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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Σε αυτήν τη διατριβή μελετούμε την εκλεκτική υδρογόνωση πολυακόρεστων 

μεθυλεστέρων ανανεώσιμων φυτικών ελαίων προς τους αντίστοιχους μονοακόρεστους 

εστέρες όπως και την υδρογονόλυση των εστερομάδων τους προς λιπαρές αλκοόλες 

καταλυόμενες από σύμπλοκα των μετάλλων μετάπτωσης και των κυρίων ομάδων σε 

υδατικά/οργανικά διφασικά ή σε οργανικά μονοφασικά συστήματα. 

Η εκλεκτική υδρογόνωση πολυακόρεστων μεθυλεστέρων του ελαίου της σόγιας 

καταλυόμενη από υδατοδιαλυτά σύμπλοκα του ροδίου και παλλαδίου τροποποιημένα με 

τρισουλφουρωμένη τριφαινυλοφωσφίνη (TPPTS) συντελείται με υψηλές καταλυτικές 

δραστικότητες σε υδατικά/οργανικά διφασικά συστήματα. Υδατοδιαλυτοί αζωτούχοι 

υποκαταστάτες όπως π.χ. η δισουλφουρωμένη βαθοφαινανθρολίνη (BPhDS) ή το 

αιθυλενοδιαμινοτετραοξικό οξύ (EDTA) προσδίδουν πολύ υψηλή δραστικότητα όπως και 

σταθερότητα στα συστήματα του παλλαδίου και με καταλύτες Pd/BPhDS στην ίδια διφασική 

αντίδραση επιτυγχάνεται μια συχνότητα επανάληψης του καταλυτικού κύκλου (TOF) έως 

113200 h-1 η οποία είναι πολύ υψηλότερη σε σύγκριση με αυτήν του αντίστοιχου 

συστήματος Pd/TPPTS. Η διφασική υδρογόνωση μεθυλεστέρων του ελαίου της 

αγριαγκινάρας καταλυόμενη από Ru/TPPTS αναβαθμίζει την ποιότητα του παραγόμενου 

βιοκαυσίμου το οποίο θεωρείται βιοντίζελ δεύτερης γενιάς επειδή δεν ανταγωνίζεται τα 

εδώδιμα φυτικά έλαια. Σε πειράματα μεγάλης κλίμακας παραγωγής η αγριαγκινάρα έχει ήδη 

αναγνωριστεί ως ένα ενεργειακό φυτό με μεγάλο δυναμικό για βιομηχανικές εφαρμογές. 

Η διφασική υδρογόνωση πολυακόρεστων φυτικών ελαίων όπως και των μεθυλεστέρων 

τους καταλυόμενη από υδατοδιαλυτά σύμπλοκα των μετάλλων των κυρίων ομάδων, όπως 

το ασβέστιο, τροποποιημένα με αζωτούχους υποκαταστάτες, όπως το EDTA, παρουσιάζει 

μεγάλο ενδιαφέρον λόγω του μη-τοξικού χαρακτήρα και χαμηλού κόστους του ασβεστίου, 

της υψηλής δραστικότητας του καταλύτη Ca/EDTA (TOF = 63200 h-1) όπως και της 

σταθερότητάς του επειδή είναι ανακυκλώσιμος και επίσης αποτελεί μια νέα εφαρμογή του 

πεδίου της κατάλυσης σε υδατικό περιβάλλον. 

Η υδρογονόλυση των μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου προς τις αντίστοιχες 

λιπαρές αλκοόλες καταλυόμενη από μεγάλο αριθμό υδατοδιαλυτών καταλυτικών 

συμπλόκων σε υδατικά/οργανικά διφασικά συστήματα έδειξε ότι είναι μια δύσκολη 

αντίδραση όπου με σύμπλοκα ρουθηνίου τροποποιημένα με τετρασουλφουρωμένη 

τετραφαινυλοπορφυρίνη η μετατροπή είναι μέχρι 17% και η εκλεκτικότητα προς λιπαρές 

αλκοόλες 99%.    

ΘΕΜΑΤΙΚΗ ΠΕΡΙΟΧΗ: Υδρογόνωση και υδρογονόλυση μεθυλεστέρων φυτικών ελαίων 

ΛΕΞΕΙΣ ΚΛΕΙΔΙΑ: Υδρογόνωση, υδρογονόλυση, μεθυλεστέρες φυτικών ελαίων, λιπαρές 

αλκοόλες, σύμπλοκα των μετάλλων μετάπτωσης και κυρίων ομάδων 
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ABSTRACT 

In this thesis we study the selective hydrogenation of polyunsaturated methyl esters of 

renewable vegetable oils to the corresponding monounsaturated counterparts and the 

hydrogenolysis of their ester groups to yield fatty alcohols catalyzed by transition and main-

group metal complexes in aqueous/organic two-phase or organic monophasic systems. 

