαηενβαγυιαζηε αθμφ ζπδιαηζζημφκ. 

Οηθνλνκία αηόκσλ.  Οζ ιέεμδμζ πνέπεζ κα ζπεδζάγμκηαζ έηζζ χζηε υθα ηα 

άημια ηςκ ακηζδνχκηςκ ή έζης ηα πενζζζυηενα κα ζοιιεηέπμοκ ζημ ηεθζηυ 

πνμσυκ. 

Ληγόηεξν επηθίλδπλεο ρεκηθέο ζπλζέζεηο. πεδζαζιυξ ζοκεεηζηχκ ιεευδςκ 

χζηε κα πνδζζιμπμζμφκ εκχζεζξ πμο έπμοκ εθάπζζηδ ή ηαευθμο ημλζηυηδηα 

ζημκ άκενςπμ ηαζ ημ πενζαάθθμκ. 

ρεδηαζκόο αζθαιέζηεξσλ ρεκηθώλ πξντόλησλ. Σα πδιζηά πνμσυκηα 

πνέπεζ κα ζπεδζάγμκηαζ έηζζ χζηε κα είκαζ απμηεθεζιαηζηά βζα ημ ζημπυ πμο 

ζπεδζάζηδηακ ηαζ κα είκαζ υζμ ημ δοκαηυκ θζβυηενμ ημλζηά. 

Αζθαιέζηεξνη δηαιύηεο θαη βνεζεηηθά κέζα. Ζ πνήζδ ηςκ δζαθοηχκ κα 

απμθεφβεηαζ υπμο είκαζ δοκαηυκ ή κα αθθζχξ κα είκαζ αζθαθείξ ηαζ ιδ ημλζημί, 

υπςξ ημ κενυ ηαζ ημ οπενηνίζζιμ CO2, η.η.θ. 

ρεδηαζκόο γηα ελεξγεηαθή απνηειεζκαηηθόηεηα. Μείςζδ ηδξ 

απαζημφιεκδξ εκένβεζαξ ζηζξ δζάθμνεξ πδιζηέξ δζενβαζίεξ ηαζ υπμο είκαζ 

δοκαηυκ μζ ζοκεέζεζξ κα βίκμκηαζ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο ηαζ αηιμζθαζνζηή 

πίεζδ. 

Υξήζε αλαλεώζηκσλ πξώησλ πιώλ. Οζ πνχηεξ φθεξ πνέπεζ κα είκαζ 

ακακεχζζιεξ. 

Μείσζε ελδηάκεζσλ παξαγώγσλ. Μδ απαναίηδηα πανάβςβα υπςξ 

πνμζηαηεοηζηέξ μιάδεξ, απμπνμζηαζία, πνμζςνζκέξ ηνμπμπμζήζεζξ θοζζηχκ 
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ηαζ/ή πδιζηχκ δζενβαζζχκ πνέπεζ κα απμθεφβμκηαζ ή κα εθαπζζημπμζδεμφκ 

βζαηί ηα ζηάδζα αοηά απαζημφκ ακηζδναζηήνζα ηαζ δδιζμονβμφκ απυαθδηα. 

Καηάιπζε. Καηαθοηζηά ακηζδναζηήνζα, ηαηά ημ δοκαηυκ εηθεηηζηά ηαζ 

δναζηζηά, οπενέπμοκ ηςκ ακηζδναζηδνίςκ πμο επζαάθθεζ δ ζημζπεζμιεηνία ηδξ 

ακηίδναζδξ. 

ρεδηαζκόο απνηθνδνκήζηκσλ θαη/ή αλαθπθιώζηκσλ πξντόλησλ. 

Πνμσυκηα πμο απμζημδμιμφκηαζ ζημ πενζαάθθμκ πνμξ ιδ ημλζηά πνμσυκηα ηαζ 

δεκ δζαηδνμφκηαζ ακέπαθα βζα ιεβάθμ πνμκζηυ δζάζηδια ή ακαηοηθχκμκηαζ. 

Αλάιπζε πξαγκαηηθνύ ρξόλνπ γηα πξόιεςε ηεο ξύπαλζεο. Ακάπηολδ 

ιεευδςκ ακάθοζδξ πναβιαηζημφ πνυκμο πμο εα επζηνέπμοκ ημκ έθεβπμ ηςκ 

δζενβαζζχκ υζμκ αθμνά ημ ζπδιαηζζιυ επζηίκδοκςκ μοζζχκ. 

Αζθαιέζηεξε ρεκεία γηα ηελ πξόζιεςε ησλ αηπρεκάησλ. Οζ 

παναβυιεκεξ ηαζ μζ πνδζζιμπμζμφιεκεξ μοζίεξ ζε ιζα δζενβαζία πνέπεζ κα 

επζθέβμκηαζ έηζζ χζηε κα οπάνπεζ εθάπζζηδ πζεακυηδηα πδιζηχκ αηοπδιάηςκ, 

ζοιπενζθαιαακμιέκςκ ηςκ εηπμιπχκ, ηςκ εηνήλεςκ ηαζ ηδξ ακάθθελδξ. 

οκεπχξ, δ Πνάζζκδ Υδιεία έπεζ ιεβάθδ ζδιαζία ζηδ αζμιδπακία δζυηζ 

πνμθαιαάκεζ ηδ νφπακζδ ηαζ ιεζχκεζ ημ ηυζημξ πνδζζιμπμζχκηαξ θζβυηενα 

ακηζδναζηήνζα αθθά ηαζ θζβυηενδ εκένβεζα πςνίξ ηαοηυπνμκα κα δδιζμονβεί 

απυαθδηα ηαζ πεναζηένς ηυζημξ βζα ηδκ επελενβαζία ημοξ. 



57 

 

3. ΚΔΦΑΛΑΗΟ 3 

ΠΔΗΡΑΜΑΣΗΚΟ ΜΔΡΟ 

3.1 Αληηδξαζηήξηα 

Δλώζεηο: 

RhCl3·3H2O (41.64% Rh, Alfa Aesar), RuCl3·3H2O (Alfa Aesar), PtCl2 (98%, 

Alfa Aesar), Pt(NH3)4Cl2·H2O (Alfa Aesar), Na2PtCl6·6H2O (Alfa Aesar), PdCl2 

(Alfa Aesar), NiCl2·6H2O (Alfa Aesar), CuCl2·2H2O (Alfa Aesar), [Pd(OAc)2]3 

(Alfa Aesar), Ni(OAc)2·4H2O (Alfa Aesar), Ni(CH3COO)2·4H2O (Alfa Aesar) 

Τπνθαηαζηάηεο : HSPDP(ηαεανυηδηα 68.9 %, δ=130,6  ppm, 31P{1H} NMR, 

121 MH2 ιε ελςηενζηή έκςζδ ακαθμνάξ 85% H3PO4 ηαζ ιέηνδζδ ζε 

θαζιαηυιεηνμ ηφπμο Varian Unity Plus 300/54 ζε CDCl3 ζημοξ 25oC. 

Γηαιύηεο : MeOH (Sigma Aldrich), MeOAc (Merck), Ether (Sigma Aldrich) 

Αέξηα : Ζ2 (5.0 Air Liquide) 

Άιιεο νπζίεο : Γεηαεπηακμσηυξ ιεεοθεζηέναξ, μλείδζμ ημο ανβζθίμο 90 

μοδέηενμ (Merck) 

Τπνζηξώκαηα : Μεεοθεζηένεξ ημο θμζκζηζημφ πονδκεθαίμο (EDENOR®, 

Cognis GmbH) , μβζέθαζμ (Soybean oil, MP Biomedicals), Ζθζέθαζμ 

(Sunflower oil, Fluka) 

3.2 Αληηδξαζηήξαο 

Γζα ηδ δζελαβςβή ηςκ πεζναιάηςκ ιαξ πνδζζιμπμζήζαιε ημ ιμκηέθμ 

ακηζδναζηήνα Mini Reactor ηδξ εηαζνείαξ Autoclave Engineers. O πεζνζζιυξ 

ηςκ ζοκεδηχκ ηαζ ηςκ παναιέηνςκ ηδξ ακηίδναζδξ ιέζα ζημκ ακηζδναζηήνα 

βζκυηακ ιε ηδ αμήεεζα εκυξ πφνβμο εθέβπμο ηαζ ζοβηεηνζιέκα ημο ιμκηέθμο 

Universal Reactor Controller ηδξ ίδζαξ πάθζ εηαζνείαξ, μ μπμίμξ ήηακ 

ζοκδεδειέκμξ ιε ημκ ακηζδναζηήνα ηαζ ηα δφμ ιαγί ημπμεεηδιέκα ιέζα ζε 

απαβςβυ βζα θυβμοξ αζθαθείαξ. 
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Δηθόλα 2: Universal Reactor Controller 

 

Δηθόλα 1: Αληηδξαζηήξαο Mini Reactor 
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3.3 Αέξηνο Υξσκαηνγξαθία 

Γζα ηδκ ακάθοζδ ηςκ ιζβιάηςκ ιεεοθεζηένςκ πνδζζιμπμζήεδηε αένζμξ 

πνςιαημβνάθμξ ( gas chromatography, GC ). ηδκ αένζμ πνςιαημβναθία ημ 

δείβια ελαηιίγεηαζ ηαζ εβπέεηαζ ζηδκ ηεθαθή ιζαξ πνςιαημβναθζηήξ ζηήθδξ. Ζ 

έηθμοζδ πναβιαημπμζείηαζ ιε νμή αδνακμφξ αενίμο, ημ μπμίμ απμηεθεί ηδκ 

ηζκδηή θάζδ. Ο νυθμξ ηδξ ηζκδηήξ θάζδξ είκαζ δ δζαηίκδζδ ημο ακαθοηή ηαηά 

ιήημξ ηδξ ζηήθδξ. 

ηα θένμκηα αένζα (carrier gas), ηα μπμία πνέπεζ κα είκαζ πδιζηχξ αδνακή 

πενζθαιαάκμκηαζ ημ ήθζμ, ημ άγςημ ηαζ ημ οδνμβυκμ. Ζ επζθμβή ημο θένμκημξ 

αενίμο ηαεμνίγεηαζ ζοπκά απυ ημκ ηφπμ ημο πνδζζιμπμζμφιεκμο ακζπκεοηή. 

Σμ ζφζηδια πανμπήξ ημο αενίμο πενζθαιαάκεζ νοειζζηέξ πίεζδξ, ιακυιεηνα 

ηαζ νμυιεηνα. Δπζπθέμκ ιπμνεί κα πενζθαιαάκεζ ιμνζαηά ηυζηζκα βζα ηδκ 

απμιάηνοκζδ οδναηιχκ ή άθθςκ νφπςκ. Οζ ηαπφηδηεξ νμήξ νοειίγμκηαζ ιε 

νοειζζηέξ πίεζδξ δφμ ζηαδίςκ, μζ μπμίμζ πνμζανιυγμκηαζ ζηδ θζάθδ αενίμο 

ηαζ ιε ηάπμζμ είδμξ νοειζζηή πίεζδξ ή εθεβηηή νμήξ πνμζανιμζιέκμο ζημ 

πνςιαημβνάθμ. Ζ ζοκδεέζηενδ ηεπκζηή έβποζδξ είκαζ δ έκεζδ ημο οβνμφ ή 

αένζμο δείβιαημξ ιε ιζηνμζφνζββα , ιέζς εκυξ αοημζθναβζγυιεκμο εθαζηζημφ 

δζαθνάβιαημξ ζζθζηυκδξ, βκςζημφ ςξ septum. 

ηδκ αένζμ πνςιαημβναθία πνδζζιμπμζμφκηαζ δφμ βεκζημί ηφπμζ ζηδθχκ: μζ 

πθδνςιέκεξ (packed) ηαζ μζ ζηήθεξ ακμζηημφ ζςθήκα ή ηνζπμεζδείξ (capillary). 

Μέπνζ ζήιενα δ πθεζμκυηδηα ηςκ αενζμπνςιαημβναθζηχκ πνμζδζμνζζιχκ 

έπεζ πναβιαημπμζδεεί ιε πθδνςιέκεξ ζηήθεξ. Ζ ηαηάζηαζδ αοηή θαίκεηαζ υηζ 

αθθάγεζ ηαπφηαηα ηαζ ζημ πνμζεπέξ ιέθθμκ μζ πθδνςιέκεξ ζηήθεξ εα 

ακηζηαηαζηαεμφκ απυ ηζξ ηαηά πμθφ απμηεθεζιαηζηυηενεξ ακμζηημφ ζςθήκα. 

Σμ ιήημξ ηςκ πνςιαημβναθζηχκ ζηδθχκ ηοιαίκεηαζ απυ 2 m (ή ηαζ 

ιζηνυηενμ) έςξ ηαζ πενζζζυηενμ απυ 50 m ηαζ ηαηαζηεοάγμκηαζ απυ 

ακμλείδςημ πάθοαα, φαθμ, ηδβιέκδ πονζηία ή Teflon. Ζ εενιμηναζία ηδξ 

ζηήθδξ είκαζ ζδιακηζηή πανάιεηνμξ ηαζ πνέπεζ κα εθέβπεηαζ ιε αηνίαεζα, βζα 

ημκ θυβμ αοηυκ, δ ζηήθδ ημπμεεηείηαζ ζε έκα εενιμζηαημφιεκμ θμφνκμ. 
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 Ο δζαπςνζζιυξ επζηοβπάκεηαζ ελαζηίαξ ηςκ δζαθυνςκ δοκάιεςκ ζοβηνάηδζδξ 

ηαζ έηθμοζδξ ακάιεζα ζηα ζοζηαηζηά ημο ιίβιαημξ, ημ οθζηυ ηδξ ζηαηζηήξ 

θάζδξ ηδξ ζηήθδξ ηαζ ηδξ νμήξ ημο θένμκημξ αενίμο. 

Σμ δεφηενμ ιένμξ ημο πνςιαημβνάθμο πενζθαιαάκεζ ημκ ακζπκεοηή, μ μπμίμξ 

ημπμεεηείηαζ ζημ ηέθμξ ηδξ ζηήθδξ. Οζ πενζζζυηενμζ πνδζζιμπμζμφιεκμζ ηφπμζ 

ακζπκεοηχκ είκαζ: ακζπκεοηήξ ζμκηζζιμφ θθυβαξ (FID), ακζπκεοηέξ εενιζηήξ 

αβςβζιυηδηαξ (TCD), ακζπκεοηήξ πδιεζμθςηαφβεζαξ εείμο (SCD), 

θαζιαημβνάθμξ ιαγχκ ηαζ δζάθμνμζ άθθμζ. 

Κάεε ζοζηαηζηυ ζοκήεςξ δίκεζ ιία ημνοθή θάζιαημξ πμο ηαηαβνάθεηαζ (ηα 

δεδμιέκα πενκμφκ ζε δθεηηνμκζηυ οπμθμβζζηή, μ μπμίμξ ιέζς ηαηάθθδθςκ 

πνμβναιιάηςκ ηα επελενβάγεηαζ ηαζ ηα πανμοζζάγεζ ζηδκ μευκδ ημο ςξ 

πνςιαημβνάθδια) . 

Ο πνυκμξ πμο ιεζμθααεί ακάιεζα ζηδκ έβποζδ ηαζ ηδκ έηθμοζδ (έλμδμξ ηδξ 

έκςζδξ απυ ηδ ζηήθδ) μκμιάγεηαζ "πνυκμξ ηαηαηνάηδζδξ". Δπεζδή μ πνυκμξ 

ηαηαηνάηδζδξ δζαθένεζ απυ έκςζδ ζε έκςζδ ιπμνεί κα αμδεήζεζ ζηδκ 

ηαοημπμίδζή ημοξ (πμζμηζηυξ πνμζδζμνζζιυξ). Αηυια, ημ ιέβεεμξ ηςκ 

ημνοθχκ είκαζ ακάθμβμ ιε ηδκ πμζυηδηα ηςκ ακηίζημζπςκ μοζζχκ, χζηε κα 

ηαείζηαηαζ δοκαηυξ μ πμζμηζηυξ πνμζδζμνζζιυξ ημοξ. Ο πμζμηζηυξ 

πνμζδζμνζζιυξ ααζίγεηαζ ζηδ ιέηνδζδ ημο ειααδμφ ηδξ ημνοθήξ. Αοηυ 

ιεηνάηαζ απυ ηδ βναιιή αάζδξ ιέπνζ ημ ακχηαημ ζδιείμ ηδξ ημνοθήξ. 

 

3.3.1 Αλάιπζε κεζπιεζηέξσλ 

Γζα ηδκ ακάθοζδ ηςκ δεζβιάηςκ ιαξ πνδζζιμπμζήεδηε αένζμξ 

πνςιαημβνάθμξ Shimatzu GC-14B, ιε ηνζπμεζδή ζηήθδ SP 2560 ηδξ Supelco, 

ιήημοξ εηαηυ ιέηνςκ. Φένμκ αένζμ ήηακ ημ άγςημ (Ν2) ηαζ ζημκ ακζπκεοηή 

ζμκζζιμφ θθυβαξ (FID) είπαιε οδνμβυκμ – αένα. Σμ άγςημ επζθέπεδηε επεζδή 

είκαζ πδιζηχξ αδνακέξ ηαζ δ επζθμβή ημο ζοιααηή ιε ημκ ηφπμ ημο 

πνδζζιμπμζμφιεκμο ακζπκεοηή. 

Οζ ζοκεήηεξ θεζημονβίαξ ημο αένζμο πνςιαημβνάθμο ζημ ενβαζηήνζμ είκαζ:  
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Ανπζηή εενιμηναζία (Init.temp)                           : 170oC 

Σεθζηή εενιμηναζία (Final.temp)                         : 220 oC 

Θενιμηναζία ζδιείμο εζζαβςβήξ (Inj)                  : 220 oC 

Θενιμηναζία ακζπκεοηή (Det)        : 230 oC 

Ροειυξ πνμβνάιιαημξ (Prog.rate)     : 1 oC /min 

Ανπζηυξ πνυκμξ (Init.time)    : 0min 

Σεθζηυξ πνυκμξ (Final.time)         : 0min 

Πίεζδ θένμκημξ αενίμο (Pcarrier)                          : 230KPa 

Pmake up  : 80KPa 

Split : x10 

 

 

3.4 Μεηεζηεξνπνίεζε ηνπ ειαίνπ ηεο ζόγηαο 

ηδκ πανάβναθμ αοηή εα πενζβναθεί δ δζαδζηαζία ιεηεζηενμπμίδζδξ ημο 

εθαίμο ηδξ ζυβζαξ, δ μπμία είκαζ ίδζα ιε ηδ δζαδζηαζία ιεηεζηενμπμίδζδξ ηάεε 

εθαίμο πμο πνδζζιμπμζήεδηε ζηδκ ενβαζία αοηή. 

ε ιζα ηνίθαζιδ ζθαζνζηή θζάθδ ηςκ 1000 ml πνμζανιυζηδηε έκα εενιυιεηνμ, 

έκαξ ιδπακζηυξ ακαδεοηήναξ ηαζ έκαξ ροηηήναξ. Ζ ζοζηεοή ημπμεεηήεδηε 

ιέζα ζε εθαζυθμοηνμ ημ μπμίμ ανζζηυηακ επάκς ζε ιζα δθεηηνζηή εενιακηζηή 

επζθάκεζα εκυξ ιαβκδηζημφ ακαδεοηήνα ΗΚΑ. ηδκ ηνίθαζιδ ζθαζνζηή θζάθδ 

πνμζηέεδηακ 323,6 g εθαίμο ηδξ ζυβζαξ. Πανάθθδθα παναζηεοάζηδηε έκα 

δζάθοια πμο πενζείπε 220,315 g ιεεακυθδξ ηαζ 3,243 g NaOH. Σμ δζάθοια 

ηδξ ιεεακυθδξ ιε ημ NaOH πνμζηέεδηε ζηδκ ηνίθαζιδ ζθαζνζηή θζάθδ πμο 

πενζείπε ημ έθαζμ ηδξ ζυβζαξ. Ζ ακηίδναζδ ηδξ ιεηεζηενμπμίδζδξ είπε 

μθμηθδνςεεί υηακ ημ ζφζηδια έιεζκε οπυ ακάδεοζδ βζα 70 θεπηά ζημοξ 51 – 

54 ºC.  

Έπεζηα δ ζοζηεοή απμιαηνφκεδηε απυ ημ γεζηυ εθαζυθμοηνμ ηαζ ημ ιίβια 

ηςκ πνμσυκηςκ ηδξ ακηίδναζδξ έιεζκε οπυ ακάδεοζδ βζα επζπθέμκ 2 χνεξ ζε 

εενιμηναζία πενζαάθθμκημξ. Ζ δζαδζηαζία αοηή είκαζ απαναίηδηδ ηαεχξ ημ 
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ανπζηυ έθαζμ ήηακ αηαηένβαζημ μπυηε είκαζ πμθφ πζεακυ κα πενζέπεζ 

μνζζιέκεξ πνμζιίλεζξ μζ μπμίεξ εα ιαξ δδιζμονβήζμοκ πνυαθδια ηαηά ηδκ 

πνήζδ ηςκ παναβυιεκςκ ιεεοθεζηένςκ ζηζξ ηαηαθοηζηέξ ακηζδνάζεζξ. Με ηδκ 

επζπθέμκ ακάδεοζδ πανμοζία ημο NaOH ημ ιεβαθφηενμ ιένμξ αοηχκ ηςκ 

πνμζιίλεςκ ιεηαηνέπεηαζ ζε οδαημδζαθοηέξ μπυηε απμιαηνφκεηαζ ιε ηζξ 

εηπθφζεζξ πμο εα αημθμοεήζμοκ. 

Μεηά ημ ηέθμξ ηδξ ακάδεοζδξ οπήνπακ δφμ θάζεζξ. Ζ ηάης θάζδ πενζείπε ηδκ 

βθοηενίκδ πμο πανάπεδηε ςξ παναπνμσυκ ηδξ ιεηεζηενμπμίδζδξ ηςκ 

ηνζβθοηενζδίςκ ιαγί ιε θίβδ ιεεακυθδ ηαζ ηδκ επάκς θάζδ πμο πενζείπε ημ 

ιίβια ηςκ ιεεοθεζηένςκ ημο εθαίμο ηδξ ζυβζαξ ιαγί ιε ηδκ ηφνζα πμζυηδηα 

ηδξ ιεεακυθδξ, ημ μπμίμ βζα ηδκ ζοκέπεζα εα ακαθένμκηαζ ςξ MESBO υζμκ 

αθμνά ημ ιείβια ηςκ εζηένςκ. Ζ ηάης θάζδ απμιαηνφκεδηε ηαζ έβζκε 

εηπφθζζδ ηδξ επάκς θάζδξ 7 θμνέξ ιε απζμκζζιέκμ κενυ έςξ υημο δ οδαηζηή 

θάζδ ιεηά ηδκ εηπφθζζδ έπεζ pH =6,36. Σμ MESBO λδνάεδηε οπενάκς 

Na2SO4. Σμ πνμσυκ ηδξ ακηίδναζδξ ήηακ 250,4g MESBO ημ μπμίμ ηαζ 

πνδζζιμπμζήεδηε ζηδκ ζοκέπεζα ςξ οπυζηνςια βζα ηαηαθοηζηέξ ακηζδνάζεζξ 

οδνμβυκςζδξ. Έπεζηα αημθμφεδζε ακάθοζδ ημο MESBO ιε 

αενζμπνςιαημβναθία βζα κα δζαπζζηςεεί δ ζφζηαζδ ημο ζε ιεεοθεζηένεξ.  

 

Δηθόλα 3: Γηάηαμε κεηεζηεξνπνίεζεο 
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3.5 Πεηξακαηηθή πνξεία πδξνγόλσζεο 

ημπυξ ηςκ πεζναιάηςκ είκαζ δ πθήνδξ οδνμβυκςζδ ηςκ ιεεοθεζηένςκ ημο 

θοηζημφ εθαίμο χζηε κα έπμοιε ζηεαηζηυ ιεεοθεζηένα ζε υζμ ημ δοκαηυκ 

ορδθυηενεξ απμδυζεζξ. Ανπζηά επεζδή ζημκ ακηζδναζηήνα θυβς αθάαδξ δεκ 

είπαιε ιδπακζηή ακάδεοζδ, έπνεπε κα πνδζζιμπμζήζμοιε ιαβκδηζηή 

ακάδεοζδ ηαζ βζα ημ θυβμ αοηυ ηάκαιε ηάπμζεξ δμηζιέξ χζηε κα νοειίζμοιε 

ημκ ιαβκδηζηυ ακαδεοηήνα ζηδ αέθηζζηδ ηζιή. Υνεζαγυηακ θμζπυκ νοειυξ 

ακάδεοζδξ ηέημζμξ χζηε ημ ιαβκδηάηζ κα ιδκ ακαπδδά αθθά ηαζ κα έπμοιε 

ηαπφηδηα ζηνμαζθζζιμφ ανημφκηςξ ζηακμπμζδηζηή. Αοηυ ημ επζηφπαιε 

νοειίγμκηαξ ηδκ ακάδεοζδ ζημ 7.5/10 ημο νοειμφ ακάδεοζδξ ημο ιαβκδηζημφ 

ακαδεοηήνα IKA. 

Έπεζηα αημθμοεήζαιε ιία ηοπζηή δζαδζηαζία βζα ηδ δζελαβςβή ηςκ 

πεζναιάηςκ δ μπμία εα ακαθενεεί εδχ ηαζ ζζπφεζ βζα ηζξ οδνμβμκχζεζξ υθςκ 

ηςκ ιεεοθεζηένςκ ηςκ θοηζηχκ εθαίςκ ηαζ ηαηαθοηζηχκ ζοζηδιάηςκ πμο 

πνδζζιμπμζήζαιε αθθάγμκηαξ ηζξ πμζυηδηεξ ηάεε θμνά. 

Σμ δζάθοια ηδξ ιεεακυθδξ έπεζ πνμδβμοιέκςξ λδνακεεί οπενάκς γευθζεςκ. 

Ζ πμζυηδηα ημο ηαηαθφηδ γοβίγεηαζ ζε έκα πμηήνζ γέζεςξ ηαζ ζε έκα άθθμ 

γοβίγεηαζ δ πμζυηδηα ημο οπμηαηαζηάηδ ηαζ ζηδ ζοκέπεζα έπμκηαξ δζδεήζεζ ηδ 

πμζυηδηα ηδξ ιεεακυθδξ πνμζηίεεηαζ δ ιζζή ζημ πμηήνζ γέζεςξ ιε ημκ 

ηαηαθφηδ ηαζ ηδκ άθθδ ιζζή ζημ πμηήνζ γέζεςξ ιε ημκ οπμηαηαζηάηδ ηαζ 

ακαδεφμκηαζ ιέπνζ κα δζαθοημπμζδεμφκ. Έπεζηα πνμζηίεεηαζ δ πμζυηδηα ημο 

ηαηαθφηδ ιε ηδ ιζζή πμζυηδηα ηδξ ιεεακυθδξ ζημ πμηήνζ γέζεςξ πμο 

πενζέπεζ ημκ ηαηαθφηδ ηαζ αθήκεηαζ ημ δζάθοια οπυ ακάδεοζδ βζα 10 min. ηδ 

ζοκέπεζα αδεζάγεηαζ ημ δζάθοια ζημ δμπείμ ημο ακηζδναζηήνα ηαζ πνμζηίεεηαζ 

δ ακάθμβδ ηάεε θμνά πμζυηδηα ηςκ ιεεοθεζηένςκ ημο θοηζημφ εθαίμο. 

Πνμζηίεεηαζ ζημ δμπείμ ημ ιαβκδηάηζ ηαζ πνμζανιυγεηαζ ημ δμπείμ ζημκ 

ακηζδναζηήνα. Ανπζηά πναβιαημπμζμφκηαζ 4 εηπθφζεζξ ιε οδνμβυκμ βζα ηδκ 

απμιάηνοκζδ ημο μλοβυκμο ηαζ ζηδ ζοκέπεζα νοειίγεηαζ δ πίεζδ ηαζ δ 

εενιμηναζία ζηζξ ηζιέξ πμο εα δζελαπεεί ημ πείναια, λεηζκά δ εένιακζδ ιέζς 

ημο εενιακηζημφ ιακδφα ηαζ νοειίγεηαζ δ ακάδεοζδ. 
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Μεηά ημ πέναξ ηδξ ακηίδναζδξ, μ ακηζδναζηήναξ ρφπεηαζ ιε δμπείμ κενμφ 

χζπμο κα θηάζεζ ζηδ εενιμηναζία πενζαάθθμκημξ υπμο ηαζ βίκεηαζ εηηυκςζδ 

ηδξ πίεζδξ ημο οδνμβυκμο. Σμ δζάθοια δζένπεηαζ οπενάκς αθμφιζκαξ χζηε κα 

βίκεζ ζοβηνάηδζδ ημο ηαηαθφηδ ηαζ έπεζηα δζδεείηαζ ζε ζθαζνζηή θζάθδ βζα 

ηοπυκ πμζυηδηα αθμφιζκαξ ιέζα ζημ δζάθοια. Ζ ζθαζνζηή θζάθδ 

πνμζανιυγεηαζ ζημ ζοιποηκςηή υπμο απμζηάγεηαζ δ πμζυηδηα ηδξ 

ιεεακυθδξ ( ή άθθμο μνβακζημφ δζαθφηδ) ηαζ ζηδ ζοκέπεζα γοβίγεηαζ πμζυηδηα 

δείβιαημξ, πνμζηίεεηαζ δ ακάθμβδ πμζυηδηα εζςηενζημφ πνμηφπμο 

δεηαεπηακμσημφ ιεεοθεζηένα ηαζ ημ δείβια ακαθφεηαζ ζημκ αένζμ 

πνςιαημβνάθμ. 
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4. ΚΔΦΑΛΑΗΟ 4 

ΑΠΟΣΔΛΔΜΑΣΑ ΚΑΗ ΤΕΖΣΖΖ 

4.1 Τδξνγόλσζε κεζπιεζηέξσλ θνηληθηθνύ ππξελέιαηνπ 

4.1.1 ύζηαζε κεζπιεζηέξσλ θνηληθηθνύ ππξελέιαηνπ (EDENOR) 

Με ηδ ιέεμδμ ηδξ ιεηεζηενμπμίδζδξ πμο πενζβνάραιε πνμδβμοιέκςξ 

παναζηεοάζηδηε δείβια ιεεοθεζηένςκ θμζκζηζημφ πονδκέθαζμο δεδμιέκμο 

αάνμοξ (54.2 mg) ζημ μπμίμ είπε πνμζηεεεί μνζζιέκδ πμζυηδηα εζςηενζημφ 

πνμηφπμο (1.1 mg) ηαζ ακαθφεδηε. Ανπζηά απυ ημκ παναηάης πίκαηα 

πνμζδζμνίζηδηε δ % πενζεηηζηυηδηα ηαηά αάνμξ ηδξ ηάεε έκςζδξ ζημ δείβια: 

Έκςζδ i(% wt)=(Wst*Ai*Rfi*100)/(W*Ast) 

Όπμο: 

Wst είκαζ ημ αάνμξ ημο εζςηενζημφ πνμηφπμο 

Ast, ημ ειααδυ ηδξ ηάεε έκςζδξ 

Rfi είκαζ μ ζοκηεθεζηήξ απυηνζζδξ ηδξ ηάεε έκςζδξ 

W είκαζ ημ αάνμξ ημο ηάεε δείβιαημξ (πνζκ ηδκ πνμζεήηδ ημο εζςηενζημφ 

πνμηφπμο) 

Αst ημ ειααδυ ηδξ ημνοθήξ ημο εζςηενζημφ πνμηφπμο 

Έπεζηα, πνμζδζμνίζηδηε δ πμζμζηζαία πενζεηηζηυηδηα ηςκ δζαθυνςκ 

ζοζηαηζηχκ υπςξ θαίκεηαζ ζημκ πίκαηα : 

Πίλαθαο 2: ύζηαζε ηνπ κίγκαηνο κεζπιεζηέξσλ θνηληθηθνύ ππξελέιαηνπ (EDENOR) 

 155.30 100 % 

C10 FAME 0.39 0.2 % 

C12 FAME 87.53 56.4 % 

C14 FAME 29.68 19.1 % 
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C16 FME 14.06 9.1 % 

C18:0 FME 2.79 1.8 % 

C18:1 FME 17.99 11.6 % 

C18:2 FME 2.87 1.8 % 

 

Πνζκ λεηζκήζμοιε ηδ ζογήηδζδ ηςκ απμηεθεζιάηςκ εα παναεέζμοιε ιία 

πνςιαημβναθζηή ακάθοζδ ημο EDENOR πνζκ ηδκ οδνμβυκςζδ (Δζηυκα 4) ηαζ 

δίπθα εα δμφιε ζοβηνζηζηά ηδ πνςιαημβναθζηή ακάθοζδ ιεηά απυ ηδκ 

ακηίδναζδ (Δζηυκα 5), πνδζζιμπμζχκηαξ έκα πείναια ιε ανηεηά ηαθή 

απυδμζδ ζε ζηεαηζηυ ιεεοθεζηένα. 

 

 

Δηθόλα 4: Υξσκαηνγξαθηθή αλάιπζε ηνπ EDENOR 

 

ημ πνςιαημβνάθδια ημο EDENOR (Δζηυκα 4) ζοκακηάιε ηζξ ελήξ ημνοθέξ: 

ηα 11,95 θεπηά ειθακίγεηαζ δ ημνοθή ημο δζαθφηδ δζαζεοθαζεένα, εκχ ζηα 
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14,25 , 15,93 ηαζ 18,60 ειθακίγμκηαζ ακηίζημζπα ηα C10:0, C12:0, C14:0 

FAME ηαζ ζηα 22,68 θεπηά ειθακίγεηαζ δ ημνοθή ημο C16:0 FAME πμο υθα 

αοηά δεκ θαιαάκμκηαζ οπυρδ ζημοξ οπμθμβζζιμφξ ιαξ. ηα 25,32 

ειθακίγεηαζ δ ημνοθή ημο εζςηενζημφ πνμηφπμο, ζηα 28,41 δ ημνοθή ημο 

ζηεαηζημφ ιεεοθεζηένα C18:0, ζηα 30,73 ημ C18:1 πμο είκαζ μ εθασηυξ 

ιεεοθεζηέναξ ηαζ ζηα 34,28 θεπηά μ θζκεθασηυξ ιεεοθεζηέναξ C18:2. 

 

Δηθόλα 5: Υξσκαηνγξαθεκα ελόο κείγκαηνο αληίδξαζεο ηεο πδξνγόλσζεο ηνπ 

EDENOR 

ημ πνςιαημβνάθδια ιεηά ηδκ ακηίδναζδ οδνμβυκςζδξ (Δζηυκα 5)  

παναηδνμφιε ηδκ ημνοθή ημο εζςηενζημφ πνμηφπμο ζηα 25,72 θεπηά ηαζ 

ιεηά αθέπμοιε πυζμ πμθφ αολήεδηε δ ημνοθή ημο ζηεαηζημφ ιεεοθεζηένα 

ζηα 28,94 θεπηά ζε ζπέζδ ιε ημ πνμδβμφιεκμ πνςιαημβνάθδια. ηα 30,46 

υπμο παναηδνείηαζ ιία δζπθή ημνοθή είκαζ ηα trans-ζζμιενή ηςκ C18:1 

θζπανχκ ιεεοθεζηένςκ, εκχ δ δεφηενδ ιζηνυηενδ ημνοθή πμο ειθακίγεηαζ 

ζηα 30,87 είκαζ ηα cis-ζζμιενή ηςκ C18:1 θζπανχκ ιεεοθεζηένςκ. 

Παναηδνμφιε κα έπεζ εοκμδεεί ανηεηά δ ακηίδναζδ ζζμιενείςζδξ. Οζ 

οπυθμζπεξ ημνοθέξ εεςνμφκηαζ πνμζιίλεζξ ηαζ έηζζ πμζυηδηα ημο θζκεθασημφ 

ιεεοθεζηένα δεκ ειθακίγεηαζ δζυηζ έπεζ οδνμβμκςεεί πθήνςξ. 
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4.1.2 Τδξνγόλσζε ηνπ EDENOR κε ην ζύζηεκα RhCl3.3H2O/HSPDP 

Ζ πθήνδξ οδνμβυκςζδ πμθοαηυνεζηςκ C18- ιεεοθεζηένςκ ημο θμζκζηζημφ 

πονδκέθαζμο πνμξ ημκ ζηεαηζηυ ιεεοθεζηένα MS (πήια 13) ιπμνεί κα 

πνδζζιμπμζδεεί ςξ πνχηδ φθδ βζα αζμιδπακζηέξ δζαδζηαζίεξ ηαηαθοηζηήξ 

οδνμβμκυθοζδξ ζε ακηίζημζπεξ ημνεζιέκεξ θζπανέξ αθημυθεξ πμο οθίζηακηαζ 

επελενβαζία βζα ηδκ παναβςβή πδιζηχκ πνμσυκηςκ. Οζ ημνεζιέκμζ C10:0 – C 

18:0 θζπανμί εζηένεξ θαιαάκμκηαζ απυ ηδκ πθήνδ οδνμβυκςζδ ημο EDENOR 

εα ιπμνμφζακ κα πνδζζιμπμζδεμφκ ςξ πνχηεξ φθεξ ζε εηενμβεκχξ 

ηαηαθουιεκεξ ακηζδνάζεζξ οδνμβμκυθοζδξ  βζα κα παναπεμφκ ημνεζιέκεξ  C 

10:0 – C18:0 θζπανέξ αθημυθεξ. 

 

ρήκα 13: Πνξεία ηεο πδξνγόλσζεο ησλ αθόξεζησλ C18-κεζπιεζηέξσλ ηνπ EDENOR 

πξνο MS όπσο επίζεο θαη ηνπ MESO πξνο MS. 
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 Έκαξ άθθμξ ζηυπμξ ηδξ ηαηαθοηζηήξ πθήνμοξ οδνμβυκςζδξ ημο EDENOR ιε 

θζβυηενδ υιςξ πνήζδ, είκαζ δ ιεθέηδ ηδξ πθήνμοξ οδνμβυκςζδξ εδχδζιςκ 

εθαίςκ ζε ημνεζιέκα θίπδ πμο πνέπεζ κα οπμαθδεμφκ ζε ακηίδναζδ 

δζαεζηενμπμίδζδξ ιε οβνά θοηζηά έθαζα βζα κα απμδχζμοκ ηνυθζια ιε 

ιδδεκζηά πμζμζηά trans-θζπανχκ. 

ηυπμξ θμζπυκ είκαζ κα οδνμβμκχζμοιε ημοξ αηυνεζημοξ C18- ιεεοθεζηένεξ 

ημο θμζκζηζημφ πονδκέθαζμο έςξ ημ ζηεαηζηυ ιεεοθεζηένα (MS) ιε υζμκ ημ 

δοκαηυκ ιεβαθφηενεξ απμδυζεζξ. 

 

4.1.2.1 Δπίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο 

Έπμκηαξ οπυρδ ηα απμηεθέζιαηα ηαηαθοηζηχκ ακηζδνάζεςκ οδνμβυκςζδξ 

αηυνεζηςκ θζπανχκ ιεεοθεζηένςκ ζοκανηήζεζ ηδξ επίδναζδξ ηδξ 

εενιμηναζίαξ απυ πνμδβμφιεκεξ ενβαζίεξ[42] λεηζκήζαιε ιζα ζεζνά 

πεζναιάηςκ χζηε κα ανεεεί δ αέθηζζηδ εενιμηναζία ιε ηδ ιεβαθφηενδ 

απυδμζδ ζε MS. 



70 

 

Πίλαθαο 3: Δπίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηελ πδξνγόλσζε ηνπ EDENOR πξνο MS 

θαηαιπόκελε από ζύκπινθα RhCl3.3H2O/HSPDP ζε κεζαλόιε
α
 

 

Πείναια 

 

T 

(°C) 

 

C18:2 

ζοκ. 

(mol%) 

 

C18:1 

ζοκ. 

(mol%) 

 

cis-

C18:1 

ζοκ. 
(mol%) 

 

trans-

C18:1 

ζοκ. 
(mol%) 

 

C18:0 

(mol%) 

 

TOF α 

(h-1) 

 

EDENORβ 

 

- 

 

11.9δ 

 

76.3ε 

 

76.3ε 

 

- 

 

11.8 

 

- 

3/1 70 4.5 67.5 52.2 15.3 28,0 49 

3/2 80 - 59.0 18.7 40.3 41.0 88 

3/3 90 - 51.4 8.9 42.5 48.6 110 

3/4 100 - 52.4 9.7 42.7 47.6  108 

3/5 110 - 55.3 14.9 40.4 44.7 99 

3/6 120 - 57.1 15.7 41.4 42.9 93 

3/7 130 - 68.8 26.4 42.4 31.2 58 
α
οκεήηεξ ακηίδναζδξ: P = 40 bar, t = 60 min, 1.32 mg (0.005 mmol) RhCl3.3H2O, 14.92 mg 

(0.005 mmol) HSPDP, ιμνζαηυξ θυβμξ οπμηαηαζηάηδ/Rh=1, 3.093 g (1.5 mmol C=C 

ιμκάδςκ ) ημο EDENOR, ιμνζαηυξ θυβμξ ιμκάδςκ C=C / Rh = 300, [Rh] = 50 ppm ηαζ 10 ml 

ιεεακυθδξ. 

  
α
Ονίγμκηαζ ςξ ηα mol ηςκ οδνμβμκςιέκςκ C=C ζοζηαηζηχκ ημο EDENOR πμο πενζέπμοκ 

C18:2 ηαζ C18:1 εζηένεξ ηαζ υθςκ ηςκ άθθςκ ζζμιενχκ πμο ζπδιαηίγμκηαζ ηαηά ηδ δζάνηεζα 

ηδξ ακηίδναζδξ ακά mol νμδίμο ακά χνα.  

β
To EDENOR πμο πανάπεδηε απυ ηδκ εηαζνεία Cognis εηηυξ απυ ML, MO ηαζ MS πμο 

απμηεθμφκ ημ 15.2 %, επζπθέμκ πενζέπεζ 9.1 % παθιζηζηυ ιεεοθεζηένα, 19.1 % ιονζζηζηυ 

ιεεοθεζηένα, 56.4 % θαμονζηυ ιεεοθεζηένα ηαζ 0.2 % ηαπνζηυ ιεεοθεζηένα, ηα μπμία  δεκ 

θαιαάκμκηαζ οπυρδ ζηα πεζνάιαηα.
 

Σμ ηθάζια ηςκ C18-θζπανχκ ιεεοθεζηένςκ πμο 

απμηεθεί ημ 15.2 % ημο EDENOR ηαζ πενζέπεζ 1.8 % ML, 11.6% MO ηαζ 1.8% MS  

ζηαειίζηδηε ζημ 100 % χζηε ημ ηθάζια ηςκ C18-εζηένςκ πμο ζοιιεηέπεζ ζηδκ ακηίδναζδ 

κα απανηίγεηαζ απυ 11.9 % ML, 76.3 % MO ηαζ 11.8 % MS. 

δ
Λζκεθασηυξ ιεεοθεζηέναξ (ML), C18:2 (9c, 12c).  