The selective hydrogenation of polyunsaturated methyl esters of soybean oil catalyzed 

by water-soluble rhodium and palladium complexes modified with trisulfonated 

triphenylphosphine (TPPTS) takes place with high catalytic activities in aqueous/organic 

two-phase systems. Water-soluble nitrogen-containing ligand modifiers such as disulfonated 

bathophenanthroline (BPhDS) or ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA) could finely tune 

the coordination sphere of palladium to obtain highly active and stable catalytic systems and 

with Pd/BPhDS catalysts in the same biphasic hydrogenation reaction a turnover frequency 

(TOF) up to 113200 h-1 has been achieved which is much higher than that exhibited by 

Pd/TPPTS catalytic systems. The biphasic hydrogenation of methyl esters of Cynara 

cardunculus alternative non-edible oil catalyzed by Ru/TPPTS upgrades the quality of 

obtained biofuel which is second generation biodiesel because this oil does not compete 

with edible vegetable oils. Large scale production experiments of Cynara cardunculus have 

confirmed the high potential of this recently recognized energy crop as an industrial 

feedstock with many applications. 

The biphasic hydrogenation of polyunsaturated vegetable oils and their methyl esters 

catalyzed by water-soluble complexes of main-group metals such as calcium, modified with 

nitrogen-containing ligands such as EDTA, is highly interesting because calcium is non-toxic 

and very economic and Ca/EDTA catalysts exhibited high catalytic activities (TOF = 63200 

h-1) combined with high stabilities due to their recyclabilities and furthermore because this 

reaction demonstrated again a new application in the field of aqueous-phase catalysis.  

 The hydrogenolysis of methyl esters of palm kernel oil to the corresponding fatty 

alcohols catalyzed by a huge number of water-soluble catalytic complexes in 

aqueous/organic two-phase systems proved to be a very difficult reaction where with 

catalytic complexes of ruthenium modified with tetrasulfonated tetraphenylporphyrine the 

conversion was up to 17% and the selectivity towards fatty alcohols almost quantitative 

namely 99%.    

  

SUBJECT AREA: Hydrogenation and hydrogenolysis of methyl esters of vegetable oils  

KEYWORDS:  Hydrogenation, hydrogenolysis, methyl esters of vegetable oils, fatty 

alcohols, complexes of transition and main-group metals 
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Σχήμα 17: Υδρογονόλυση του φαινυλοξικού μεθυλεστέρα προς 2-φαινυλοαιθανόλη…….137 

Σχήμα 18: Υδρογόνωση του διμεθυλοφθαλικού εστέρα προς 1,2-

δι(υδροξυμεθυλο)βενζόλιο……………………………………………………………………….138 

Σχήμα 19: Υδρογονόλυση μεθυλεστέρων που προέρχονται από το φοινικικό 

πυρηνέλαιο………………………………………………………………………………………...140 



13 

Σχήμα 20: Σχηματισμός κηρώδους εστέρα μέσω αντίδρασης μετεστεροποίησης και 

υδρογονόλυσης του για την παραγωγή λιπαρής αλκοόλης…………………………………..141 

Σχήμα 21: Προφίλ των αντιδράσεων υδρογόνωσης και υδρογονόλυσης των μεθυλεστέρων 

του φοινικικού πυρηνελαίου τα οποία έχουν στο τμήμα του λιπαρού οξέος δεκαοκτώ άτομα 

του άνθρακα με τα πιθανά προϊόντα που μπορεί να σχηματιστούν………………..………..142 

Σχήμα 22: Η δομή του δωδεκυλοτριμεθυλοαμμώνιο χλωρίδιο (DTAC)……………….…….159 

Σχήμα 23 : Οι δομές των υδατοδιαλυτών υποκαταστατών TCTPP, TPP, T2PyTA, Pc, DSNA, 

T2PyP και DSDBA……………………..………………………………………………………….174 

Σχήμα  24: Οι δομές των υδατοδιαλυτών υποκαταστατών PcSA και ΡΤΑ………………….179 



14 

ΚΑΤΑΛΟΓΟΣ ΠΙΝΑΚΩΝ 
Πίνακας 1: Ιδιότητες των λιπαρών οξέων και των εστέρων τους σχετικές με το βιοντίζελ….29 

Πίνακας 2: Εκλεκτική διφασική υδρογόνωση του MESBO καταλυόμενη από σύμπλοκα του 

Rh/TPPTS σε υδατικά/οργανικά διφασικά συστήματα…………………………..………………46  

Πίνακας 3: Επίδραση του πρόδρομου καταλυτικού συστήματος του παλλαδίου στην μερική 