ε 
Δθασηυξ ιεεοθεζηέναξ (MO), C18:1 (9c).  
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Σα πεζνάιαηα ανπζηά έβζκακ ζε πνμκζηή δζάνηεζα ιίαξ χναξ χζηε κα δχζμοιε 

ζημκ ηαηαθφηδ πνυκμ κα θεζημονβήζεζ ηαζ δ πίεζδ νοειίζηδηε ζηα 40 bar, ιε 

ζοβηέκηνςζδ νμδίμο 50 ppm. Πναβιαημπμζήεδηε δ ζεζνά ηδξ εενιμηναζίαξ 

απυ ημοξ 70μC – 130 oC αολάκμκηαξ ακά 10 μC. Αολάκμκηαξ ηδ εενιμηναζία 

απυ 70 ζημοξ 90 oC έπεζ πθέμκ οδνμβμκςεεί υθμ ημ C18:2 πμο ανπζηά 

οπήνπε ζημ οπυζηνςιά ιαξ ζε πμζμζηυ 11.9 % ηαζ επίζδξ ημ πμζμζηυ ημο 

C18:1 έπεζ ιεζςεεί απυ ανπζηά 76.3 % ζε 51.4 %, ιε ημ πμζμζηυ ημο MS κα 

αολάκεηαζ απυ ανπζηά 11.8 % ζε 48.6 % ηαζ ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ζε TOF 

απυ 49 h-1 ζε 110 h-1 (Πίκαηαξ 3, πεζνάιαηα 3/1-3/3). Γίκμκηαξ πενζζζυηενδ 

εενιυηδηα ζημ ζφζηδια παναηδνήζαιε υηζ ιεζςκυηακ δ απυδμζδ πνμξ 

ζηεαηζηυ ιεεοθεζηένα, πμο είκαζ ηαζ ημ επζεοιδηυ πνμσυκ, δδθαδή απυ ημοξ 

90μC ζημοξ 100μC είπαιε ιείςζδ ημο πμζμζημφ ημο MS απυ 48.6% ζε 47.6% 

αθθά ηαζ αφλδζδ ημο πμζμζημφ ηςκ trans – ζζμιενχκ απυ 42.5% ζε 42.7%, 

πμο ζδιαίκεζ υηζ εοκμείηαζ δ ακηίδναζδ ζζμιενείςζδξ (Πεζνάιαηα 3/3-3/4). Γζα 

κα επζαεααζχζμοιε αοηή ηδ ιείςζδ πναβιαημπμζήζαιε πεζνάιαηα ζε αηυια 

ιεβαθφηενεξ εενιμηναζίεξ θηάκμκηαξ έςξ ημοξ 130μC υπμο ζε αοηή ηδκ 

αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ παναηδνήζαιε υκηςξ ιείςζδ ημο πμζμζημφ 

C18:0, έςξ 31.2 % MS ζημοξ 130μC ηαζ ιείςζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ 

δναζηζηυηδηαξ ζε TOF=58h-1 (Πεζνάιαηα 3/5-3/7). Ζ επίδναζδ ηδξ αφλδζδξ 

ηδξ απυδμζδξ ζοκανηήζεζ ηδξ εενιμηναζίαξ απυ 70 έςξ 90 μC ηαζ ιείςζδ 

ηδξ απυδμζδξ ζηζξ εενιμηναζίεξ απυ 90μC έςξ 130 oC εα ιπμνμφζε 

πζεακχξ κα ελδβδεεί υηζ ζημοξ 90 oC ζηαεενμπμζμφκηαζ ηαηαθοηζηά εκενβά 

ζςιαηίδζα ηθεζδζά, ηα μπμία ιεζχκμοκ απμηεθεζιαηζηά ημ θνάβια ηδξ 

εκένβεζαξ εκενβμπμίδζδξ ημο ηαεμνζζηζημφ ζηαδίμο ηδξ ηαπφηδηαξ ηδξ 

ακηίδναζδξ ηδξ οδνμβυκςζδξ ημο EDENOR. Σα ηαηαθοηζηά εκενβά ζςιαηίδζα 

πζεακυκ δεκ εοκμμφκηαζ ζε παιδθυηενεξ εενιμηναζίεξ ή ορδθυηενεξ 

εενιμηναζίεξ απυ ημοξ 90 oC.  

 

ημ πήια 14 απεζημκίγεηαζ δ εηθεηηζηυηδηα ημο ζηεαηζημφ ιεεοθεζηένα ζε 

ζπέζδ ιε ηδκ εενιμηναζία ζηδκ ακηίδναζδ ηδξ οδνμβυκςζδξ ημο EDENOR 

ηαηαθουιεκδ απυ Rh/HSPDP ζηδ ιεεακυθδ. 
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ρήκα 14: Γηάγξακκα ηεο επίδξαζεο ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηελ εθιεθηηθόηεηα ηνπ MS, ην 

νπνίν ζρεκαηίδεηαη ζηελ αληίδξαζε πδξνγόλσζεο ηνπ EDENOR. 

 

4.1.2.2 Δπίδξαζε ηνπ κνξηαθνύ ιόγνπ C=C/Rh 

Μζα ζδιακηζηή πανάιεηνμξ ζηδκ μιμβεκή ηαηαθοηζηή οδνμβυκςζδ είκαζ μ 

θυβμξ ημο οπμζηνχιαημξ πνμξ ημ ιέηαθθμ. Όζμ ιεβαθφηενδ πμζυηδηα 

οπμζηνχιαημξ ιπμνεί κα ακηζδνάζεζ ηαζ κα δχζεζ ημ επζεοιδηυ πνμσυκ, 

δδθαδή υζμ ορδθυηενμζ ιμνζαημί θυβμζ C=C/Rh ιπμνμφκ κα νοειζζημφκ ηαζ μ 

ηαηαθφηδξ κα πανμοζζάγεζ ζηακμπμζδηζηή δναζηζηυηδηα ηαζ εηθεηηζηυηδηα ηυζμ 

ιεβαθφηενδ ζδιαζία έπεζ αοηή δ δζενβαζία ζηδ αζμιδπακζηή ηθίιαηα 

παναβςβήξ. 
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Πίλαθαο 4: Δπίδξαζε ηνπ κνξηαθνύ ιόγνπ C=C/Rh θαη HSPDP/Rh ζηελ πδξνγόλσζε 

ηνπ EDENOR πξνο MS θαηαιπόκελε από ζύκπινθα RhCl3.3Ζ2O/HSPDP ζε κεζαλόιε
α
 

 

α
οκεήηεξ ακηίδναζδξ: T = 90 

o
C, P = 40 bar, t = 60 min, 1.32 mg (0.005 mmol) RhCl3.3H2O, 

10 ml ιεεακυθδξ. 

α
Ονίγμκηαζ ςξ ηα mol ηςκ οδνμβμκςιέκςκ C=C ηςκ ζοζηαηζηχκ ημο EDENOR πμο 

πενζέπμοκ C18:2 ηαζ C18:1 εζηένεξ ηαζ υθςκ ηςκ άθθςκ ζζμιενχκ πμο ζπδιαηίγμκηαζ ηαηά ηδ 

δζάνηεζα ηδξ ακηίδναζδξ ακά mol νμδίμο ακά χνα. Οζ παναηδνήζεζξ β, δ, ε, είκαζ ίδζεξ ιε 

αοηέξ ζημκ πίκαηα 3. 

 

Π
εί

ν
α
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α

 

C
=

C
/R

h
 

ζ
ο
κ
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l%

) 

L
/R

h
 Μ
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υ
ξ 
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μ
ξ
 

C
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 ζ
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) 

C
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 ζ
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 (
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) 

c
is

-C
1
8
:1

 ζ
ο
κ
 (
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o
l%

) 

tr
a
n
s
-C

1
8
:1

 ζ
ο
κ
 (

m
o
l%

) 

C
1
8
:0

 (
m

o
l%

) 

T
O

F
α

 (h
-1

) 

EDENORβ   11.9δ 76.3ε 76.3ε  11.8  

4/1 50 1 - - - - 100 44 

4/2 100 1 - 30.3 - 30.3 69.7 58 

4/3 200 1 0.4 55.1 - 55.1 44.5 65 

4/4 400 1 - 65.8 16.4 49.4 34.2 90 

4/5 500 1 - 73.5 23.2 50.3 26.5 73 

4/6 100 2 - 55.9 13.8 42.1 44.1 32 

4/7 100 3 - 76.5 53.7 22.8 23.5 12 

4/8 100 4 5.1 78.1 66.0 12.1 16.8 7 
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ηα πεζνάιαηα 4/1 – 4/5 ιεθεηήεδηε δ επίδναζδ ημο οπμζηνχιαημξ 

λεηζκχκηαξ ιε θυβμ C=C/Rh = 50 έςξ C=C/Rh = 500, ιε αέθηζζηδ 

εενιμηναζία ημοξ 90μC ηαζ πίεζδ 40 bar. ημ ιζηνυηενμ ιμνζαηυ θυβμ είπαιε 

ηαζ ηδ ιεβαθφηενδ ιεηαηνμπή ζε MS, δδθαδή ζε ιμνζαηυ θυβμ C=C/Rh = 50 

πεηφπαιε πθήνδ οδνμβυκςζδ ηαζ ιεηαηνμπή ημο οπμζηνχιαημξ ζε ζηεαηζηυ 

ιεεοθεζηένα, ζε πμζμζηυ 100% (Πείναια 4/1). Καεχξ αολάκαιε ημκ ιμνζαηυ 

θυβμ παναηδνμφζαιε υηζ μ ηαηαθφηδξ δεκ ιπμνμφζε κα οδνμβμκχζεζ 

ιεβάθεξ πμζυηδηεξ ημο οπμζηνχιαημξ πνμξ MS ιε απμηέθεζια κα αολάκεηαζ 

δ πμζυηδηα ηςκ C18-1 θζπανχκ ιεεοθεζηένςκ ζε trans δζαιυνθςζδ ηα 

μπμία ηαζ δεκ ιπμνμφζε μ ηαηαθφηδξ κα οδνμβμκχζεζ. Έηζζ ημ ιζηνυηενμ 

πμζμζηυ ιεηαηνμπήξ είκαζ 26.4 % MS ζε ιμνζαηυ θυβμ 500. Ζ ζοκμθζηή 

δναζηζηυηδηα υιςξ ημο ζοζηήιαημξ αολακυηακ ηαεχξ αολακυηακ μ ιμνζαηυξ 

θυβμξ, έηζζ ιε ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ακά χνα ζε ιμνζαηυ θυβμ 50 ίζδ ιε 

TOF= 44 h-1 (Πείναια 4/1), θηάκμοιε έςξ TOF = 90 h-1 ζε ιμνζαηυ θυβμ 400 

(Πείναια 4/4), αολάκμκηαξ υιςξ ημ ιμνζαηυ θυβμ ζε  500 έπμοιε ιείςζδ ηδξ 

ηαηαθοηζηήξ δναζηζηυηδηαξ ζε 73 TOF’s ακά χνα (Πείναια 4/5) ηαζ αοηυ 

πζεακυηαηα κα μθείθεηαζ ζημ ζοκςζηζζιυ δζπθχκ δεζιχκ C=C ζηδ ζθαίνα 

ζφκηαλδξ ιε απμηέθεζια κα ιδκ πνμπςνά δ ακηίδναζδ ζημ επζεοιδηυ 

πνμσυκ, δίκμκηαξ ιεβαθφηενα πμζμζηά trans-ζζμιενχκ πμο οδνμβμκχκμκηαζ 

δφζημθα. Έηζζ ζε ιμνζαηυ θυβμ C=C/Rh = 100 ημ πμζμζηυ ηςκ trans –

ζζμιενχκ είκαζ 30.3 % εκχ ζε ιμνζαηυ θυβμ 500 ημ πμζμζηυ ηςκ trans-

ζζμιενχκ είκαζ ίζμ ιε 50.3 % ηαζ έηζζ δζαπζζηχκμοιε υηζ ιε αφλδζδ ημο 

ιμνζαημφ θυβμο ημο οπμζηνχιαημξ ςξ πνμξ ημ ιεηαθθζηυ ηέκηνμ εοκμείηαζ δ 

ακηίδναζδ ηδξ cis/trans-ζζμιενείςζδξ. 
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4.1.2.3 Δπίδξαζε κνξηαθνύ ιόγνπ ππνθαηαζηάηε/ξνδίνπ 

Έπμκηαξ ςξ αέθηζζηδ εενιμηναζία ημοξ 90μC υζμκ αθμνά ημ ζπδιαηζζιυ ημο 

MS ηαζ νοειίγμκηαξ έκα ιμνζαηυ θυβμ οπμζηνχιαημξ / ηαηαθφηδ χζηε κα 

οπάνπεζ ζηακμπμζδηζηή ιεηαηνμπή πνμξ ημ επζεοιδηυ πνμσυκ MS, επζθέπεδηε 

μ ιμνζαηυξ θυβμξ C=C μιάδςκ/Rh=100 ηαζ πναβιαημπμζήεδηε ιζα ζεζνά 

πεζναιάηςκ αθθάγμκηαξ ημκ θυβμ οπμηαηαζηάηδ/ιεηάθθμο. Ξεηζκχκηαξ απυ 

ιμνζαηυ θυβμ οπμηαηαζηάηδ/Rh = 1 υπμο δ ιεηαηνμπή ημο οπμζηνχιαημξ 

πνμξ MS ήηακ ζε πμζμζηυ 69.7 % ηαζ δ ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα TOF=58 h-1 

(Πείναια 4/2), αολήεδηε ιέπνζ ημ θυβμ οπμηαηαζηάηδ/Rh = 4. Με αφλδζδ ημο 

ιμνζαημφ θυβμο ζε HSPDP/Rh=4 ιεζχκεηαζ ζδιακηζηά δ εηθεηηζηυηδηα πνμξ 

MS ζε 16.8 % υπςξ ηαζ δ δναζηζηυηδηα ημο ηαηαθφηδ δ μπμία ήηακ 7 TOF’s 

ακά χνα (Πείναια 4/8). οιπεναίκμοιε θμζπυκ υηζ ιε αφλδζδ ημο ιμνζαημφ 

θυβμο ημο οπμηαηαζηάηδ ςξ πνμξ ημ ιέηαθθμ απυ 1 ιέπνζ 4 ζοκεπάβεηαζ 

ιείςζδ ηδξ δναζηζηυηδηαξ ημο ζοζηήιαημξ, ημ μπμίμ πζεακυκ κα μθείθεηαζ 

ζημ υηζ ηα επζπθέμκ ιυνζα ημο οπμηαηαζηάηδ HSPDP ζοκαβςκίγμκηαζ ηα 

ιυνζα ημο οπμζηνχιαημξ βζα ηδκ ηαηάθδρδ ηδξ ηεκήξ εέζδξ ζηδ ζθαίνα 

ζφκηαλδξ ημο νμδίμο. 
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Πίλαθαο 5: Δπίδξαζε ηεο πίεζεο, ηνπ ρξόλνπ  ηεο αληίδξαζεο θαη ηνπ νξγαληθνύ 

δηαιύηε ζηελ πδξνγόλσζε ηνπ EDENOR πξνο MS, θαηαιπόκελε από ζύκπινθα 

RhCl3.3H2O/HSPDP ζε κεζαλόιε
α
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EDENO

R
β 

 -    11.9
δ 

76.3
ε 

76.3
ε 

- 11.8 - 

5/1
 

100 10 60 10 MeOH - 44.1 14.8 29.3 55.9 44 

5/2
 

100 20 60 10 MeOH - 30.3 - 30.3 69.7 58 

5/3
 

100 30 60 10 MeOH - 18.9 - 18.9 81.1 69 

5/4
 

100 40 60 10 MeOH - 11.7 - 11.7 88.3 77 

5/5 100 50 60 10 MeOH - 9.4 - 9.4 90.6 79 

5/6 100 60 60 10 MeOH - - - - 100 88 

5/7 200 40 30 10 MeOH - 61.2 23.9 37.3 38.8 108 

5/8 200 40 60 10 MeOH 0.4 55.1 - 55.1 44.5 65 

5/9 200 40 90 10 MeOH - 35.7 - 35.7 64.3 70 

5/10 200 40 60 0 - 11.7 76.2 76.2 - 12.1 0.6 

5/11 200 40 60 5 MeOH - 70.8 47.5 23.4 29.1 53 

5/12 200 40 60 20 MeOH 0.4 53.1 - 53.1 46.5 35 

5/13 200 40 60 30 MeOH - 38.0 1.6 36.4 62.0 100 

5/14 200 40 60 40 MeOH 0.4 19.4 1.5 17.9 80.2 137 

5/15 200 40 60 50 MeOH - 23.4 1.8 21.6 76.6 130 

5/16 200 40 60 60 MeOH - 55.7 - 55.7 44.3 65 

5/17 200 40 60 40 Ether 10.8 75.7 74.1 1.6 13.5 3 

5/18 200 40 60 40 MeOA
c 

10.8 75.5 73.4 2.1 13.7 4 

 

α
οκεήηεξ ακηίδναζδξ: T = 90 

o
C, 1.32 mg (0.005 mmol) RhCl3.3H2O, 14.92 mg (0.005 mmol) 

HSPDP, ιμνζαηυξ θυβμξ P/Rh = 1, [Rh] = 60 ppm εηηυξ απυ ηα πεζνάιαηα 5/7-5/9 [Rh] = 50 

ppm, 5/11 [Rh] =85 ppm, 5/16 [Rh] = 10 ppm. 

α
Ονίγμκηαζ ςξ ηα mol ηςκ οδνμβμκςιέκςκ C=C ηςκ ζοζηαηζηχκ ημο EDENOR πμο 

πενζέπμοκ C18:2 ηαζ C18:1 εζηένεξ ηαζ υθςκ ηςκ άθθςκ ζζμιενχκ πμο ζπδιαηίγμκηαζ ηαηά ηδ 

δζάνηεζα ηδξ ακηίδναζδξ ακά mol νμδίμο ακά χνα. Οζ παναηδνήζεζξ β, δ, ε, είκαζ ίδζεξ ιε 

αοηέξ ζημκ πίκαηα 3. 
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4.1.2.4 Δπίδξαζε ηεο πίεζεο θαη ηνπ ρξόλνπ ηεο αληίδξαζεο 

Κναηχκηαξ ζηαεενέξ ηζξ οπυθμζπεξ παναιέηνμοξ, δδθαδή 90μC, 40 bar, 

ιμνζαηυ θυβμ C=C/Rh = 100, ιμνζαηυ θυβμ HSPDP/Rh = 1, πνυκμ 

ακηίδναζδξ 60 min ηαζ ζοβηέκηνςζδ νμδίμο 60 ppm, πναβιαημπμζήεδηακ μζ 

ακηζδνάζεζξ οδνμβυκςζδξ ημο EDENOR ζε δζαθμνεηζηέξ πζέζεζξ 

δζοδνμβυκμο. ηα 60 bar πμο ήηακ ηαζ δ ιέβζζηδ ηζιή πίεζδξ δ ιεηαηνμπή 

ήηακ πμζμηζηή πνμξ C18:0, ιε ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα TOF= 88 h-1 

(Πείναια 5/6). ηα 50 bar ημ πμζμζηυ ημο MS ιεζχεδηε ζε 90.6 % ιε 

πανάθθδθμ ζπδιαηζζιυ ηςκ trans-ζζμιενχκ ηαζ δ ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα 

ήηακ TOF= 79 h-1. Μεζχκμκηαξ ηδκ πίεζδ ιέπνζ ηα 10 bar ημ πμζμζηυ 

εηθεηηζηυηδηαξ  πνμξ ημ επζεοιδηυ πνμσυκ MS, έθηαζε ημ 55,9 % ηαζ δ TOF 

ήηακ 44 h-1 (Πείναια 5/1). οκεπχξ αολάκμκηαξ ηδκ πίεζδ, δ ακηίδναζδ ηδξ 

οδνμβυκςζδξ πνμπςνά ζε ιεβαθφηενμ ααειυ οδνμβμκχκμκηαξ πθήνςξ ημ 

C18:2 ηαζ ιεζχκμκηαξ ημ πμζμζηυ ημο C18:1 ιέπνζ ηα 50 bar, εκχ ζηα 60 bar 

δ εηθεηηζηυηδηα ζε ζηεαηζηυ ιεεοθεζηένα ήηακ πμζμηζηή. 

ημ πήια 15 πανζζηάκεηαζ δ εηθεηηζηυηδηα πνμξ MS ζοκανηήζεζ ηδξ πίεζδξ 

ημο δζοδνμβυκμο ζηδκ οδνμβυκςζδ ημο EDENOR. 
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Γζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ηδξ επίδναζδξ ηδξ δζάνηεζαξ ηδξ ακηίδναζδξ ζημ 

ζπδιαηζζιυ ηςκ δζαθυνςκ πνμσυκηςκ ηα πεζνάιαηα δζελήπεδζακ ζηδ 

εενιμηναζία 90μC, ζε ιμνζαηυ θυβμ C=C/Rh = 200, ιμνζαηυ θυβμ 

οπμηαηαζηάηδ/Rh = 1 ηαζ οπυ πίεζδ 40 bar. Τπμδζπθαζζάζηδηε μ πνυκμξ απυ 

ηα πνμδβμφιεκα πεζνάιαηα ηαζ έηζζ ημ πνχημ πείναια έβζκε ζε πνυκμ 30 

θεπηχκ, υπμο ζε ζπέζδ ιε ημ ακηίζημζπμ πείναια ζε πνυκμ ιίαξ χναξ , 

δζαπζζηχεδηε ιείςζδ ημο πμζμζημφ ιεηαηνμπήξ ςξ πνμξ ημ επζεοιδηυ 

πνμσυκ ιε απμηέθεζια απυ πμζμζηυ 44.5 % ζηα 60 min (Πείναια 5/8) κα 

θηάζεζ ζημ 38.8 % ζε MS ζηα 30 min (Πείναια 5/7). ηδ ζοκέπεζα ηαζ 

πναβιαημπμζχκηαξ ημ πείναια ζε δζάνηεζα ιζάιζζδξ χναξ, ημ πμζμζηυ ημο 

C18:0 αολήεδηε ζε 64.3 % (Πείναια 5/9). Σμ απμηέθεζια αοηυ είκαζ θμβζηυ, 

αθμφ δίκμκηαξ παναπάκς πνυκμ ζημκ ηαηαθφηδ ηαηαθένκεζ κα οδνμβμκχζεζ 

ιεβαθφηενεξ πμζυηδηεξ οπμζηνχιαημξ. Ζ ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ακά χνα 

ιεζχκεηαζ ηαεχξ αολάκεηαζ μ πνυκμξ, αθμφ ζηδ ιζζή χνα ήηακ 108 TOF’s ακά 

χνα ηαζ ζηδ ιζάιζζδ χνα ήηακ 70 TOF’s ακά χνα (Πεζνάιαηα 5/7 ηαζ 5/9). 

4.1.2.5 Δπίδξαζε ηνπ δηαιύηε 

Πναβιαημπμζήεδηακ ηαηαθοηζηέξ ακηζδνάζεζξ οδνμβυκςζδξ ημο EDENOR  

απμοζία ιεεακυθδξ υπςξ ηαζ ιε πνμζεήηδ ιεεακυθδξ ζε πμζυηδηεξ απυ 5 

έςξ 60 ml (Πεζνάιαηα 5/10-5/16 ηαζ 5/8). Με ιείςζδ ηδξ πμζυηδηαξ ηδξ 

ιεεακυθδξ απυ 10 ζε 5 ml παναηδνήεδηε ιζα ιείςζδ ηδξ εηθεηηζηυηδηαξ ημο 

επζεοιδημφ πνμσυκημξ MS απυ 44.5 % ζε 29.1 % ηαζ ιείςζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ 

δναζηζηυηδηαξ απυ TOF= 65 h-1  ζε TOF= 53 h-1 (Πεζνάιαηα 5/8 ηαζ 5/11). Με 

πνμζεήηδ 20 ml ιεεακυθδξ, παναηδνήεδηε ιζα ιζηνή αφλδζδ ηδξ 

εηθεηηζηυηδηαξ ημο MS (46.5%) ηαζ εκ ζοκεπεία, αολήζαιε ηδκ πμζυηδηα ηδξ 

ιεεακυθδξ ηαηά 10 ml θηάκμκηαξ έςξ ηαζ ηα 60 ml. Έπμκηαξ ςξ επζεοιδηυ 

πνμσυκ ημ ζηεαηζηυ ιεεοθεζηένα, δ ιέβζζηδ εηθεηηζηυηδηα ζε MS (80.2 %) 

ήηακ ζηα 40 ml, εκχ ιε πνμζεήηδ ιεβαθφηενδξ πμζυηδηαξ ιεεακυθδξ 

παναηδνήεδηε ιζα ηαεμδζηή πμνεία υζμ αθμνά ηδκ ιεηαηνμπή ημο 

οπμζηνχιαημξ ζε MS, θηάκμκηαξ ζε πμζμζηυ εηθεηηζηυηδηαξ ζε MS 44.3 %, 

ιε πνμζεήηδ 60 ml ιεεακυθδξ ηαζ TOF= 65 h-1 (Πείναια 5/16). 

Υνδζζιμπμζήεδηακ μλζηυξ ιεεοθεζηέναξ ηαζ δζαζεοθαζεέναξ  ςξ δζαθφηεξ ζηδ 

αέθηζζηδ πμζυηδηα ηςκ 40 ml. Ήηακ θακενή δ ιείςζδ ηδξ δναζηζηυηδηαξ ζε 
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ζπέζδ ιε ηδ ιεεακυθδ, θηάκμκηαξ ζε πμζμζηά εηθεηηζηυηδηαξ ζε ζηεαηζηυ 

ιεεοθεζηένα 13.7 % ηαζ 13.4 % ακηίζημζπα βζα ημοξ δφμ δζαθφηεξ (Πεζνάιαηα 

5/18 ηαζ 5/17), ζε ζπέζδ ιε ημ 80.2 %  ιε ιεεακυθδ (Πείναια 5/14) ηαζ ζε 

TOF = 4 h-1  ηαζ 3 h-1  ακηίζημζπα βζα ημοξ δφμ δζαθφηεξ (Πεζνάιαηα 5/18 ηαζ 

5/17), ζε ζπέζδ ιε ηδκ ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ακά χνα TOF= 137 h-1  ιε 

ιεεακυθδ (Πείναια 5/14). 

Ζ αφλδζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ δναζηζηυηδηαξ πανμοζία ημο δζαθφηδ ιεεακυθδ ζε 

ζφβηνζζδ ιε ημοξ άθθμοξ μνβακζημφξ δζαθφηεξ ιπμνεί κα ενιδκεοεεί ςξ ελήξ: 

Τπμεέημοιε υηζ δ ιεεακυθδ ηνμπμπμζεί ηαηάθθδθα ηδ ζθαίνα ζφκηαλδξ ημο 

νμδίμο, ιέζς ζφιπθελδξ ηςκ ιμνίςκ ηδξ ζε αοηυ. Θεςνμφιε υηζ ημ ιεηαθθζηυ 

ηέκηνμ ημο ηαηαθοηζηά εκενβμφ ζοµπθυημο ημο Rh είκαζ θηςπυ δθεηηνμκίςκ 

ελαζηίαξ ηδξ ζφιπθελδξ ζε αοηυ ηςκ οπμηαηαζηαηχκ HSPDP ορδθήξ 

μλφηδηαξ πμο απμηεθμφκ ζζπονμφξ δέηηεξ δθεηηνμκίςκ. Έηζζ, δ ζοιπθεβιέκδ 

ιεεακυθδ πζεακυκ κα αολάκεζ ηδκ δθεηηνμκζηή ποηκυηδηα ημο ιεηαθθζημφ 

ηέκηνμο Rh, ιέζς δυηδζδξ ζε αοηυ απυ ηα άημια ημο μλοβυκμο, ηαεζζηχκηαξ 

ηα ζφιπθμηα Rh/HSPDP δναζηζηυηενα ηαηαθοηζηά ζοζηήιαηα ζηδκ 

οδνμβυκςζδ ημο EDENOR. Απμοζία μνβακζημφ δζαθφηδ ημ πμζμζηυ ημο 

ζπδιαηζζεέκημξ MS ήηακ ιυθζξ 12.1 % ηαζ δ ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα πμθφ 

παιδθή ιε 0.6 TOF’s ακά χνα (Πείναια 5/10). Αοηυ πζεακυκ κα μθείθεηαζ ζε 

δφμ πανάβμκηεξ: Ο έκαξ αθμνά ηδ ιδ-απμηεθεζιαηζηή ακάδεοζδ ζηδ 

δζελαβςβή ημο πεζνάιαημξ απμοζία δζαθφηδ. Ο άθθμξ πανάβμκηαξ ζπεηίγεηαζ 

ιε ηδκ θφζδ ημο θοηζημφ εθαίμο πμο ζηδκ πενίπηςζδ αοηή έπεζ δζπθυ νυθμ, 

αθμφ δνα ηαζ ςξ οπυζηνςια ηαζ ςξ δζαθφηδξ. ηδ δεφηενδ πενίπηςζδ δ 

παιδθυηενδ πμθζηυηδηα ημο EDENOR ζε ζπέζδ ιε ηδ ιεεακυθδ, ή ιε 

μπμζμκδήπμηε άθθμ μνβακζηυ δζαθφηδ, επδνεάγεζ ηδκ ζφιπθελδ ημο ιμνίμο 

αοημφ ζηδκ ζθαίνα ζφκηαλδξ ημο ηαηαθφηδ ηαζ εκ βέκεζ ηδκ πμνεία ηαζ ηδ 

θφζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ ακηίδναζδξ ηδξ οδνμβυκςζδξ. 
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4.1.3 Τδξνγόλσζε ηνπ EDENOR κε ην ζύζηεκα RuCl3.3H2O/HSPDP 

Ανπζηά πνδζζιμπμζήεδηακ ζηδκ οδνμβυκςζδ ημο EDENOR πνυδνμια 

ηαηαθοηζηά ζοζηήιαηα ηνμπμπμζδιέκα ιε HSPDP ηα μπμία ααζίγμκηαζ ζημ 

Na2PtCl6.6H2O, PdCl2, Pt(NH3)4Cl2.H2O, Ni(OAc)2.4H2O ηαζ [Pd(OAc)2]3  ιε ηα 

μπμία ηάκμκηαξ ηάπμζα εκδεζηηζηά πεζνάιαηα παναηδνήεδηε πμθφ παιδθή 

δναζηζηυηδηα. Αημθμφεςξ ζηδκ οδνμβυκςζδ ημο θμζκζηζημφ πονδκέθαζμο 

EDENOR, πνδζζιμπμζήεδηε ηαζ ημ πνυδνμιμ ηαηαθοηζηυ ζφζηδια ημο 

RuCl3.3H2O/HSPDP. 

 

 

 

4.1.3.1 Δπίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο 

Έπμκηαξ οπυρδ ςξ αέθηζζηδ εενιμηναζία ημοξ 90 μC  ζηδκ εηθεηηζηυηδηα ημο 

MS ζηδκ οδνμβυκςζδ ημο EDENOR ηαηαθουιεκδ απυ Rh/HSPDP, 

πναβιαημπμζήεδηε ιία ζεζνά πεζναιάηςκ οδνμβυκςζδξ ιε Ru/HSPDP βζα 

ημκ πνμζδζμνζζιυ ηδξ επίδναζδξ ηδξ εενιμηναζίαξ οπυ πίεζδ 50 bar.  
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Πίλαθαο 6: Δπίδξαζε ζεξκνθξαζίαο ζηελ πδξνγόλσζε ηνπ EDENOR θαηαιπόκελε 

από ην ζύζηεκα RuCl3.3H2O / HSPDP ζε κεζαλόιε
α
. 

 

Πείναια 

 

T 

(oC) 

 

 

C18:2 

ζοκ. 

(mol%) 

 

C18:1 

ζοκ. 

(mol%) 

 

cis-

C18:1 

ζοκ. 

(mol%) 

 

trans-

C18:1 

ζοκ. 

(mol%) 

 

C18:0 

(mol%) 

 

TOFα 

(h-1) 

 

EDENORβ 

 

- 

 

11.9δ 

 

76.3ε 

 

76.3ε 

 

- 

 

11.8 

 

- 

6/1 70 2.3 68.7 55.0 13.7 29.0 20 

6/2 80 1.4 63.2 47.8 15.4 35.4 25 

6/3 90 - 59.6 38.4 21.2 40.4 30 

6/4 100 2.4 64.7 45.9 18.8 32.9 20 

6/5 140 4.2 67.8 43.3 24.5 28.0 15 
α
οκεήηεξ ακηίδναζδξ: P = 50 bar, t = 60 min, 2.62 mg (0.01 mmol) RuCl3.3H2O, 29.84 mg 

(0.01 mmol) HSPDP, ιμνζαηυξ θυβμξ οπμηαηαζηάηδ / Ru = 1, 2.062 g (1 mmol C=C 

ιμκάδςκ) ημο EDENOR, ιμνζαηυξ θυβμξ ιμκάδςκ C=C/Ru = 100, [Rh] = 100, 10 ml 

ιεεακυθδξ. 

  
α
Ονίγμκηαζ ςξ ηα mol ηςκ οδνμβμκςιέκςκ C=C ηςκ ζοζηαηζηχκ ημο EDENOR πμο 

πενζέπμοκ C18:2 ηαζ C18:1 ηαζ υθςκ ηςκ άθθςκ ζζμιενχκ πμο ζπδιαηίγμκηαζ ηαηά ηδ 

δζάνηεζα ηδξ ακηίδναζδξ ακά mol νμοεδκίμο ακά χνα.  

Οζ εηεέηεξ β, δ, ε μνίγμκηαζ υπςξ ζημκ πίκαηα 3. 

ημοξ 90 μC δ απυδμζδ ζημ επζεοιδηυ πνμσυκ MS ήηακ 40.4 % ηαζ δ 

δναζηζηυηδηα ημο ζοζηήιαημξ TOF= 30 h-1 (Πείναια 6/3). Μεζχκμκηαξ ηδ 

εενιυηδηα ηαηά 10 μC ηαζ πναβιαημπμζχκηαξ ηδκ ακηίδναζδ ζημοξ 80oC 

ιεζχεδηε ημ πμζμζηυ ημο MS (35.4%), υπςξ επίζδξ ηαζ δ δναζηζηυηδηα 

(TOF= 25h-1) (Πείναια 6/2). H ίδζα ηάζδ επζαεααζχκεηαζ ηαζ ζε αηυιδ 

παιδθυηενδ εενιμηναζία, ζημοξ 70 μC (Πείναια 6/1) υπμο ημ MS ήηακ 29.0% 

ηαζ δ TOF=20h-1. ημοξ 100μC, παναηδνήεδηε ιείςζδ ηδξ δναζηζηυηδηαξ ηαζ 

ημο πμζμζημφ ημο MS ηαζ αοηή δ ιείςζδ ζοκεπίζηδηε ηαζ ζε ορδθυηενεξ 

εενιμηναζίεξ, υπμο ζημοξ 140 μC ημ πμζμζηυ ημο ζηεαηζημφ ιεεοθεζηένα 

ήηακ 28.0 % ηαζ δ ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα TOF= 15 h-1 (Πείναια 6/5). Αοηή δ 
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ζεζνά πεζναιάηςκ ιε Ru/HSPDP έπεζ ςξ αέθηζζηδ εενιμηναζία οδνμβυκςζδξ 

ημο EDENOR βζα ημ ζπδιαηζζιυ ημο MS ημοξ 90oC υπςξ ηαζ ιε Rh/HSPDP, 

πένακ ηδξ μπμίαξ ημ ζφζηδια απμζηαεενμπμζείηαζ ηαζ δ δναζηζηυηδηα ημο 

ηαηαθοηζημφ ζοζηήιαημξ ιεζχκεηαζ. 

4.1.3.2 Δπίδξαζε ηεο πίεζεο 

ηδκ οδνμβυκςζδ ημο EDENOR ηαηαθουιεκδ απυ Rh/HSPDP δ απυδμζδ ζε 

MS αολάκεηαζ ζοκανηήζεζ ηδξ αφλδζδξ ηδξ πίεζδξ ημο δζοδνμβυκμο. ηδ 

εενιμηναζία ηςκ 90 oC ηαζ δζάνηεζα ιίαξ χναξ πναβιαημπμζήεδηε ημ πνχημ 

πείναια οπυ πίεζδ 10 bar ηαζ ηα απμηεθέζιαηα έδεζλακ υηζ δ ακηίδναζδ δεκ 

πνμπχνδζε ανηεηά, ιε πμζμζηυ ζε MS 19.0% ηαζ TOF= 7 h-1 (Πείναια 7/1) 

ζε ζπέζδ ιε ημ πμζμζηυ MS 40.4 % ζηα 50 bar (Πείναια 7/3). Τπυ πίεζδ 30 

bar παναηδνήεδηε υηζ δ ακηίδναζδ είπε πνμπςνήζεζ πενζζζυηενμ πνμξ ημ 

επζεοιδηυ πνμσυκ ζε ζπέζδ ιε ηα 10 bar, υπζ υιςξ ιε ζδιακηζηή αφλδζδ. 

Έπμκηαξ θμζπυκ ηδ ιεβαθφηενδ απυδμζδ ηδξ ακηίδναζδξ ζε MS ζηα 50 bar 

υπςξ ηαζ ορδθυηενδ ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα (TOF=30h-1). Οζ επυιεκεξ 

ακηζδνάζεζξ οδνμβυκςζδξ ημο EDENOR ιε Ru/HSPDP πναβιαημπμζήεδηακ 

οπυ πίεζδ 50 bar. 

Πίλαθαο 7: Δπίδξαζε ηεο πίεζεο ζηελ πδξνγόλσζε ηνπ EDENOR θαηαιπόκελε από ην 

ζύζηεκα RuCl3.3H2O / HSPDP ζε κεζαλόιε
α
. 

 

Πείναια 

 

P 

(bar) 

 

C18:2 

ζοκ. 

(mol%) 

 

C18:1 

ζοκ. 

(mol%) 

 

cis-

C18:1 

ζοκ. 
(mol%) 

 

trans-

C18:1 

ζοκ. 

(mol%) 

 

C18:0 

(mol%) 

 

TOF α 

(h-1) 

 

EDENORβ 

 

- 

 

11.9δ 

 

76.3ε 

 

76.3ε 

 

- 

 

11.8 

 

- 

7/1 10 6.0 75.0 65.3 9.7 19.0 7 

7/2 30 7.6 71.6 59.2 12.4 20.8 9 

7/3 50 - 59.6 38.4 21.2 40.4 30 
α
οκεήηεξ ακηίδναζδξ: T = 90

o
C, t = 60 min, 2.62 mg (0.01 mmol) RuCl3.3H2O, 29.84 mg 

(0.01 mmol) HSPDP, ιμνζαηυξ θυβμξ οπμηαηαζηάηδ/Ru = 1, 2.062 g (1 mmol C=C ιμκάδςκ) 

ημο EDENOR, ιμνζαηυξ θυβμξ ιμκάδςκ C=C / Ru = 100, [Rh] = 100 ppm. Οζ παναηδνήζεζξ 

α, β, δ, ε είκαζ πανυιμζεξ ιε ημκ πίκαηα 3. 
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4.1.3.3 Δπίδξαζε κνξηαθνύ ιόγνπ C=C/ Ru 

ε εενιμηναζία 90 μC, πίεζδ 50 bar ηαζ δζάνηεζα ιίαξ χναξ 

πναβιαημπμζήεδηακ δφμ πεζνάιαηα ιε δζαθμνεηζηυ ιμνζαηυ θυβμ C=C 

ιμκάδςκ ημο οπμζηνχιαημξ ςξ πνμξ ημ ιεηαθθζηυ ηέκηνμ ημο νμοεδκίμο.  

 

Πίλαθαο 8: Δπίδξαζε ηνπ κνξηαθνύ ιόγνπ C=C κνλάδσλ/Ru ζηελ πδξνγόλσζε ηνπ 

EDENOR κε ην ζύζηεκα RuCl3.3H2O / HSPDP ζε κεζαλόιε
α
. 

 

Πείναια 

 

C=C/

Ru 

Μμνζα

ηυξ 

θυβμξ 

 

C18:2 

ζοκ. 

(mol%) 

 

C18:1 

ζοκ. 

(mol%) 

 

cis-

C18:1 

ζοκ. 

(mol%) 

 

trans-

C18:1 

ζοκ. 

(mol%) 

 

C18:0 

(mol%) 

 

TOF α 

(h-1) 

 

EDENORβ 

 

- 

 

11.9δ 

 

76.3ε 

 

76.3ε 

 

- 

 

11.8 

 

- 

8/1 50 3.9 66.4 39.9 26.5 29.7 9 

8/2 100 - 59.6 38.4 21.2 40.4 30 

8/3 200 8.2 70.0 61.5 8.5 21.8 20 
α
οκεήηεξ ακηίδναζδξ: T = 90

o
C, P = 50 bar εηηυξ απυ ημ πείναια 8/1 υπμο P=40 bar,  t = 

60 min, 2.62 mg (0.01 mmol) RuCl3.3H2O, 29.84 mg (0.01 mmol) HSPDP, ιμνζαηυξ θυβμξ  

οπμηαηαζηάηδξ / Ru = 1, 10 ml ιεεακυθδ. Οζ παναηδνήζεζξ α, β, δ, ε είκαζ πανυιμζεξ ιε ημκ 

πίκαηα 3. 

 

ημ ιμνζαηυ θυβμ C=C/Ru = 200 (Πείναια 8/3) δζαπζζηχεδηε ιείςζδ ζπεδυκ 

ζημ 50 % ζηδ ιεηαηνμπή ημο οπμζηνχιαημξ πνμξ ημ επζεοιδηυ πνμσυκ 

(21.8%) ζε ζπέζδ ιε ηδκ εηθεηηζηυηδηα ημο MS πμο ήηακ 40.4 % ζε έκα 

ιμνζαηυ θυβμ C=C/Ru = 100 (Πείναια 8/2) ηαζ αοηυ επζαεααζχκεζ ηαζ ηα 

πεζνάιαηα ιαξ ιε νυδζμ, υπμο μ ζοκςζηζζιυξ δζπθχκ δεζιχκ δοζημθεφεζ 

ημκ ηαηαθφηδ κα οδνμβμκχζεζ ιεβάθεξ πμζυηδηεξ ημο οπμζηνχιαημξ. ε 

ζπέζδ υιςξ ιε ημ νυδζμ, ημ νμοεήκζμ έπεζ παιδθυηενεξ δναζηζηυηδηεξ ζηδκ 

οδνμβυκςζδ ημο EDENOR. Σμ Πείναια 8/1 πναβιαημπμζήεδηε οπυ 

παιδθυηενδ πίεζδ, 40 bar, ηαζ ζοκεπχξ ημ απμηέθεζια ιε έκα ιμνζαηυ θυβμ 
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C=C/Ru = 50 δεκ ιπμνεί κα ζοβηνζεεί ιε αοηά ζε ορδθυηενμοξ ιμνζαημφξ 

θυβμοξ C=C/Ru υπςξ πανμοζζάγμκηαζ ζηα πεζνάιαηα 8/2 ηαζ 8/3. 

 

4.1.4 πδήηεζε απνηειεζκάησλ πδξνγόλσζεο ηνπ EDENOR κε 

πξόδξνκα ζπζηήκαηα ηνπ ξνδίνπ θαη ηνπ ξνπζελίνπ 

ηξνπνπνηεκέλα κε ηνλ δηθσζθίηε HSPDP 

Πθήνςξ οδνμβμκςιέκμζ ιεεοθεζηένεξ ημο θμζκζηζημφ πονδκέθαζμο 

(EDENOR) ιπμνμφκ κα πνδζζιμπμζδεμφκ ςξ πνχηεξ φθεξ βζα αζμιδπακζηέξ 

δζενβαζίεξ ηαηαθοηζηήξ οδνμβμκυθοζδξ ζε ακηίζημζπεξ ημνεζιέκεξ θζπανέξ 

αθημυθεξ, μζ μπμίεξ οθίζηακηαζ επελενβαζία βζα ηδκ παναβςβή πδιζηχκ 

πνμσυκηςκ. Δπίζδξ δ ηαηαθοηζηή πθήνδξ οδνμβυκςζδ πμθοαηυνεζηςκ 

ιεεοθεζηένςκ ημο θμζκζηζημφ πονδκεθαίμο πνδζζιμπμζείηαζ βζα ηδκ ιεθέηδ ηδξ 

πθήνμοξ οδνμβυκςζδξ ηςκ εδχδζιςκ εθαίςκ ιε ιδδεκζηά πμζμζηά ζε trans 

θζπανά ιε ηδ ιέεμδμ ηδξ δζαεζηενμπμίδζδξ. 

Υνδζζιμπμζήεδηακ πνυδνμια ζοζηήιαηα ημο νμδίμο ηαζ νμοεδκίμο 

ηνμπμπμζδιέκα ιε HSPDP ιε ζημπυ ηδκ πθήνδ οδνμβυκςζδ ημο EDENOR. 