υδρογόνωση του MESBO καταλυόμενη από Pd/TPPTS  σε υδατικά/οργανικά διφασικά 

συστήματα………………………………………………………………………………………….55 

Πίνακας 4: Επίδραση της θερμοκρασίας, της μερικής πίεσης του υδρογόνου και του 

μοριακού λόγου C=C/παλλάδιο στην μερική υδρογόνωση του MESBO 1 καταλυόμενη από 

Pd/TPPTS σε υδατικά/οργανικά διφασικά συστήματα…………………………………………56 

Πίνακας 5: Επίδραση του πρόδρομου καταλυτικού συστήματος του παλλαδίου και 

διάφορων αζωτούχων υδατοδιαλυτών υποκαταστατών στην μερική υδρογόνωση του 

MESBO σε υδατικά/οργανικά διφασικά συστήματα……………………………………………57 

Πίνακας 6: Εκλεκτική διφασική υδρογόνωση του  MECCO καταλυόμενη από σύμπλοκα του 

Ru/TPPTS σε υδατικά/οργανικά διφασικά συστήματα………………………………………...69 

Πίνακας 7:Εκλεκτική διφασική υδρογόνωση του  MESBO καταλυόμενη από σύμπλοκα του 

Pd/EDDPS σε υδατικά/οργανικά διφασικά συστήματα………………………………………..74 

Πίνακας 8: Επίδραση του πρόδρομου καταλυτικού συστήματος του παλλαδίου στην μερική 

υδρογόνωση του MESBO καταλυόμενη από Pd/EDDPS σε υδατικά/οργανικά διφασικά 

συστήματα………………………………………………………………………………………….75 

Πίνακας 9: Επίδραση των αλκαλικών γαιών ως πρόδρομο καταλυτικό σύστημα 

τροποποιημένο με ΕDTANa4·H2O στην υδρογόνωση των μεθυλεστέρων του ηλιελαίου 

(MESO) σε υδατικά/οργανικά συστήματα……………………………………………………….98 

Πίνακας 10: Επίδραση των υδατοδιαλυτών αζωτούχων υποκαταστατών στην υδρογόνωση 

του MESO με καταλυτικά συστήματα ασβεστίου σε υδατικά/οργανικά συστήματα……….101 

Πίνακας 11: Επίδραση της θερμοκρασίας στην υδρογόνωση του MESO με καταλυτικά 

συστήματα Ca/EDTANa4 και Ca/TSTPP σε υδατικά/οργανικά συστήματα………………..105 

Πίνακας 12: Επίδραση της μερικής πίεσης του υδρογόνου στην υδρογόνωση του MESO 

καταλυόμενη από σύμπλοκα Ca/EDTA σε υδατικά/οργανικά διφασικά συστήματα……...108 

Πίνακας 13: Επίδραση του χρόνου αντίδρασης στην υδρογόνωση του MESO καταλυόμενη 

από σύμπλοκα Ca/EDTA σε υδατικά/οργανικά συστήματα…………………………………109 

Πίνακας 14: Επίδραση του μοριακού λόγου EDTA/Ca στην υδρογόνωση του MESO σε 

υδατικά/οργανικά διφασικά συστήματα………………………………………………………..112 

Πίνακας 15: Επίδραση του μοριακού λόγου των μονάδων C=C/Ca στην υδρογόνωση του 

ΜESO καταλυόμενη από τα σύμπλοκα  Ca/EDTA και Ca/TSTPP σε διφασικά 

υδατικά/οργανικά συστήματα……………………………………………………………………116 



15 

Πίνακας 16: Επίδραση τιμής του pH στην καταλυόμενη από Ca/EDTA υδρογόνωση του 

MESO σε διφασικά υδατικά/οργανικά συστήματα……………………………………………119 

Πίνακας 17: Ανακύκλωση του καταλυτικού συστήματος Ca/EDTA στην υδρογόνωση του 

MESO σε διφασικά υδατικά/οργανικά συστήματα……………………………………………121 

Πίνακας 18: Υδρογόνωση του ελαίου της ελαιοκράμβης καταλυόμενη από Ca/EDTA σε 

υδατικά/οργανικά διφασικά συστήματα…………………………………………………………123 

Πίνακας 19: Υδρογόνωση του βενζολίου καταλυόμενη από σύμπλοκα Ca/EDTA και 

Ca/EDTANa4·H2O σε διάφορες θερμοκρασίες και χρόνους αντίδρασης σε διφασικά 

υδατικά/οργανικά συστήματα……………………………………………………………………125 

Πίνακας 20: Υδρογόνωση της βενζαλδεΰδης καταλυόμενη από σύμπλοκα Ca/EDTA και 

Ca/EDTANa4·H2O σε διάφορες θερμοκρασίες και χρόνους αντίδρασης σε διφασικά 

υδατικά/οργανικά συστήματα……………………………………………………………………129  

Πίνακας 21: Επίδραση της θερμοκρασίας, του πρόδρομου καταλυτικού συστήματος 

ρουθηνίου και του χρόνου αντίδρασης στην υδρογονόλυση των μεθυλεστέρων του 

φοινικικού πυρηνελαίου (Edenor® ME PK 12-18 F) σε λιπαρές αλκοόλες καταλυόμενη από 