Σα ηαθφηενα απμηεθέζιαηα ααζίγμκηαζ ζημκ ηαηαθφηδ Rh/HSPDP ιε 

απυδμζδ ζε MS ζε πμζμζηυ 100% ζημοξ 90 μC, πίεζδ 40 bar, ιμνζαηυ θυβμ 

οπμηαηαζηάηδ /Rh = 1 ηαζ ιμνζαηυ θυβμ C=C ιμκάδςκ οπμζηνχιαημξ/Rh = 

50, υπςξ επίζδξ ηαζ ζε έκα ιμνζαηυ θυβμ C=C ιμκάδςκ οπμζηνχιαημξ/Rh = 

100 ηαζ αολδιέκδ πίεζδ 60 bar. Καθέξ απμδυζεζξ ζε MS επζηοβπάκμκηαζ ιε 

μνβακζηυ δζαθφηδ ιεεακυθδξ εκχ πμθφ παιδθέξ απμδυζεζξ υηακ 

πνδζζιμπμζήεδηακ δζαζεοθαζεέναξ ηαζ μλζηυξ ιεεοθεζηέναξ ςξ μνβακζημί 

δζαθφηεξ αθθά ηαζ ζε παιδθέξ πζέζεζξ δζοδνμβυκμο. Μζηνυηενεξ απμδυζεζξ  ζε 

MS θαιαάκμκηαζ ζημκ ιμνζαηυ θυβμ οπμηαηαζηάηδ/Rh = 4 ιε απυδμζδ ζε MS 

ιυθζξ 6.8 % ηαζ TOF = 7 h-1 αθθά ηαζ υηακ πναβιαημπμζήεδηε δ ακηίδναζδ 

απμοζία μνβακζημφ δζαθφηδ ιε MS = 12.1 % ηαζ TOF = 0.6 h-1. 

Όζμκ αθμνά ημ πνυδνμιμ ζφζηδια ημο Ru/HSPDP  δεκ απμδείπηδηε ημ ίδζμ 

απμηεθεζιαηζηυ ζηδκ οδνμβυκςζδ ημο θμζκζηζημφ πονδκέθαζμο υπςξ ημ 

ζφζηδια Rh/HSPDP ζηδ ιεεακυθδ, έπμκηαξ ηδκ ιεβαθφηενδ απυδμζδ ζε MS 

ζε πμζμζηυ 40.4 %, ζημοξ 90 μC, πίεζδ ζηα 50 bar, ιμνζαηυ θυβμ C=C 
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ιμκάδςκ οπμζηνχιαημξ/Ru = 100 ηαζ ιμνζαηυ θυβμ οπμηαηαζηάηδ/Ru = 1. 

Tμ ζφζηδια Ru/HSPDP είπε ιεζςιέκδ ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ζημκ 

δζαζεοθαζεένα ηαζ μλζηυ ιεεοθεζηένα ςξ δζαθφηεξ, ζε παιδθή πίεζδ ή 

ορδθμφξ ιμνζαημφξ θυβμοξ οπμηαηαζηάηδ/Ru. 

Πεζνάιαηα οδνμβυκςζδξ ημο EDENOR επακαθήθεδηακ πάκς απυ ιία θμνά 

βζα κα είκαζ υζμ ημ δοκαηυκ επακαθήρζια ηα απμηεθέζιαηα  ηαζ πενζζζυηενεξ 

απυ ιία θμνά υπμο δ απυηθζζδ ζηα απμηεθέζιαηα ήηακ ανηεηά ιεβάθδ. Αοηή 

δ απυηθζζδ πζεακυκ κα μθείθεηαζ ζε δφμ θυβμοξ, πνχημκ υηζ ημ πμζμζηυ ηςκ 

C18-εζηένςκ πμο ειπθέηεηαζ ζηδκ ακηίδναζδ οδνμβυκςζδξ ημο EDENOR 

είκαζ πμθφ ιζηνυ, δδθαδή είκαζ ημ 15.2 %, εκχ ημ οπυθμζπμ 84.8 % είκαζ C10 

– C16 πμο δεκ ζοιιεηέπμοκ ζηδκ ακηίδναζδ, ιε απμηέθεζια μπμζαδήπμηε 

ιζηνή απυηθζζδ ζηα πεζνάιαηά ιαξ κα ιεβεεφκεηαζ θυβς αοημφ ημο ιζηνμφ 

πμζμζημφ. Έκαξ άθθμξ θυβμξ πμο πζεακυκ κα ελδβεί ηδ ιεβάθδ απυηθζζδ 

ακάιεζα ζε ίδζα πεζνάιαηα ίζςξ ήηακ δ ηαηενβαζία ημο δείβιαημξ, πενκχκηαξ 

ημ δζάθοια οπενάκς αθμφιζκα βζα ηδκ δέζιεοζδ ημο ηαηαθφηδ. Πανυθα αοηά 

επακαθαιαάκμκηαξ πμθθέξ θμνέξ ηα πεζνάιαηα ιεζχεδηε δ απυηθζζδ αοηή 

ηαζ ηα απμηεθέζιαηα ήηακ επακαθήρζια. 
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4.2  Τδξνγνλσζε αλαλεώζηκσλ κεζπιεζηέξσλ ειηέιαηνπ 

4.2.1 ύζηαζε κεζπιεζηέξσλ ειηέιαηνπ (MESO) 

Πίλαθαο 9: ύζηαζε ηνπ κίγκαηνο κεζπιεζηέξσλ ηνπ ειηέιαηνπ  

 101.47 100 % 

C16:0 FAME 5.58 5.5 % 

C18:0 FAME 4.48 4.4 % 

C18:1 FAME 24.22 23.9 % 

C18:2 FAME 67.19 66.2 % 

  

Παναηάης ηίεεηαζ ημ πνςιαημβνάθδια ημο οπμζηνχιαημξ MESO (Δζηυκα 6) 

ηαζ ιεηά ηδκ ακηίδναζδ ηδξ οδνμβυκςζδξ (Δζηυκα 7) ιε ημκ ηαηαθφηδ ημο 

νμοεδκίμο ηνμπμπμζδιέκμ ιε HSPDP. 

 

Δηθόλα 6: Υξσκαηνγξαθηθή αλάιπζε ηνπ κείγκαηνο ησλ κεζπιεζηέξσλ ηνπ ειηέιαηνπ 

(MESO) 
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ημ πνςιαημβνάθδια ηδξ Δζηυκαξ 6, παναηδνμφιε ιζα ιεβάθδ ημνοθή ζηα 

11, 7 θεπηά πμο ακηζζημζπεί ζημκ δζιεεοθεεένα, πμο είκαζ μ δζαθφηδξ ημο 

ιίβιαημξ πμο εζζάβμοιε ζημ υνβακμ. ηα 22,27 ακηζζημζπεί μ παθιζηζηυξ 

ιεεοθεζηέναξ (C16:0) πμο δεκ θαιαάκεηαζ οπυρδ ζημοξ οπμθμβζζιμφξ ιαξ. 

Ζ επυιεκδ ημνοθή, 24,92 ακηζζημζπεί ζημ εζςηενζηυ πνυηοπμ, ημκ 

δεηαεπηακμσηυ ιεεοθεζηένα. Οζ επυιεκεξ ημνοθέξ είκαζ ζηα 28,00 πμο 

ακηζζημζπεί ζημκ ζηεαηζηυ ιεεοθεζηένα (MS), ζηα 30,38 πμο ακηζζημζπεί ζημκ 

εθασηυ ιεεοθεζηένα (ML) ηαζ δ ηεθεοηαία ημνοθή ζηα 34,17 ακηζζημζπεί ζημ 

θζκεθασηυ ιεεοθεζηένα (MLN). 

 

Δηθόλα 7: Υξσκαηνγξαθηθή αλάιπζε ελόο κείγκαηνο αληίδξαζεο ηεο πδξνγόλσζεο 

ηνπ MESO θαηαιπόκελε από Rh/HSPDP 

ημ πνςιαημβνάθδια ηδξ Δζηυκαξ 7, θαίκμκηαζ μζ αθθαβέξ πμο έπεζ οπμζηεί 

ημ οπυζηνςιά ιαξ ιεηά ηδκ ακηίδναζδ ηδξ οδνμβυκςζδξ. Παναηδνείηαζ ιία 

ζδιακηζηή αφλδζδ ημο MS πμο ειθακίγεηαζ ζηα 28,31. ηα 29,77 δζαηνίκμοιε 

ιία ημνοθή πμο δεκ δζαπςνίγεηαζ εφημθα απυ ηδκ επυιεκή ηδξ, αοηή δ 

ημνοθή ακηζζημζπεί ζηα trans ζζμιενή ηςκ C18:1. ηα 30,42 είκαζ δ ημνοθή 

πμο ακηζζημζπεί ζηα cis-C18:1 ζζμιενή ηαζ ζηα 32,18-33,03 μζ ημνοθέξ αοηέξ 

ακήημοκ ζηα C18:2  ζζμιενή. 
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4.2.2 Τδξνγόλσζε ηνπ MESO 

Ζ πθήνδξ οδνμβυκςζδ ημο MESO πνμξ MS (πήια 13), πνδζζιμπμζείηαζ 

υπςξ ηαζ ημ θμζκζηζηυ πονδκέθαζμ ςξ πνχηδ φθδ βζα ηδ αζμιδπακζηή 

δζενβαζία ηδξ οδνμβμκυθοζδξ ζε ακηίζημζπεξ ημνεζιέκεξ αθημυθεξ, μζ μπμίεξ 

οθίζηακηαζ επελενβαζία βζα ηδκ παναβςβή δζαθυνςκ πδιζηχκ πνμσυκηςκ, 

υπςξ αζμθζπακηζηχκ, βαθαηηςιαημπμζδηέξ, πθαζηζημπμζδηέξ, απμννοπακηζηά 

ηαζ δζάθμνα άθθα. 

Σμ δθζέθαζμ πνδζζιμπμζείηαζ επίζδξ ςξ εδχδζιμ, ζε ιεβαθφηενδ ηθίιαηα ζε 

ακηίεεζδ ιε ημ θμζκζηζηυ πονδκέθαζμ πμο δεκ είκαζ εδχδζιμ. 

 

4.2.2.1 Δπίδξαζε ηνπ κνξηαθνύ ιόγνπ C=C κνλάδσλ ππνζηξώκαηνο/Rh 

ημκ πίκαηα 10 πανμοζζάγμκηαζ ηα πεζναιαηζηά απμηεθέζιαηα ηδξ 

οδνμβυκςζδξ ημο MESO ιε ημ RhCl3.3H2O/HSPDP ζημοξ 90 μC, πίεζδ 40 

bar ηαζ δζάνηεζα ιίαξ χναξ  

Πίλαθαο 10: Δπίδξαζε ηνπ κνξηαθνύ ιόγνπ C=C κνλάδσλ ππνζηξώκαηνο/Rh ζηελ 

πδξνγόλσζε ηνπ MESO θαηαιπόκελε από ην ζύζηεκα RhCl3.3H2O/HSPDP ζε 

κεζαλόιε
α
. 

 

Πείναια 

 

C=C/Rh 

Molar 

ratio 

 

C18:2 

ζοκ. 

(mol%) 

 

C18:1 

ζοκ. 

(mol%) 

 

cis-

C18:1 

ζοκ. 

(mol%) 

 

trans-

C18:1 

ζοκ. 

(mol%) 

 

C18:0 

(mol%) 

 

TOFα 

 

MESO
β 

 

- 

 

70.0
δ 

 

25.3
ε 

 

25.3
ε 

 

- 

 

4.7 

 

- 

10/1 200 - 2.8 - 2.8 97.2 185 

10/2 500 - 20.5 8.6 11.9 79.5 350 

10/3
 

1000 - 24.2 10.9 13.3 75.8 710 

10/4 2000 - 47.0 18.4 28.6 53.0 1400 
α
οκεήηεξ ακηίδναζδξ: T = 90

o
C P = 40 bar, t = 60 min, 1.32 mg (0.005 mmol) RhCl3.3H2O, 

14.92 mg (0.005 mmol) HSPDP, ιμνζαηυξ θυβμξ οπμηαηαζηάηδξ/Rh = 1, 10 ml ιεεακυθδ, 

[Rh] = 60 ppm εηηυξ απυ ημ πείναια 10/4 [Rh] = 50 ppm. 
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α
Ονίγμκηαζ ςξ ηα mol ηςκ οδνμβμκςιέκςκ C=C ηςκ ζοζηαηζηχκ ημο MESO πμο πενζέπμοκ 

C18:2 ηαζ C18:1 ηαζ υθςκ ηςκ άθθςκ ζζμιενχκ πμο ζπδιαηίγμκηαζ ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ 

ακηίδναζδξ ακά mol νμδίμο ακά χνα.  

β
To MESO εηηυξ απυ ML, MO ηαζ MS επζπθέμκ πενζέπεζ 5.5 % παθιζηζηυ ιεεοθεζηένα (MP, 

C16:0) ημ μπμίμ δεκ θαιαάκεηαζ οπυρδ ζηα πεζνάιαηα.
  

δ
Λζκεθασηυξ ιεεοθεζηέναξ (ML), C18:2 (9c, 12c).  

ε 
Δθασηυξ ιεεοθεζηέναξ (MO), C18:1 (9c).  

 

ημ παιδθυ ιμνζαηυ θυβμ C=C ιμκάδςκ/Rh = 200 δ εηθεηηζηυηδηα πνμξ ημ 

C18:0 ήηακ ζε πμζμζηυ 97.2 %, δ ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα TOF =185 h-1 ηαζ 

πμζμζηυ ηςκ trans-ζζμιενχκ ανηεηά παιδθυ, 2.8 % (Πείναια 10/1). Ο 

ηαηαθφηδξ Rh/HSPDP έπεζ ανηεηέξ δοκαηυηδηεξ οδνμβυκςζδξ ημο MESO ζε 

αοηέξ ηζξ ζοκεήηεξ δζυηζ οδνμβυκςζε υθμ ημ πμζμζηυ ημο C18:2 πμο ζημ  

MESO ήηακ ζε πμζμζηυ 70.0 % ηαζ απυ ημ C18:1 πμο ανxζηά ήηακ ζε 

πμζμζηυ 25.3 % πανέιεζκε ιεηά ηδκ ακηίδναζδ 2.8 % ζε trans ιμνθή ημ 

μπμίμ δφζημθα οδνμβμκχκεηαζ. ε ιεβαθφηενμ ιμνζαηυ θυβμ C=C 

ιμκάδςκ/Rh = 500  καζ ιεκ αολήεδηε δ ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ακά χνα ζε 

350 h-1 αθθά μ ηαηαθφηδξ ιαξ οδνμβμκχκεζ ιέπνζ ημ C18:1, δδθαδή έπμοιε 

πενζζζυηενδ πμζυηδηα C18:1 ζε πμζμζηυ 20.5 % απυ ημ μπμίμ ημ 11.9 % ζε 

trans ζζμιενή πμο μ ηαηαθφηδξ δοζημθεφεηαζ κα οδνμβμκχζεζ ηαζ ημ MS ήηακ 

79.5% (Πείναια 10/2). Ζ ίδζα παναηήνδζδ βίκεηαζ αολάκμκηαξ αηυια 

πενζζζυηενμ ημκ ιμνζαηυ θυβμ, θηάκμκηαξ ζε C=C/Rh = 2000, ιε ηαηαθοηζηά 

δναζηζηυηδηα ακά χνα ίζδ ιε 1400 h-1, αηυια πζμ ορδθυ πμζμζηυ trans-

ζζμιενχκ πμο ζδιαίκεζ υηζ εοκμείηαζ δ ακηίδναζδ ζζμιενείςζδξ ηαζ ανηεηά 

παιδθυ πμζμζηυ πνμξ ημ επζεοιδηυ MS ιε πμζμζηυ 53.0 % (Πείναια 10/4) 

ζε ζφβηνζζδ ιε ημ 97.2 % ζε ιμνζαηυ θυβμ οπμζηνχιαημξ 50. ε αοηή ηδ 

ζεζνά πεζναιάηςκ ιε ηαηαθφηδ ημ πθςνίδζμ ημο νμδίμο επζαεααζχκεηαζ δ 

παναηήνδζδ πμο ηάκαιε ζηδκ οδνμβυκςζδ ημο EDENOR, υπμο μ 

ζοκςζηζζιυξ δζπθχκ δεζιχκ ειπμδίγεζ ημ ηαηαθοηζηυ ηέκηνμ κα οδνμβμκχζεζ 

ιεβάθεξ πμζυηδηεξ οπμζηνχιαημξ. 
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ημ ζπήια 16 θαίκεηαζ δ ιεηααμθή ηδξ εηθεηηζηυηδηαξ πνμξ MS ζε ζπέζδ ιε 

ημκ ιμνζαηυ θυβμ C=C ιμκάδςκ οπμζηνχιαημξ/Rh. 

 

 

 

ρήκα 16: Γηάγξακκα ηεο επίδξαζεο ηνπ κνξηαθνύ ιόγνπ  ησλ κνλάδσλ C=C ζηελ 

αληίδξαζε πδξνγόλσζεο ηνπ MESO σο πξνο ηελ εθιεθηηθόηεηα ζε MS. 
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4.2.2.2 Δπίδξαζε ηνπ ρξόλνπ ηεο αληίδξαζεο 

Δπυιεκδ πανάιεηνμξ πμο ιεθεηήεδηε ήηακ μ πνυκμξ δζελαβςβήξ ημο 

πεζνάιαημξ. 

Πίλαθαο 11: Δπίδξαζε ηνπ ρξόλνπ ηεο αληίδξαζεο ζηελ πδξνγόλσζε ηνπ MESO 

θαηαιπόκελε από ην ζύζηεκα RhCl3.3H2O/HSPDP ζε κεζαλόιε
α
. 

 

Πείναια 

 

t 

(min) 

 

C18:2 

ζοκ. 

(mol%) 

 

C18:1 

ζοκ. 

(mol%) 

 

cis-

C18:1 

ζοκ. 

(mol%) 

 

trans-

C18:1 

ζοκ. 

(mol%) 

 

C18:0 

(mol%) 

 

TOFα 

 

MESOβ 

 

- 

 

70.0δ 

 

25.3ε 

 

25.3ε 

 

- 

 

4.7 

 

- 

11/1
 

5 33.8 51.2 38.0 13.2 15.0 8680 

11/2 15 10.0 65.9 36.8 29.1 24.1 4800 

11/3 30 - 59.7 23.3 36.4 40.3 2800 

11/4 60 - 47.0 18.4 28.6 53.0 1400 

11/5 90 - 43.8 18.1 25.7 56.2 930 
α
οκεήηεξ ακηίδναζδξ: T = 90

o
C P = 40 bar, 1.32 mg (0.005 mmol) RhCl3.3H2O, 14.92 mg 

(0.005 mmol) HSPDP, ιμνζαηυξ θυβμξ οπμηαηαζηάηδ / Rh = 1, 2.073 g (10 mmol ιμκάδςκ 

C=C) ημο MESO, ιμνζαηυξ θυβμξ ιμκάδςκ C=C/ Rh = 2000, 10 ml ιεεακυθδ, [Rh] = 50 ppm. 

Οζ παναηδνήζεζξ α, β, δ, ε είκαζ ίδζεξ ιε εηείκεξ πμο ακαθένμκηαζ ζημκ πίκαηα 10 

 

Με ζηαεενή εενιμηναζία ημοξ 90 μC, επζθέπεδηε ςξ ιμνζαηυξ θυβμξ C=C 

ιμκάδςκ ημο οπμζηνχιαημξ/Rh = 200, ζηαεενή πίεζδ 40 bar, θυβμ 

οπμηαηαζηάηδ/Rh = 1, ζοβηέκηνςζδ ημο νμδίμο ζηα 50 ppm ηαζ 

πναβιαημπμζήεδηακ πεζνάιαηα ιε πνμκζηή δζάνηεζα απυ 5 θεπηά έςξ 90 

θεπηά παναηδνχκηαξ ακ δ ακηίδναζδ οδνμβυκςζδξ πνμπςνά ηαζ ηονίςξ ακ 

οδνμβμκχκεηαζ πθήνςξ ημ οπυζηνςια MESO. ημκ ιζηνυηενμ πνυκμ, ηςκ 5 

θεπηχκ έπμοιε ανηεηή πμζυηδηα απυ ημ C18:2 πμο δεκ έπεζ οδνμβμκςεεί, 

ζοκεπχξ παναιέκεζ ζημ δζάθοια πμζμζηυ ημο ML 33.8 % ιε ανπζηή 

πμζυηδηα  70.0 % ηαζ ημ πμζμζηυ ημο MESO πμο οδνμβμκχεδηε 

ιεηαηνάπδηε  51.2 % ζε C18:1 απυ ανπζηή ζφζηαζδ 25.3 % ηαζ ημ οπυθμζπμ 
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ζε MS υπμο είπαιε ζε πμζμζηυ 15.0 % εκχ δ ανπζηή ζφζηαζδ ημο MESO 

είπε MS ζε πμζμζηυ 4.7 % ζε ιζα ορδθή ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα 8680 

TOF’s ακά χνα (Πείναια 11/1). ηα 15  θεπηά ακηίδναζδξ παναηδνμφιε 

αφλδζδ ημο επζεοιδημφ πνμσυκημξ απυ 15.0 % ζε  24.1 %, πμζμζηυ πμο 

πνμήθεε απυ ηδκ οδνμβυκςζδ πενζζζυηενμο πμζμζημφ C18:2 (Πείναια 

11/2). Αολάκμκηαξ υιςξ ηδκ πνμκζηή δζάνηεζα ημο πεζνάιαημξ ιπμνεί κα 

αολάκεηαζ δ πμζυηδηα ημο MS αθθά ιεζχκεηαζ δ ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ακά 

χνα, υπμο ζηα 15 θεπηά είπαιε TOF= 4800 h-1 (Πείναια 11/2). ηα 30, 60 ηαζ 

90 θεπηά πνυκμο οδνμβυκςζδξ αολάκεηαζ ημ επζεοιδηυ C18:0 ιε ιεβαθφηενμ 

πμζμζηυ υπμο ζηα 90 θεπηά ήηακ 56.2 %, ιε ιεβάθδ ιείςζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ 

δναζηζηυηδηαξ ημο ζοζηήιαημξ ιε TOF = 930 h-1 (Πείναια 11/5).  

 

4.2.2.3 Δπηδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο  

Πίλαθαο 12 : Δπίδξαζε ζεξκνθξαζίαο ζηελ πδξνγόλσζε ηνπ MESO θαηαιπόκελε από 

ην ζύζηεκα RuCl3.3H2O / HSPDP ζε κεζαλόιε
α
 

 

Πείναια 

 

T 

( 0C ) 

 

C18:2 
ζοκ. 

(mol%) 

 

C18:1 
ζοκ. 

(mol%) 

 

cis-C18:1 

ζοκ. 

(mol%) 

 

trans-
C18:1 

ζοκ. 

(mol%) 

 

C18:0 

(mol

%) 

 

TOFα 

 

MESOβ 

 

- 

 

70.0δ 

 

25.3ε 

 

25.3ε 

 

- 

 

4.7 

 

- 

12/1 70 35.7 45.9 37.5 8.4 18.4 170 

12/2
 

80 30.5 48.7 38.1 10.6 20.8 200 

12/3 90 22.7 52.3 33.4 18.9 25.0 240 

12/4 100 17.2 52.6 35.0 17.6 30.2 260 

12/5 110 9.5 52.5 26.5 26.0 38.0 300 

12/6 120 8.0 53.4 22.7 30.7 38.6 310 

12/7 130 6.7 54.4 21.5 32.9 38.9 310 

12/8 140 2.6 53.3 15.5 37.8 44.1 340 
α
οκεήηεξ ακηίδναζδξ:  P = 50 bar, t = 60 min, 2.62 mg (0.01 mmol) RuCl3.3H2O, 29.84 mg 

(0.01mmol) HSPDP, ιμνζαηυξ θυβμξ οπμηαηαζηάηδ/Rh = 1, 1.037 g (5 mmol ιμκάδςκ C=C) 

ημο MESO, ιμνζαηυξ θυβμξ ιμκάδςκ C=C/ Rh = 500, 10 ml ιεεακυθδ, [Ru] = 60 ppm. Οζ 

παναηδνήζεζξ α, β, δ, ε είκαζ ίδζεξ ιε εηείκεξ πμο ακαθένμκηαζ ζημκ πίκαηα 10 
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Δπεζδή ημ νμοεήκζμ δεκ είκαζ ηυζμ δναζηζηυξ  ηαηαθφηδξ υζμ ημ νυδζμ, 

νοειίζηδηε δ πίεζδ ζηα 50 bar ηαζ μ ιμνζαηυξ θυβμξ ηςκ C=C ιμκάδςκ ημο  

οπμζηνχιαημξ/Ru = 500. ε εενιμηναζίεξ απυ 70 – 140 μC ηα 

απμηεθέζιαηα ήηακ δζαθμνεηζηά απυ υηζ ιε ημ νυδζμ. Ξεηζκχκηαξ απυ ημοξ 

70μC, ημ πμζμζηυ οδνμβυκςζδξ ημο οπμζηνχιαημξ πνμξ MS ήηακ 18.4 % 

πμο είκαζ ανηεηά παιδθυ, αολάκμκηαξ ηαηά 10 μC παναηδνμφιε αφλδζδ ημο 

πμζμζημφ  MS ζε 20.8 % αθθά ηαζ αφλδζδ ημο πμζμζημφ ζε trans C18:1απυ 

8.4 % ζε 10.6 %. Ζ ίδζα αφλδζδ ζοκέπζζε ηαζ ζημοξ 90 μC. Όζμ αολάκεηαζ δ 

ηζιή ηδξ εενιμηναζίαξ, ηυζμ αολάκεηαζ ημ πμζμζηυ ημο MS ηαζ ηαοηυπνμκα ηα 

trans ζζμιενή ηςκ C18:1 εζηένςκ. Έηζζ ζημοξ 140 μC ημ πμζμζηυ ημο MS 

ήηακ 44.1 %, ιε ημοξ C18:1-εζηένεξ ζε trans δζαιυνθςζδ κα είκαζ ζε 

πμζμζηυ 37.8 % ηαζ TOF=340 h-1 (Πείναια 12/8)  ,ζε ζφβηνζζδ ιε ηδκ 

ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ζημοξ 70 μC πμο ήηακ 170 h-1 (Πείναια 12/1) .  

 

4.2.2.4 Δπίδξαζε ηεο πίεζεο 

Γζα κα ιεθεηδεεί δ επίδναζδ ηδξ πίεζδξ, δ εενιμηναζία ήηακ 80 μC, δ 

δζάνηεζα ηςκ πεζναιάηςκ ζηδ ιζζή χνα, ζηαεενή πίεζδ ζηα 40 bar, μ 

ιμνζαηυξ θυβμξ C=C ιμκάδςκ οπμζηνχιαημξ/Rh = 2000 ηαζ ςξ αέθηζζημ 

θυβμ οπμηαηαζηάηδ/Rh = 1 βκςνίγμκηαξ απυ ηδκ οδνμβυκςζδ ημο EDENOR 

υηζ είκαζ μ ζδακζηυξ θυβμξ, δζυηζ πενίζζεζα οπμηαηαζηάηδ έπεζ ςξ απμηέθεζια 

μ οπμηαηαζηάηδξ κα ζοκαβςκίγεηαζ ηδκ ηεκή εέζδ ζηδ ζθαίνα ζφκηαλδξ ημο 

νμδίμο ηαζ κα ειπμδίγεζ ημ οπυζηνςια κα ζοκδεεεί ιε αοηυ. Σα 

απμηεθέζιαηα παναεέημκηαζ ζημκ πίκαηα 13. 
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Πίλαθαο 13: Δπίδξαζε ηεο πίεζεο ζηελ πδξνγόλσζε ηνπ MESO κε ην ζύζηεκα 

RhCl3.3H2O / HSPDP ζε κεζαλόιε
α
 

 

Πείναια 

 

P 

(bar) 

 

 

C18:2 

ζοκ. 

(mol%) 

 

C18:1  

ζοκ. 

(mol%) 

 

cis-

C18:1 

ζοκ. 

(mol%) 

 

trans-

C18:1 

ζοκ. 

(mol%) 

 

C18:0 

(mol%) 

 

TOFα 

 

MESOβ 

 

- 

 

70.0δ 

 

25.3ε 

 

25.3ε 

 

- 

 

4.7 

 

- 

13/1 10 35.6 54.1 38.4 15.7 10.3 1380 

13/2 20 5.9 69.5 25.0 44.5 24.6 2560 

13/3 30 0.8 70.0 30.5 39.5 29.2 2760 

13/4 40 - 53.6 22.1 31.5 46.4 2800 

13/5 50 - 50.2 19.8 30.4 49.8 2800 

13/6 60 - 44.7 18.4 26.3 55.3 2800 
α
οκεήηεξ ακηίδναζδξ:  T = 80 

μ
C, t = 30 min, 1.32 mg (0.005 mmol) RhCl3.3H2O, 14.98 mg 

(0.005 mmol) HSPDP, ιμνζαηυξ θυβμξ οπμηαηαζηάηδ/Rh = 1, 2.073 g (10 mmol ιμκάδςκ 

C=C) ημο MESO, ιμνζαηυξ θυβμξ ιμκάδςκ C=C/ Rh = 2000, 10 ml ιεεακυθδ, [Rh] = 50 ppm. 

Οζ παναηδνήζεζξ α, β, δ, ε είκαζ ίδζεξ ιε εηείκεξ πμο ακαθένμκηαζ ζημκ πίκαηα 10. 

 

Σα πεζνάιαηα έβζκακ ζε πίεζδ απυ 10 – 60 bar ηαζ αολάκμκηαξ ηάεε θμνά 

ηαηά 10 bar. ε πίεζδ 10 bar δ ακηίδναζδ ηδξ οδνμβυκςζδξ έδςζε MS ζε 

πμζμζηυ 10.3 %, ζηα 20 bar ημ πμζμζηυ αοηυ ακέαδηε ζημ 24.6 % ηαζ 

πανάθθδθα δ ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ακά χνα απυ 1380 h-1 ζε 2560 h-1  

(Πεζνάιαηα 13/1 ηαζ 13/2). Σμ ίδζμ ζοκέπζζε κα ζοιααίκεζ ηαζ ζε ιεβαθφηενεξ 

ηζιέξ πίεζδξ, ιε ηδκ ιεβαθφηενδ απυδμζδ κα επζηοβπάκεηαζ ζηα 60 bar, MS= 

55.3 %  ηαζ ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ακά χνα 2800 h-1 (Πείναια 13/6) .  

4.2.2.5 Δπίδξαζε  ηνπ δηαιύηε 

Όπςξ ηαζ ζηδκ οδνμβυκςζδ ημο EDENOR ιεηααθήεδηε δ πμζυηδηα ηδξ 

ιεεακυθδξ ηαζ παναηδνήεδηε ηαηά πυζμ αοηυ επδνεάγεζ ηδκ ακηίδναζδ. Σα 

απμηεθέζιαηα πνμαάθθμκηαζ ζημκ πίκαηα 14. 
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Πίλαθαο 14: Δπίδξαζε ηνπ δηαιύηε ζηελ πδξνγόλσζε ηνπ MESO κε ην ζύζηεκα 

RhCl3.3H2O / HSPDP ζε κεζαλόιε
α
 

 

Πείναια 

 

Γζαθφηδξ 

( ml ) 

 

C18:2 

ζοκ. 

(mol%) 

 

C18:1 

ζοκ. 

(mol
%) 

 

cis-

C18:1 

ζοκ. 

(mol%) 

 

trans-

C18:1 

ζοκ. 

(mol%) 

 

C18:0 

(mol

%) 

 

TOFα 

 

MESOβ 

 

- 

 

70.0δ 

 

25.3ε 

 

25.3ε 

 

 

- 

 

4.7 

 

- 

14/1 5 26.1 60.3 37.4 22.9 13.6 1800 

14/2
 

10 - 53.6 22.1 31.5 46.4 2800 

14/3 20 - 31.8 13.6 18.2 68.2 2800 

14/4 30 - 25.9 10.3 15.6 74.1 2800 

14/5 40 - 22.9 10.5 12.4 77.1 2900 

14/6 50 - - - - 100.0 3800 

14/7 60 - 29.8 13.9 15.9 70.2 2800 
α
οκεήηεξ ακηίδναζδξ:  T = 80 

o
C, P = 40 bar, t = 30 min, 1.32 mg (0.005 mmol) RhCl3.3H2O, 

14.92 mg (0.005 mmol) HSPDP, ιμνζαηυξ θυβμξ οπμηαηαζηάηδξ / Rh =1,  2.073 g (10 mmol 

ιμκάδςκ C=C) ημο MESO, ιμνζαηυξ θυβμξ ιμκάδςκ C=C/ Rh = 2000,  [Rh] = 80 ppm ζημ 

πείναια 14/1 ,[Rh] = 50 ppm ζημ πείναια 14/2, [Rh] = 30 ppm ζημ 14/3, [Rh] = 20 ppm ζημ 

14/4, [Rh] = 15 ppm ζημ 14/5 ηαζ [Rh] = 10 ppm ζηα πεζνάιαηα 14/6 ηαζ 14/7. Οζ 

παναηδνήζεζξ α, β, δ, ε είκαζ ίδζεξ ιε εηείκεξ πμο ακαθένμκηαζ ζημκ πίκαηα 10. 

 

 Ζ πμζυηδηα ηδξ ιεεακυθδξ 5ml είπε ςξ απμηέθεζια κα παναπεεί MS ζε 

πμζμζηυ 13.6 % ηαζ TOF= 1800 h-1 (Πείναια 14/1) . Με αφλδζδ ημο δζαθφηδ 

ζηα 10 ml, ημ πμζμζηυ ημο MS αολήεδηε ζε 46.4 %, ανηεηά ιεβάθδ αφλδζδ 

ζε ζπέζδ ιε ηδκ αφλδζδ ηδξ πμζυηδηαξ ημο δζαθφηδ (Πείναια 14/2). Σμ ίδζμ 

παναηδνήεδηε ηαζ ζηα 20, 30 ηαζ 40 ml, εκχ ιε πνμζεήηδ 50 ml 

οδνμβμκχεδηε πθήνςξ ημ οπυζηνςια ιε απμηέθεζια ημ MS κα είκαζ ζε 

πμζμζηυ 100 % ηαζ δ ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα κα ακένπεηαζ ζε 3800 TOF’s 

ακά χνα. ηα 60 ml υιςξ μ ηαηαθφηδξ έπεζ ιεζςιέκδ δναζηζηυηδηα ηαζ δ 

απυδμζδ ζε  MS είκαζ ζε πμζμζηυ 70.2 % ηαζ ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα 

TOF=2800 h-1 (Πείναια 14/7).  
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Ζ επζννμή ηδξ πμζυηδηαξ ημο δζαθφηδ ζηδκ εηθεηηζηυηδηαξ ηδξ ακηίδναζδξ ςξ 

πνμξ ημ MS πανμοζζάγεηαζ ζημ ζπήια 17. 

 

ρήκα 17: Γηάγξακκα ηεο επίδξαζεο ηεο πνζόηεηαο ηεο κεζαλόιεο ζηελ αληίδξαζε  

ηεο πδξνγόλσζεο ηνπ MESO σο πξνο ηελ εθιεθηηθόηεηα ζε MS. 

 

Υνδζζιμπμζήεδηακ άθθμζ δφμ μνβακζημί δζαθφηεξ ζηδκ πμζυηδηα ηςκ 40 ml. 

Σα απμηεθέζιαηα έδςζακ ζηδκ ακηίδναζδ οδνμβυκςζδξ ιε δζαζεοθαζεένα, 

ζηεαηζηυ ιεεοθεζηένα ζε πμζμζηυ 6.7 % ηαζ ζηδκ οδνμβυκςζδ ιε MeOAc, 

ζηεαηζηυ ιεεοθεζηένα ιε πμζμζηυ 5.4 %, ζε ζφβηνζζδ ιε ημ 77.1 % MS πμο 

είπαιε ζηδκ ακηίδναζδ οδνμβυκςζδξ ημο MESO ιε CH3OH, ζφιθςκα ιε ημ 

πείναια 14/5. Ακηίζημζπα ηαζ μζ ηαηαθοηζηέξ δναζηζηυηδηεξ είκαζ ελίζμο 

παιδθέξ ζε δζαθφηεξ δζαζεοθαζεένα ηαζ MeOAc ιε 80 ηαζ 120 TOF’s ακά χνα, 

ζοβηνζηζηά ιε ηδκ  CH3OH πμο δ ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ακά χνα είκαζ 2900 

TOF’s (Πείναια 14/5). 
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 ηδκ οδνμβυκςζδ ημο MESO θαίκεηαζ κα ζζπφεζ υηζ ηαζ ζηδ οδνμβυκςζδ ημο 

EDENOR, υπμο δ ιεεακυθδ ιε ηδ ζφιπθελδ ηςκ ιμνίςκ ηδξ ηνμπμπμζεί 

ηαηάθθδθα ηδ ζθαίνα ζφκηαλδξ ημο νμδίμο, ημ μπμίμ είκαζ δθεηηνμκζηά θηςπυ 

θυβς ζφιπθελδξ ημο οπμηαηαζηάηδ HSPDP πμο είκαζ δέηηδξ δθεηηνμκίςκ. 

Έηζζ δ ιεεακυθδ πζεακυκ αολάκεζ ηδκ δθεηηνμκζηή ποηκυηδηα ημο  ιεηαθθζημφ 

ηέκηνμο ημο νμδίμο, πανέπμκηαξ ζε αοηυ δθεηηνυκζα, ζηαεενμπμζχκηαξ ημ 

ηαηαθοηζηά εκενβυ ζφιπθμημ ιε απμηέθεζια ιεβαθφηενεξ ηαηαθοηζηέξ 

δναζηζηυηδηεξ. 

 

4.2.2.6 Τδξνγόλσζε ηνπ MESO παξνπζία ζπκπιόθσλ Ni/HSPDP 

ηδκ οδνμβυκςζδ ημο MESO πνδζζιμπμζήεδηακ  ζφιπθμηα ημο Ni ιε 

HSPDP, υπμο ηα πνχηα απμηεθέζιαηα έδςζακ πμθφ παιδθέξ απμδυζεζξ ζε 

ζηεαηζηυ ιεεοθεζηένα αθθά ηαζ ηαηαθοηζηέξ δναζηζηυηδηεξ υπςξ θαίκεηαζ 

ζημκ πίκαηα 15 

 

 

Πίλαθαο 15: Δπίδξαζε ησλ πξόδξνκσλ ζπζηεκάησλ Ni/HSPDP ζηελ πδξνγόλσζε ηνπ 

MESO 

Πείναια Πνυδνμιμξ  

Καηαθφηδξ 

T 

(oC) 

C18:2 

ζοκ. 

(mol%) 

 

C18:1 

ζοκ. 

(mol%) 

C18:1 

cis 

(mol%) 

C18:1 

trans 

(mol%) 

C18:0 

(mol%) 

TOF 

(h-1) 

15/1 NiCl2.6H2O 140 69.8 25.5 25.1 0.4 4.7 0.2 

15/2 NiCl2.6H2O 100 69.1 25.8 25.5 0.3 5.1 0.9 

15/3 NiCl2.6H2O 80 69.7 25.5 25.3 0.2 4.8 0.3 

15/4 Ni(CH3COO)2.4H2O 140 69.8 25.5 25.4 0.1 4.7 0.2 
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4.2.3 πδήηεζε απνηειεζκάησλ ηεο πδξνγόλσζεο ηνπ MESO 

θαηαιπόκελε από ζύκπινθα Rh θαη Ru κε HSPDP 

Όπςξ ακαθένεδηε πθήνςξ οδνμβμκςιέκμζ ιεεοθεζηένεξ ημο δθζέθαζμο 

(MESO) πνδζζιμπμζμφκηαζ ςξ πνχηεξ φθεξ βζα ηδκ οδνμβμκυθοζδ εζηένςκ 

πνμξ αθημυθεξ ηαζ ηδκ επελενβαζία αοηχκ βζα παναβςβή δζαθυνςκ 

πνμσυκηςκ ηαηακαθςηή. Δπίζδξ δ πθήνδξ οδνμβυκςζδ ημο MESO 

πνδζζιμπμζείηαζ ςξ έκα ιμκηέθμ ιεθέηδξ ηδξ πθήνμοξ οδνμβυκςζδξ ηςκ 

θοηζηχκ εθαίςκ πνμξ θίπδ, ηα μπμία ιε ηδ ιέεμδμ ηδξ δζαεζηενμπμίδζδξ 

πνδζζιμπμζείηαζ βζα ηδκ παναβςβή εδχδζιςκ ιε ιδδεκζηά trans -θζπανά. 

Γζα ηδκ πθήνδ οδνμβυκςζδ ημο MESO πνδζζιμπμζήεδηακ ζφιπθμηα ημο 

νμδίμο ηαζ ημο νμοεδκίμο ηνμπμπμζδιέκα ιε HSPDP ιε ηα μπμία ημ πμζμζηυ 

ημο επζεοιδημφ πνμσυκημξ MS, ήηακ 97.2 % ιε ιζα δναζηζηυηδηα TOF= 85 h-1  

ζημοξ 90 μC, έκα ιμνζαηυ θυβμ C=C ιμκάδςκ οπμζηνχιαημξ/Rh = 200, 

πίεζδ ζηα 40 bar, θυβμ οπμηαηαζηάηδ/Rh = 1 ηαζ δζάνηεζα ακηίδναζδξ ιία 

χνα, ιε ζοβηέκηνςζδ νμδίμο ζημ δζάθοια ίζδ ιε 60 ppm ηαζ ιε πνμζεήηδ 10 

ml ιεεακυθδξ. Δπίζδξ πθήνδξ οδνμβυκςζδ ημο οπμζηνχιαημξ ιε πμζμηζηή 

εηθεηηζηυηδηα ζε MS ιε TOF = 3800 h-1, επζηεφπεδηε ζημοξ 80 μC, 40 bar 

πίεζδ, ιμνζαηυ θυβμ C=C ιμκάδςκ οπμζηνχιαημξ/Rh = 2000 δζάνηεζα 

ακηίδναζδξ ιζζή χνα, ιε πνμζεήηδ 50 ml CH3OH ηαζ ιζα ζοβηέκηνςζδ 

νμδίμο ζημ δζάθοια 10 ppm. Υνδζζιμπμζχκηαξ δζαζεοθαζεένα ηαζ μλζηυ 

ιεεοθεζηένα ςξ δζαθφηεξ, ηα πμζμζηά ζε MS ήηακ παιδθά, 6.7 % ηαζ 5.4 % 

ακηίζημζπα. Δπίζδξ, ζημοξ 80 μC, ζε παιδθή πίεζδ 10 bar, ιμνζαηυ θυβμ C=C 

ιμκάδςκ οπμζηνχιαημξ/Rh = 2000 ηαζ δζάνηεζα ακηίδναζδξ 30 θεπηά, ημ 

πμζμζηυ ημο MS έθηαζε ιυθζξ ζημ 10.3 %. Τρδθή ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα 

(TOF=8680 h-1) επζηεφπεδηε ζηδ ιενζηή οδνμβυκςζδ ημο MESO ηαηαθουιεκδ 

απυ Rh/HSPDP ζε ιεεακυθδ ζημοξ 90 oC ηαζ 40 bar πίεζδ δζοδνμβυκμο 

εκηυξ 5 θεπηχκ. φιπθμηα ημο νμοεήκζμο ιε HSPDP πανμοζζάγμοκ 

ιζηνυηενεξ απμδυζεζξ ζε MS ηαζ ζε ορδθέξ εενιμηναζίεξ (140 μC) δ 

απυδμζδ ζε MS ήηακ 44.1 % ηαζ TOF = 340 h-1. Αολάκμκηαξ ηδκ πίεζδ, ηδ 

δζάνηεζα ηδξ ακηίδναζδξ ηαζ ηδ πμζυηδηα ηδξ ιεεακυθδξ ζημ δζάθοια, 

αολάκεηαζ ημ πμζμζηυ οδνμβυκςζδξ πνμξ MS. 
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4.3 Τδξνγνλσζε αλαλεσζηκσλ κεζπιεζηεξσλ ηνπ ειαίνπ ηεο ζνγηαο 

(MESBO) 

4.3.1 ύζηαζε ησλ κεζπιεζηέξσλ ηνπ ειαίνπ ηεο ζόγηαο (MESBO) 

Πίλαθαο 16: ύζηαζε ηνπ κίγκαηνο ησλ κεζπιεζηέξσλ ηνπ ειαίνπ ηεο ζόγηαο  (MESBO) 

 126.69 100 % 

C16:0 FAME 13.03 10.3 % 

C18:0 FAME 5.43 4.3 % 

C18:1 FAME 28.95 22.8 % 

C18:2 FAME 69.59 54.9 % 

C18:3 FAME 9.69 7.7 % 

 

Παναηάης παναηίεεκηαζ ηα πνςιαημβναθήιαηα, υπμο ζηδκ Δζηυκα 8 

πανμζηάκεηαζ δ ακάθοζδ ημο MESBO πνζκ ηδκ ακηίδναζδ ηαζ ζηδκ Δζηυκα 9, 

δ ακάθοζδ ημο MESBO ιεηά ηδκ ακηίδναζδ οδνμβυκςζδξ. 
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Δηθόλα 8: Υξσκαηνγξαθηθή αλάιπζε ηνπ κείγκαηνο ησλ κεζπιεζηέξσλ ηνπ ζνγηέιαηνπ 

(MESBO) 

ημ πνςιαημβνάθδια ηδξ Δζηυκαξ 8  πανμοζζάγεηαζ δ πνχηδ ημνοθή ζηα 

11,71 πμο υπςξ έπμοιε πεζ ακηζζημζπεί ζημκ δζαζεοθαζεένα. ηα 22,43 είκαζ δ 

ημνοθή ημο παθιζηζημφ εζηένα (C16:0) πμο δεκ θαιαάκμοιε οπυρδ ζημοξ 

οπμθμβζζιμφξ ιαξ ηαζ ζηδ ζοκέπεζα ειθακίγεηαζ ημ εζςηενζηυ πνυηοπμ ζηα 

25,07. Ζ επυιεκδ ημνοθή ζηα 28,13 ακηζζημζπεί ζημ ζηεαηζηυ ιεεοθεζηένα 

(MS), ζηα 30,61 ακηζζημζπεί μ εθασηυξ ιεεοθεζηέναξ (MO), ζηα 34,42 μ 

θζκεθασηυξ ιεεοθεζηέναξ (ML) ηαζ ζηα 38,46 μ θζκμθεκζηυξ ιεεοθεζηέναξ 

(MLN). 
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Δηθόλα 9: Υξσκαηνγξαθηθή αλάιπζε ελόο κείγκαηνο αληίδξαζεο ηνπ MESBO 

ημ πνςιαημβνάθδια ηδξ Δζηυκαξ 9 ιεηά ηδκ ακηίδναζδ οδνμβυκςζδξ 

παναηδνείηαζ αφλδζδ ζηδκ ημνοθή ημο MS πμο ειθακίγεηαζ ζηα 28,38 θεπηά, 

αφλδζδ ζηζξ ημνοθέξ πμο απεζημκίγμοκ ημ C18:1, υπμο ζηα 29,73 

ακηζζημζπμφκ ηα trans-ζζμιενή, εκχ ζηα 30,42 αθέπμοιε ηα cis-ζζμιενή ημο 

C18:1. Μεβάθδ ιείςζδ έπεζ οπμζηεί ημ πμζμζηυ ημο ML πμο ειθακίγμκηαζ 

πμθθά εκδζάιεζα ζςιαηίδζα απυ ηα 32,15-33,80 θεπηά, εκχ ζηα 38,46 θεπηά 

δεκ ειθακίγεηαζ ηαιία ημνοθή δζυηζ δ πμζυηδηα ημο MLN έπεζ υθδ 

οδνμβμκςεεί. 

 

4.3.2 Τδξνγόλσζε ηνπ MESBO κε ην ζύζηεκα RuCl3.3H2O/HSPDP 

ήιενα, δ παναβςβή ζμβζέθαζμο ηαζ θμζκζηέθαζμο απμηεθμφκ ημ ~60% ηδξ 

παβηυζιζαξ πςνδηζηυηδηαξ παναβςβήξ εδχδζιςκ εθαίςκ. Ζ εθαθνά 

οδνμβυκςζδ ημο ζμβζέθαζμο πανάβεζ πνμσυκηα ιε παιδθά trans θζπανά. 

Δπίζδξ μζ ιεεοθεζηένεξ πμο πανάβμκηαζ απυ ηδ ιεηεζηενμπμίδζδ ημο εθαίμο 

ηδξ ζυβζαξ (MESBO) πνδζζιμπμζμφκηαζ ςξ αζμκηίγεθ 1δξ βεκζάξ ζηζξ Ζ.Π.Α. Με 

ηδ δζαδζηαζία ηδξ ιενζηήξ οδνμβυκςζδξ ημο MESBO πανάβεηαζ ηαθφηενδξ 

πμζυηδηαξ αζμ-ηαφζζιμ 
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Ζ πθήνδξ οδνμβυκςζδ ημο MESBO πνδζζιμπμζείηαζ ςξ έκα ιμκηέθμ 

ακηίδναζδξ βζα ηδ ιεθέηδ ηδξ πθήνμοξ οδνμβυκςζδξ θοηζηχκ εθαίςκ πνμξ 

θίπδ, ηα μπμία ιέζς ηδξ δζαεζηενμπμίδζδξ ιε άθθα οβνά έθαζα κα πανάβμοκ 

ιίβιαηα εθαίςκ ηα μπμία  έπμοκ ιδδεκζηυ πμζμζηυ ζε trans-θίπδ. 

Γζα ηδκ πθήνδ οδνμβυκςζδ ημο MESBO πνδζζιμπμζήεδηε ημ πθςνίδζμ ημο 

νμοεδκίμο, RuCl3.3H2O ηνμπμπμζδιέκμ ιε HSPDP. 

Ανπζηά είπακ πνμδβδεεί ηα πεζνάιαηα ηδξ οδνμβυκςζδξ ημο MESO ιε ημ 

πθςνίδζμ ημο νμοεδκίμο ζηδ ζεζνά ηδξ εενιμηναζίαξ ηαζ έηζζ ιε αάζδ αοηά 

επζθέπεδηακ ηα πεζνάιαηα βζα ηδκ οδνμβυκςζδ ημο MESBO κα βίκμοκ ζημοξ 

110 μC. ηα πεζνάιαηα πμο πνμδβήεδηακ , αολάκμκηαξ ηδκ εενιμηναζία 

ήηακ ιεβαθφηενεξ μζ απμδυζεζξ ζε MS ηαζ ιεβαθφηενεξ ηαηαθοηζηέξ 

δναζηζηυηδηεξ ακά χνα ζημοξ 110 0C. 
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ρήκα 18: Πνξεία ηεο πδξνγόλσζεο ησλ πνιπαθόξεζησλ κεζπιεζηέξσλ ηνπ 

ζνγηέιαηνπ MESBO πξνο MS. 

 

 

4.3.2.1 Δπίδξαζε κνξηαθνύ ιόγνπ C=C κνλάδσλ 

ππνζηξώκαηνο/ξνπζελίνπ 

Ζ πνχηδ πανάιεηνμξ πμο ιεθεηήεδηε ήηακ μ ιμνζαηυξ θυβμξ C=C ιμκάδςκ 

/Ru ηαζ ηα απμηεθέζιαηα πανμοζζάγμκηαζ ζημκ πίκαηα 17. 
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Πίλαθαο 17: Δπίδξαζε κνξηαθνύ ιόγνπ C=C κνλάδσλ ππνζηξώκαηνο/Ru ζηελ 

πδξνγόλσζε ηνπ MESBO κε ην ζύζηεκα RuCl3.3H2O / HSPDP ζε κεζαλόιε
α
. 

 

Πείναια 

 

C=C/Ru 

Μμνζαηυξ 
θυβμξ 

 

C18:3 

ζοκ. 

(mol%) 

 

C18:2 

ζοκ. 

(mol%) 

 

C18:1 

ζοκ. 

(mol%) 

 

cis-

C18:1 

ζοκ. 

(mol%) 

 

trans-

C18:1 

ζοκ. 

(mol%) 

 

C18:0 

(mol%) 

 

TOFα 

 

MESBOβ 

 

- 

 

8.6δ 

 

61.2ε 

 

25.4ζη 

 

25.4ζη 

 

 

 

4.8 

 

- 

17/1 50 - 6.1 43.3 19.1 24.2 50.6 30 

17/2 100 - 8.9 50.0 22.0 28.0 41.1 60 

17/3 200 - 15.5 54.3 28.5 25.8 30.2 110 

17/4 500 1.8 21.8 52.6 32.4 20.2 23.8 230 

17/5 700 - 22.0 54.1 31.9 22.2 23.9 330 

17/6 1000 0.8 25.0 53.0 42.4 10.6 21.2 440 

17/7 1500 2.3 27.6 51.4 35.7 15.7 18.7 600 

17/8 2000 2.5 27.8 52.6 34.3 18.3 17.1 790 

17/9 3000 2.4 30.2 51.9 35.0 16.9 15.5 1100 

17/10 

 

5000 1.1 30.7 52.6 37.2 15.4 15.6 1900 

α
 οκεήηεξ ακηίδναζδξ: T = 110 ºC, P = 50 bar, t = 60 min, 2.62 mg ( 0.01 mmol ) 

RuCl3.3H2O, 29.84 mg (0.01 mmol) HSPDP, ιμνζαηυξ θυβμξ οπμηαηαζηάηδ/Ru = 1, 10 ml 

ιεεακυθδ, [Ru] = 60 ppm ζηα πεζνάιαηα 17/1 – 17/4, [Ru] = 50 ppm ζηα πεζνάιαηα 17/5 – 

17/7, [Ru] = 40 ppm ζηα 17/8 – 17/9 ηαζ [Ru] = 30 ppm ζημ πείναια 17/10. 

 
α
Ονίγμκηαζ ςξ ηα mol ηςκ οδνμβμκςιέκςκ C=C ηςκ ζοζηαηζηχκ ημο MESBO πμο πενζέπμοκ 

C18:3, C18:2 ηαζ C18:1 ηαζ υθςκ ηςκ άθθςκ ζζμιενχκ πμο ζπδιαηίγμκηαζ ηαηά ηδκ δζάνηεζα 

ηδξ ακηίδναζδξ ακά mol νμοεδκίμο ακά χνα. 

 
β
Σμ MESBO εηηυξ απυ α-MLN, ML, MO ηαζ MS επζπθέμκ πενζείπε 10.3 % παθιζηζημφ 

ιεεοθεζηένα (MP, C16:0) ημ μπμίμ αβκμήεδηε ζηα πεζνάιαηα. 

 
δ
α-Λζκμθεκζηυξ ιεεοθεζηέναξ (α-MLN), C18:3 (9c, 12c, 15c).  

ε
Λζκεθασηυξ ιεεοθεζηέναξ (ML), C18:2 (9c, 12c). 

 
ζη

Δθασηυξ ιεεοθεζηέναξ (MO), C18:1 (9c).  
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 Σμ πνχημ πείναια έβζκε ζηδ εενιμηναζία ηςκ 110 μC, πίεζδ 50 bar, μ θυβμξ 

οπμηαηαζηάηδ/Ru = 1, δζάνηεζα ακηίδναζδξ ιία χνα ηαζ ζοβηέκηνςζδ 

νμοεδκίμο ζημ δζάθοια 60 ppm  ζε έκα ιμνζαηυ θυβμ C=C ιμκάδςκ 

οπμζηνχιαημξ/Ru = 50. Σμ MS ήηακ  ζε πμζμζηυ 50.6 %, εκχ ζημ ανπζηυ 

οπυζηνςια ημ MS ήηακ 4.8 %. Δίπε οδνμβμκςεεί υθδ δ πμζυηδηα ημο C18:3 

πμο ζημ οπυζηνςια οπήνπε ζε πμζμζηυ 8.6 % ηαζ ημ C18:2 είπε ιεζςεεί ζημ 

πμζμζηυ 6.1 % απυ 61.2 % πμο ήηακ ανπζηά. Σμ C18:1 ήηακ ζοκμθζηά 43.3 % 

απυ ημ μπμίμ ημ πμζμζηυ ηςκ trans ζζμιενχκ ήηακ 24.2 %, πμζμζηυ πμθφ 

ορδθυ βζα εθανιμβή ζηα εδχδζια. ηδ ζοκέπεζα πναβιαημπμζήεδηε ημ 

πείναια ζε ιμνζαηυ θυβμ C=C ιμκάδςκ/Ru = 100 ηαζ παναηδνήεδηε ιείςζδ 

ημο πμζμζημφ ζε MS ζημ 41.1 % αθθά αφλδζδ ζηδκ ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα, 

πμο ζδιαίκεζ υηζ δ ακηίδναζδ οδνμβυκςζδξ πνμπχνδζε πενζζζυηενμ αθθά 

ςξ πνμξ ημ C18:1(50.0%) ηαζ υπζ ζε C18:0 πμο είκαζ ημ επζεοιδηυ πνμσυκ. 

Αολήεδηε μ θυβμξ C=C ιμκάδςκ/Ru = 500, υπμο πάθζ δ ακηίδναζή δεκ 

πνμπχνδζε πμθφ πνμξ ημ MS (23.8%). ημκ ορδθυ ιμνζαηυ θυβμ C=C 

ιμκάδςκ/Ru = 5000, δ απυδμζδ ζε MS ήηακ 15.6 % ηαζ δ ηαηαθοηζηή 

δναζηζηυηδηα TOF= 1900 h-1, πμο είκαζ ανηεηά ηαθυ πμζμζηυ ζηεαηζημφ 

ιεεοθεζηένα ζε ορδθυ θυβμ  C=C ιμκάδςκ οπμζηνχιαημξ/Ru, βζαηί μ 

ζοκςζηζζιυξ ηςκ δζπθχκ δεζιχκ ζημ ιεηαθθζηυ ηέκηνμ έπεζ ζακ απμηέθεζια 

ηδκ ιείςζδ ηδξ ζηακυηδηαξ οδνμβυκςζδξ ιεβάθδξ πμζυηδηαξ οπμζηνχιαημξ. 

 

 

4.3.2.2 Δπίδξαζε ηνπ κνξηαθνύ ιόγνπ ππνθαηαζηάηε / κεηάιινπ 

Σα απμηεθέζιαηα ηςκ πεζναιάηςκ υζμκ αθμνά ημ θυβμ 

οπμηαηαζηάηδ/ιέηαθθμ ζηδκ ακηίδναζδ ηδξ οδνμβυκςζδξ ημο MESBO 

πανμοζζάγμκηαζ ζημκ πίκαηα 18. 
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Πίλαθαο 18 : Δπίδξαζε κνξηαθνύ ιόγνπ ππνθαηαζηάηε/κεηάιινπ ζηελ πδξνγόλσζε 

ηνπ MESBO κε ην ζύζηεκα RuCl3.3H2O / HSPDP ζε κεζαλόιε
α
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T
O

F
α
 

 

MESBO
β 

 

- 

 

8.6
δ 

 

61.2
ε 

 

25.4
ζη 

 

25.4
ζη 

 

- 

 

4.8 

 

- 

18/1 1 1.8 21.8 52.6 32.4 20.2 23.8 230 

18/2 2 3.3 45.1 40.1 35.5 4.6 11.5 110 

18/3 3 4.3 51.3 35.1 31.0 4.1 9.3 70 
α
 οκεήηεξ ακηίδναζδξ: T = 110 ºC, P = 50 bar, t = 60 min, 2.62 mg (0.01mmol) RuCl3.3H2O, 

1.069 g (5 mmol  C=C ιμκάδςκ)  ημο MESBO, ιμνζαηυξ θυβμξ C=C / Ru = 500, [Ru] = 60 

ppm. Οζ παναηδνήζεζξ α, β, δ, ε ηαζ ζη είκαζ πανυιμζεξ ιε ημκ πίκαηα 17. 

 Σμ πείναια  18/2 πναβιαημπμζήεδηε ζημ ιμνζαηυ θυβμ οπμηαηαζηάηδ/ 

ιεηάθθμο = 2. Μεηά ημ πέναξ ηδξ ακηίδναζδξ παναηδνήεδηε ιία ζδιακηζηή 

ιείςζδ ζημ πμζμζηυ ημο C18:0 υπςξ ηαζ ηδξ δναζηζηυηδηαξ ζε ζπέζδ ιε ημ 

πείναια 18/1 πμο πναβιαημπμζήεδηε ζε ιμνζαηυ θυβμ οπμηαηαζηάηδ/ 

ιεηάθθμο ίζμ ιε 1. Σα πμζμζηά ζε MS ήηακ 11.5 % ηαζ 23.8 % ακηίζημζπα ηαζ 

μζ ηαηαθοηζηέξ δναζηζηυηδηεξ ακά χνα ήηακ 110 h-1 ηαζ 230 h-1  ακηίζημζπα. 

Παναηδνήεδηε υιςξ πςξ ιε πενίζζεζα οπμηαηαζηάηδ ιεζχεδηε ημ πμζμζηυ 

ηςκ trans ζζμιενχκ ζε ιεβάθμ πμζμζηυ, απυ 20.2 % ζε 4.6 %, βεβμκυξ πμθφ 

ζδιακηζηυ βζα εθανιμβή ζηα εδχδζια. Έπεζηα νοειίζηδηε μ θυβμξ 

οπμηαηαζηάηδ/ιεηάθθμο ζε 3 (Πείναια 18/3), υπμο ζδιεζχεδηε ιζηνή ιείςζδ 

αοηή ηδ θμνά ζε MS απυ 11.5 % ζε 9.3 % ηαζ ζε trans ζζμιενή απυ 4.6 % ζε 

4.1 %. οιπεναίκμοιε θμζπυκ υηζ αφλδζδ ημο ιμνζαημφ θυβμο οπμηαηαζηάηδ 

ςξ πνμξ ημ νμοεήκζμ έπεζ ςξ απμηέθεζια κα ιεζχκεηαζ δ απυδμζδ ζε 

ζηεαηζηυ ιεεοθεζηένα ηαζ αοηυ πζεακυκ κα ελδβείηαζ ζημ υηζ ηα ιυνζα ημο 
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οπμηαηαζηάηδ HSPDP ζοκαβςκίγμκηαζ ηα ιυνζα ημο οπμζηνχιαημξ βζα ηδκ 

ηαηάθδρδ ηδξ ηεκήξ εέζδξ ζηδ ζθαίνα ζφκηαλδξ ημο νμοεδκίμο. 

 

4.3.2.3 Δπίδξαζε ηνπ ρξόλνπ αληίδξαζεο 

Σα απμηεθέζιαηα ηςκ πεζναιάηςκ ζε δζαθμνεηζημφξ πνυκμοξ πανμοζζάγμκηαζ 

ζημκ Πίκαηα 19. 

Πίλαθαο 19: Δπίδξαζε ηνπ ρξόλνπ αληίδξαζεο ζηελ πδξνγόλσζε ηνπ MESBO κε ην 

ζύζηεκα RuCl3.3H2O / HSPDP ζε κεζαλόιε
α
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MESBOβ 

 

- 

 

8.6δ 

 

61.2ε 

 

25.4ζη 

 

25.4γ 

 

- 

 

4.8 

 

- 

19/1
 

10 2.3 32.0 47.5 35.9 11.6 18.2 1100 

19/2 20 1.6 24.0 52.0 35.7 16.3 22.4 670 

19/3 60 1.8 21.8 52.6 32.4 20.2 23.8 230 

α οκεήηεξ ακηίδναζδξ: T = 110 ºC, P = 50 bar, 2.62 mg ( 0.01 mmol ) RuCl3.3H2O, 29.84 mg 

(0.01 mmol) HSPDP (P/M = 1), 1.069 g (5 mmol C=C ιμκάδςκ) ημο MESBO, ιμνζαηυξ θυβμξ 

C=C / Ru = 500, 10 ml ιεεακυθδ. Οζ παναηδνήζεζξ α, β, δ, ε ηαζ ζη είκαζ πανυιμζεξ ιε ημκ 

πίκαηα 17. 

 

ε δζάνηεζα ακηίδναζδξ ιία χνα (Πείναια 19/3) ημ πμζμζηυ ζε MS ήηακ 

23.8% ηαζ δ ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ακά χνα 230 h1 ιε έκα ανηεηά ιεβάθμ 

πμζμζηυ ζε trans ζζμιενή ηςκ C18:1 εζηένςκ, 20.2 %. Ζ ιείςζδ ημο πνυκμο 

ακηίδναζδξ ζηα 10 θεπηά (Πείναια 19/1) είπε ςξ απμηέθεζια ηδ ιείςζδ ημο 

πμζμζημφ MS ζε 18.2 %, ιε ημ πμζμζηυ ηςκ  trans C18:1 εζηένςκ ζημ 

11.6% ηαζ TOF = 1100 h-1. Σέθμξ ζηα 20 θεπηά ακηίδναζδξ (Πείναια 19/2) ημ 

MS ήηακ ζε πμζμζηυ 22.4 %, ηα trans- C18:1 ζζμιενή ζε πμζμζηυ 22.4 % ηαζ 

TOF = 670 h-1. Αολάκμκηαξ ημκ πνυκμ ηδξ ακηίδναζδξ, αολάκεηαζ δ απυδμζδ 
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ζε MS, δδθαδή πνμπςνά πενζζζυηενμ δ ακηίδναζδ ηδξ οδνμβυκςζδξ αθθά 

ηαοηυπνμκα εοκμείηαζ δ ακηίδναζδ ζζμιενείςζδξ ιε απμηέθεζια κα  

ζπδιαηίγμκηαζ ζε ορδθυηενα πμζμζηά ηα trans – ζζμιενή.  

 

4.3.2.4 Δπίδξαζε ηεο πίεζεο 

Σα πεζνάιαηα βζα ηδ ιεθέηδ ηδξ επίδναζδξ ηδξ πίεζδξ έβζκακ ζε εενιμηναζία 

110 μC, ιμνζαηυ θυβμ C=C ιμκάδςκ οπμζηνχιαημξ/Ru = 500, δζάνηεζα ιζζήξ 

χναξ ηαζ ζοβηέκηνςζδ νμοεδκίμο ζημ δζάθοια 60 ppm. Σα απμηεθέζιαηα 

ηαηαβνάθμκηαζ ζημκ πίκαηα 20. 

 

Πίλαθαο 20: Δπίδξαζε ηεο πίεζεο ζηελ πδξνγόλσζε ηνπ MESBO θαηαιπόκελε από ην 

ζύζηεκα RuCl3.3H2O/HSPDP ζε κεζαλόιε
α
 

 

Πείναια 

 

P 

(bar) 

 

C18:3 

ζοκ. 

(mol%) 

 

C18:2 

ζοκ. 

(mol%) 

 

C18:1 

ζοκ. 

(mol

%) 

 

cis-

C18:1 

ζοκ. 

(mol%) 

 

trans-

C18:1 

ζοκ. 

(mol%) 

 

C18:0 

(mol%) 

 

TOFc 

 

MESBOβ 

 

- 

 

8.6δ 

 

61.2ε 

 

25.4ζη 

 

25.4ζη 

 

- 

 

4.8 

 

- 

20/1
 

10 3.9 39.8 45.6 34.6 11.0 10.7 260 

20/2 30 2.9 34.1 47.5 34.8 12.7 15.5 300 

20/3 50 11.8 16.3 47.8 31.8 16.0 24.1 420 

α οκεήηεξ ακηίδναζδξ: T = 110 ºC, t = 60 min, 2.62 mg ( 0.01 mmol ) RuCl3.3H2O, 29.84 mg 

(0.01 mmol) HSPDP (P/M = 1), 1.069 g (5 mmol C=C ιμκάδςκ) ημο MESBO, ιμνζαηυξ θυβμξ 

C=C/Ru = 500, [Ru] = 60 ppm, 10 ml ιεεακυθδ 

. Οζ παναηδνήζεζξ α, β, δ, ε ηαζ ζη είκαζ πανυιμζεξ ιε ημκ πίκαηα 17 

ηα 10 bar ημ πμζμζηυ ημο MS ήηακ 10.7 % ιε 11.0%  C18:1 εζηένεξ ζε trans 

δζαιυνθςζδ ηαζ ιία ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ακά χνα ίζδ ιε 260 TOF’s. 

Αολάκμκηαξ ηδκ πίεζδ ζηα 30 bar, αολάκεηαζ ημ πμζμζηυ ζε MS ζημ 15.5 % 

αθθά ηαζ πανάθθδθδ αφλδζδ ηςκ trans-ζζμιενχκ ζε 15.5 %. ε αηυια 

ιεβαθφηενδ πίεζδ, ζηα 50 bar, ημ πμζμζηυ ζε MS ήηακ 24.1 % ηαζ ηςκ trans-

C18:1 εζηένςκ ζε πμζμζηυ 16.0 % ηαζ ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα TOF=  420 
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h-1. Aολάκμκηαξ ηδκ πίεζδ, αολάκεηαζ ημ πμζμζηυ ημο MS, δ ηαηαθοηζηή 

δναζηζηυηδηα αθθά εοκμεί ηδκ ακηίδναζδ ζζμιενείςζδξ ιε απμηέθεζια 

ιεβαθφηενα πμζμζηά trans-ζζμιενχκ. 

 

Ζ αφλδζδ ηδξ πίεζδξ έπεζ ζακ απμηέθεζια ηδκ αφλδζδ ηςκ ακεπζεφιδηςκ 

trans-C18:1 εζηένςκ, υπςξ θαίκεηαζ ζημ πήια 19. 

 

ρήκα 19: Γηάγξακκα ηεο επίδξαζεο ηεο πίεζεο ζηελ αληίδξαζε πδξνγόλσζεο ηνπ 

MESBO σο πξνο ηελ εθιεθηηθόηεηα ζε trans- C18:1 εζηέξεο. 

 

4.3.2.5 Δπίδξαζε ηεο κεζαλόιεο 

ηδκ οδνμβυκςζδ ημο MESBO δεκ πνδζζιμπμζήεδηακ άθθμζ δζαθφηεξ εηηυξ 

απυ ηδκ ιεεακυθδ, δζυηζ απυ ηα πεζνάιαηα πμο έβζκακ ζηδκ οδνμβυκςζδ ημο 

EDENOR ηαζ ημο MESO παναηδνήεδηε υηζ άθθμζ μνβακζημί δζαθφηεξ πένακ 

ηδξ CH3OH έπμοκ ςξ απμηέθεζια παιδθέξ ηαηαθοηζηέξ δναζηζηυηδηεξ ηαζ 

παιδθά πμζμζηά ζε ζηεαηζηυ ιεεοθεζηένα. 

Σα απμηεθέζιαηα ηςκ ακηζδνάζεςκ οδνμβυκςζδξ ημο MESO ιε πνμζεήηδ 

δζαθμνεηζηχκ πμζμηήηςκ ιεεακυθδξ πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 21. 
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Πίλαθαο 21: Δπίδξαζε ηεο πνζόηεηαο ηεο κεζαλόιεο σο δηαιύηε ζηελ πδξνγόλσζε 

ηνπ MESBO κε ην ζύζηεκα RuCl3.3H2O / HSPDP ζε κεζαλόιε
α
 

 

Πείναια 

 

Μεεακυθδ 

(ml) 

 

C18:3 

ζοκ. 

(mol
%) 

 

C18:2 

ζοκ. 

(mol%) 

 

C18:1 

ζοκ. 

(mol
%) 

 

cis-

C18:1 

ζοκ. 

(mol%

) 

 

trans-

C18:1 

ζοκ. 

(mol%) 

 

C18:0 

(mol%) 

 

TOFα 

 

MESBOβ 

 

- 

 

8.6δ 

 

61.2ε 

 

25.4ζη 

 

25.4ζη 

 

- 

 

4.8 

 

- 

21/1
 

- 5.9 57.3 29.7 27.8 1.9 7.1 60 

21/2 5 1.9 24.3 53.0 33.8 19.2 20.8 440 

21/3 10 11.8 16.3 47.8 31.8 16.0 24.1 420 

21/4 20 1.7 20.5 52.2 33.6 18.6 25.6 480 

21/5 40 - 7.6 52.4 17.4 35.0 40.0 620 

21/6 80 2.0 27.0 49.7 33.3 16.4 21.3 410 

α οκεήηεξ ακηίδναζδξ: T = 110 ºC, P = 50 bar, t = 60 min, 2.62 mg ( 0.01 mmol ) 

RuCl3.3H2O, 29.84 mg (0.01 mmol) HSPDP (P/M = 1), 1.069 g (5 mmol C=C ιμκάδςκ) ημο 

MESBO, ιμνζαηυξ θυβμξ C=C ιμκάδςκ/Ru = 500 

 Οζ παναηδνήζεζξ α, β, δ, ε ηαζ ζη είκαζ πανυιμζεξ ιε ημκ πίκαηα 17 

Έπμκηαξ ήδδ πναβιαημπμζήζεζ πείναια ιε 10 ml ιεεακυθδξ, ιεζχεδηε δ 

πμζυηδηα ημο δζαθφηδ ζηα 5 ml ηαζ ηα απμηεθέζιαηα είπακ ςξ ελήξ: πμζμζηυ 

ζε MS 20.8 % ζε ζπέζδ ιε ημ 24.1 % πμο ήηακ ζηα 10 ml ιεεακυθδξ. 

Μεζχκμκηαξ ηδκ πμζυηδηα ημο μνβακζημφ δζαθφηδ ιεζχκεηαζ ημ πμζμζηυ ζε 

C18:0. Αφλδζδ ηδξ πμζυηδηαξ ημο μνβακζημφ δζαθφηδ ζηα 20 ml έπεζ ςξ 

απμηέθεζια ηδκ αφλδζδ ημο MS ιε πμζμζηυ 25.6 % ηαζ ηαοηυπνμκα αφλδζδ 

ηδξ ηαηαθοηζηήξ δναζηζηυηδηαξ ακά χνα ζε TOF = 480 h-1. Αφλδζδ ημο 

δζαθφηδ ζηα 40 ml δίκεζ πμζμζηυ ζε ζηεαηζηυ ιεεοθεζηένα 40.0 % ηαζ 

ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ίζδ ιε 620 h-1. ηδ ζοκέπεζα δζπθαζζάζηδηε δ 

πμζυηδηα ημο δζαθφηδ ζηα 80 ml ιεεακυθδξ, ιε απμηέθεζια ζπεδυκ ημκ 

οπμδζπθαζζαζιυ ημο MS ιε πμζμζηυ 21.3 % ηαζ  ηδξ ηαηαθοηζηήξ 

δναζηζηυηδηαξ TOF = 410 h-1. Αφλδζδ ηδξ πμζυηδηαξ ημο δζαθφηδ αολάκεζ ηδκ 

απυδμζδ ηδξ ακηίδναζδξ πνμξ MS πζεακυκ δζυηζ, ημ μλοβυκμ ηδξ ιεεακυθδξ  

ιέζς δυηδζδξ αολάκεζ ηδκ δθεηηνμκζηή ποηκυηδηα ημο Ru, ζηαεενμπμζχκηαξ 
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έηζζ ημ ηαηαθοηζηά εκενβυ ζφιπθμημ. Απμοζία δζαθφηδ παναηδνήεδηε ιία 

ιεβάθδ ιείςζδ ζημ πμζμζηυ ημο MS πμο έθηαζε ζημ 7.1 % ιε ιζα ηαηαθοηζηή 

δναζηζηυηδηα ακά χνα ιυθζξ 60 TOF’s. Ζ παναηήνδζδ αοηή επζαεααζχεδηε 

ηαζ ζηδκ οδνμβυκςζδ ημο EDENOR ιε ζφιπθμημ ημο νμδίμο ηαζ πζεακυκ κα 

μθείθεηαζ είηε ζηδ παιδθή ηαπφηδηα ακάδεοζδξ πμο πναβιαημπμζήεδηε ημ 

πείναια είηε ζηδ θφζδ ημο EDENOR πμο δνα ςξ οπυζηνςια ηαζ ςξ 

δζαθφηδξ ζηδ ζοβηεηνζιέκδ πενίπηςζδ ηαζ δ παιδθή πμθζηυηδηα ηςκ FAME’s 

ζε ζπέζδ ιε ημκ μνβακζηυ δζαθφηδ επδνεάγεζ ηδκ ζφιπθελδ ημο ιμνίμο αοημφ 

ζηδ ζθαίνα ζφκηαλδξ ημο ηαηαθφηδ ηαζ εκ βέκεζ ηδκ ηαηαθοηζηή ακηίδναζδ ηδξ 

οδνμβυκςζδξ. 

4.3.3 πδήηεζε ησλ απνηειεζκάησλ ηεο πδξνγόλσζεο ηνπ MESBO 

θαηαιπόκελε από ζύκπινθα RuCl3.3H2O/HSPDP 

Ζ πθήνδξ οδνμβυκςζδ ημο MESBO πνδζζιμπμζείηαζ ηονίςξ ςξ ιμκηέθμ 

ακηίδναζδξ βζα ηδ ιεθέηδ ηδξ πθήνμοξ οδνμβυκςζδξ θοηζηχκ εθαίςκ ηα 

μπμία οπμαάθθμκηαζ ζηδ δζενβαζία ηδξ δζαεζηενμπμίδζδξ υπμο δ ακάιεζλδ 

ημοξ ιε άθθα οβνά έθαζα έπεζ ςξ απμηέθεζια κα παναπεμφκ ιίβιαηα αοηχκ 

ιε ιδδεκζηά trans θζπανά. Θα ιπμνμφζε δ οδνμβυκςζή ημο κα εθανιμζηεί 

ηαζ ζηδκ παναβςβή εδχδζιςκ ιε παιδθά trans θζπανά αθθά ζηα πεζνάιαηα 

ιαξ ηα trans – ζζμιενή ημο C18:1 ήηακ ζε πμζμζηά ορδθά ηαζ απαβμνεοηζηά 

βζα εδχδζια. 

Γζα ηδκ ακηίδναζδ ηδξ οδνμβυκςζδξ πνδζζιμπμζήεδηεε ημ πθςνίδζμ ημο 

νμοεδκίμο ηνμπμπμζδιέκμ ιε HSPDP ηαζ δ ηαθφηενδ απυδμζδ ζε MS ήηακ 

50.6 %, ζημοξ 110 μC, ιε ιμνζαηυ θυβμ C=C ιμκάδςκ οπμζηνχιαημξ/Ru=50, 

ιμνζαηυ θυβμ HSPDP/Ru = 1, πίεζδ 50 bar ηαζ δζάνηεζα ιίαξ χναξ, ιε 

ζοβηέκηνςζδ νμοεδκίμο ζημ δζάθοια 60 ppm ηαζ 10ml ιεεακυθδξ. Με 

πνμζεήηδ 40 ml μνβακζημφ δζαθφηδ δ απυδμζδ ζε MS ήηακ ζε πμζμζηυ 

40.0%. Mζηνυηενεξ απμδυζεζξ ζε ζηεαηζηυ ιεεοθεζηένα παναηδνήεδηακ ιε 

ιμνζαηυ θυβμ HSPDP/Ru = 3, υπμο ημ πμζμζηυ ζε MS ήηακ ιυθζξ 9.3 % ηαζ 

ζε TOF = 70 h-1, αθθά ηαζ ιε απμοζία μνβακζημφ δζαθφηδ ημ πμζμζηυ ζε MS 

ήηακ 7.1 % ηαζ ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ακά χνα ίζδ ιε 60 TOF’s. Μεζςιέκεξ 

απμδυζεζξ ζε MS παναηδνήεδηακ επίζδξ ζε παιδθέξ ηζιέξ πίεζδξ, ζε 
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ορδθμφξ ιμνζαημφξ θυβμοξ C=C ιμκάδςκ οπμζηνχιαημξ/Ru, εκχ ορδθέξ 

αολάκμκηαξ ηδκ πίεζδ, αολάκμκηαξ ημκ πνυκμ ηδξ ακηίδναζδξ ηαζ ιεζχκμκηαξ 

ημκ θυβμ ηςκ C=C ιμκάδςκ οπμζηνχιαημξ/Ru ηαζ οπμηαηαζηάηδ/Ru. 
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5. ΚΔΦΑΛΑΗΟ 5 

ΤΜΠΔΡΑΜΑΣΑ 

 

Πθήνςξ οδνμβμκςιέκμζ ιεεοθεζηένεξ θοηζηχκ εθαίςκ πνδζζιμπμζμφκηαζ ςξ 

πνχηεξ φθεξ ηδξ δζενβαζίαξ ηδξ οδνμβμκυθοζδξ πνμξ θζπανέξ αθημυθεξ. Ζ 

πθήνδξ οδνμβυκςζδ πμθοαηυνεζηνςκ θζπανχκ ιεεοθεζηένςκ πνμξ ημ 

ζηεαηζηυ ιεεοθεζηένα πνδζζιμπμζείηαζ ςξ έκα ιμκηέθμ ακηίδναζδξ βζα ηδ 

ιεθέηδ ηδξ πθήνμοξ οδνμβυκςζδξ ηςκ θοηζηχκ εθαίςκ πνμξ ημνεζιέκα θίπδ 

ηα μπμία οπμαάθθμκηαζ εκ ζοκεπεία ζε ακηζδνάζεζξ δζαεζηενμπμίδζδξ βζα ηδκ 

παναβςβή εδχδζιςκ θζπανχκ μοζζχκ πμο πενζέπμοκ trans-θίπδ ζε ιδδεκζηυ 

πμζμζηυ. 

Καηαθοηζηά ζοζηήιαηα ημο νμδίμο ηαζ νμοεδκίμο ηνμπμπμζδιέκα ιε ημκ 

ελαζμοθθμονςιέκμ μ-θαζκοθεκμδζθςζθίηδ (HSPDP) ιπμνμφκ κα 

πνδζζιμπμζδεμφκ ςξ ηαηαθφηεξ ζηδκ πθήνδ οδνμβυκςζδ ηςκ C18-

πμθοαηυνεζηςκ ιεεοθεζηένςκ ημο θμζκζηζημφ πονδκέθαζμο (EDENOR) πνμξ 

ημ ζηεαηζηυ ιεεοθεζηένα (MS) ζηδ ιεεακυθδ. 

Πθήνδξ ιεηαηνμπή ημο EDENOR ιε πμζμηζηή εηθεηηζηυηδηα πνμξ ημκ  

ημνεζιέκμ ιεεοθεζηένα (MS) επζηεφπεδηε ιε ηαηαθοηζηά ζοζηήιαηα 

Rh/HSPDP ιε ιμνζαηυ θυβμ C=C ιμκάδςκ οπμζηνχιαημξ/Rh = 50 ηαζ  

πίεζδ 40 bar, υπςξ ηαζ ζημκ ιμνζαηυ θυβμ C=C ιμκάδςκ οπμζηνχιαημξ/Rh 

= 100 οπυ πίεζδ 60 bar. Με ηαηαθφηεξ Ru/HSPDP μζ εηθεηηζηυηδηεξ ζε MS 

ήηακ παιδθυηενεξ (40.4%) ζε ζπέζδ ιε ηα ζοζηήιαηα Rh/HSPDP ηα μπμία 

είπακ επίζδξ ορδθυηενδ δναζηζηυηδηα (ιέπνζ 137 TOF’s ακά χνα). 

Ζ οδνμβυκςζδ ηςκ ιεεοθεζηένςκ ημο δθζέθαζμο (MESO) ηαηαθουιεκδ απυ 

Rh/HSPDP πναβιαημπμζείηαζ ιε ιεβαθφηενδ απυδμζδ, 97.2 % ζε ζηεαηζηυ 

ιεεοθεζηένα ηαζ TOF = 185 h-1 ζημοξ 90 μC, ιμνζαηυ θυβμ C=C ιμκάδςκ 

οπμζηνχιαημξ/Rh = 200, πίεζδ 40 bar, θυβμ οπμηαηαζηάηδ /Rh = 1 ηαζ 

δζάνηεζα ιίαξ χναξ, ιε ζοβηέκηνςζδ νμδίμο ζημ δζάθοια ίζδ ιε 60 ppm ιε 

πνμζεήηδ 10ml ιεεακυθδξ. Δπίζδξ πθήνδξ οδνμβυκςζδ ημο MESO ιε 
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πμζμηζηή εηθεηηζηυηδηα ζε MS ιε TOF = 3800 h-1, επζηεφπεδηε ζημοξ 80 μC, 

40 bar πίεζδ, ιμνζαηυ θυβμ C=C ιμκάδςκ οπμζηνχιαημξ/Rh = 2000 ηαζ 

δζάνηεζα ακηίδναζδξ ιζζή χνα, ιε πνμζεήηδ 60 ml CH3OH ηαζ ιζα  

ζοβηέκηνςζδ νμδίμο ζημ δζάθοια 10 ppm. Xνδζζιμπμζχκηαξ δζαζεοθαζεένα 

ηαζ μλζηυ ιεεοθεζηένα ςξ δζαθφηεξ ηα πμζμζηά ζε MS ήηακ παιδθά 6.7 % ηαζ 

5.4 % ακηίζημζπα. Μζα ανηεηά ορδθή ηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα (TOF=8680h-1) 

επζηεφπεδηε ζηδ ιενζηή οδνμβυκςζδ ημο MESO ηαηαθουιεκδ απυ 

Rh/HSPDP ζηδ ιεεακυθδ ζε εενιμηναζία 90oC, οπυ 40 bar πίεζδ 

δζοδνμβυκμο εκηυξ 5 θεπηχκ.  

Καηαθοηζηά ζφιπθμηα Ru/HSPDP ιπμνμφκ κα πνδζζιμπμζδεμφκ ςξ 

ηαηαθφηεξ ζηδκ οδνμβυκςζδ ηςκ ιεεοθεζηένςκ ημο ζμβζέθαζμο (MESBO), 

υπμο δ ηαθφηενδ απυδμζδ ζε MS ήηακ 50.6%, ζημοξ 110oC, ιε ιμνζαηυ θυβμ 

C=C ιμκάδςκ οπμζηνχιαημξ/Ru = 50, πίεζδ 50 bar ηαζ δζάνηεζα ηδξ 

ακηίδναζδξ ιία χνα, ιε ζοβηέκηνςζδ νμοεδκίμο ζημ δζάθοια ηδξ ιεεακυθδξ 

ίζδ ιε 60 ppm. 
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6. ΠΗΝΑΚΑ ΟΡΟΛΟΓΗΑ 

 

Πίλαθαο 22: Πίλαθαο νξνινγίαο κε ηηο αληηζηνηρίζεηο ησλ ειιεληθώλ θαη  μελόγισζζσλ 

όξσλ 

Ξελόγισζζνο όξνο Διιεληθόο όξνο 

Bulk chemicals Υδιζηά πνμσυκηα ιεβάθδξ ηθίιαηαξ 

παναβςβήξ 
Gas chromatography Αένζμξ πνςιαημβναθία 

Green Chemistry Πνάζζκδ Υδιεία 

Mini reactor Μζηνυξ ακηζδναζηήναξ 

Nylon-6 Πμθοηναπημθαηηάιδ 

Reactor Controller Ροειζζηήξ ζοκεδηχκ ακηίδναζδξ 

Septum Γζάθναβια 

Turnover Frequency  

 

οπκυηδηα επακάθδρδξ ημο 

ηαηαθοηζημφ ηφηθμο  

Turnover Number  

 

Ανζειυξ επακάθδρδξ ημο  

ηαηαθοηζημφ ηφηθμο 

Carrier gas Φένςκ αένζμ 

 Methyl esters of sunflower oil  Μεεοθεζηένεξ ημο δθζέθαζμο 

Methyl esters of soybean oil Μεεοθεζηένεξ ημο ζμβζεθαίμο 

Methyl esters of palm kernel oil Μεεοθεζηένεξ ημο θμζκζηζημφ 

πονδκεθαίμο 

 

 

packed Παηεηανζζιέκεξ 

Capillary Σνζπμεζδείξ 

Institut Français du Pétrole Ηκζηζημφημ Πεηνεθαίμο ηδξ Γαθθίαξ 
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Hexasulfonated o-phenylendiphosphite Δλαζμοθθμονςιέκμξ μ-θαζκοθεκμ 

δζθςζθίηδξ 

Fatty acid methyl estres Μεεοθεζηένεξ θζπανχκ μλέςκ 
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7. ΤΝΣΜΖΔΗ-ΑΡΣΗΚΟΛΔΞΑ-ΑΚΡΧΝΤΜΗΑ 

 

Αθξσλύκηα θαη αλάπηπμή ηνπο 

DIPAMP 
Ethane-1,2-diylbis[(2-
methoxyphenyl)phenylphosphane] 

FAME 
Fatty Alcohol  

 

TOF 
Turnover Frequency  

 

TON Turnover Number  

IFP Institut Francais du Petrole 

FID Flame ionization detector 

TCD Thermal conductivity detector 

SCD Sulfur chemiluminescence detector 

MESO Methyl esters of sunflower oil 

MESBO Methyl esters of soybean oil 

EDENOR® Methyl esters of palm kernel oil 

HSPDP Hexasulfonated o-phenylen 

diphosphite 

FAME Fatty acid methyl esters 
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