υδατοδιαλυτά σύμπλοκα του ρουθηνίου τροποποιημένα με το TSTPP σε υδατικά/οργανικά 

διφασικά συστήματα………………………………………………………………………………150 

Πίνακας 22: Επίδραση του μοριακού λόγου TSTPP/Ru και της μερικής πίεσης του 

υδρογόνου στην υδρογονόλυση του μίγματος των μεθυλεστέρων του φοινικικού 

πυρηνελαίου (Edenor® ME PK 12-18 F) στις αντίστοιχες λιπαρές αλκοόλες καταλυόμενη 

από Ru/TSTPP σε διφασικά υδατικά/οργανικά 

συστήματα………………………………………………..………………………………………..152 

Πίνακας 23: Επίδραση του πρόδρομου καταλύτη του ρουθηνίου, του μοριακού λόγου των 

μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου/Ru και του οργανικού διαλύτη στην 

υδρογονόλυση του μίγματος των μεθυλεστέρων του φοινικελαίου (Edenor® ME PK 12-18 F) 

προς τις αντίστοιχες λιπαρές αλκοόλες καταλυόμενη από Ru/TSTPP σε διφασικά 

υδατικά/οργανικά συστήματα…………………………………………………………………….154 

Πίνακας 24: Επίδραση της θερμοκρασίας, της πίεσης και του χρόνου στην αντίδραση 

υδρογονόλυσης του μίγματος των μεθυλεστέρων του φοινικικό πυρηνέλαιο (Edenor® ME 

PK 12-18 F) στις αντίστοιχες λιπαρές αλκοόλες καταλυόμενη από Ru/TSTPP σε διφασικά 

υδατικά/οργανικά συστήματα…………………………………………………………………….156 

Πίνακας 25: Επίδραση της προσθήκης της κατιοντικής επιφανειοδραστικής ουσίας 

δωδεκυλοτριμεθυλοαμμώνιο χλωρίδιο (DTAC) και του χρόνου της αντίδρασης στην 

υδρογονόλυση των μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου (Edenor® ME PK 12-18 F) 

στις αντίστοιχες αλκοόλες καταλυόμενη από Ru/TSTPP σε διφασικά υδατικά/οργανικά 

συστήματα…………………………………………………………………………………………159 



16 

Πίνακας 26: Επίδραση της προσθήκης μη ιοντικών επιφανειοδραστικών ουσιών Brij και του 

χρόνου αντίδρασης στην υδρογονόλυση των μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου 

(Edenor® ME PK 12-18 F) στις αντίστοιχες αλκοόλες καταλυόμενη από Ru/TSTPP σε 

διφασικά υδατικά/οργανικά συστήματα………………………………………………………...161 

Πίνακας 27: Επίδραση της προσθήκης διαφόρων αμφιφίλων συστατικών χωρίς ικανότητα 

και με ισχυρή ικανότητα σύμπλεξης των ανιόντων  και της προσθήκης κατιοντικών και 

ανιοντικών επιφανειοδραστικών ουσιών στην υδρογονόλυση των λιπαρών μεθυλεστέρων 

του φοινικικού πυρηνελαίου  (Edenor® ME PK 12-18 F) στις αντίστοιχες λιπαρές αλκοόλες 

καταλυόμενη από Ru/TSTPP σε διφασικά υδατικά/οργανικά 

συστήματα……………………………………………………………..…………………………..162 

Πίνακας 28:Επίδραση της ποσότητας του πρόδρομου καταλυτικού συστήματος του 

παλλαδίου και της ποσότητας του νερού στην υδρογονόλυση των λιπαρών μεθυλεστέρων 

του φοινικικού πυρηνελαίου (Edenor® ME PK 12-18 F) στις αντίστοιχες λιπαρές αλκοόλες 

καταλυόμενη από Pd/TSTPP σε διφασικά υδατικά/οργανικά συστήματα…………………..164 

Πίνακας 29: Επίδραση του πρόδρομου καταλύτη του ροδίου, του μοριακού λόγου 

TSTPP/Rh και του χρόνου αντίδρασης στην υδρογονόλυση των λιπαρών μεθυλεστέρων του 

φοινικικού πυρηνελαίου (Edenor® ME PK 12-18 F) στις αντίστοιχες λιπαρές αλκοόλες 

καταλυόμενη από  Rh/TSTPP σε διφασικά υδατικά/οργανικά 

συστήματα………………………………………………………………………………...……….166 

Πίνακας 30: Επίδραση του μετάλλου μετάπτωσης του πρόδρομου καταλυτικού 

ακετυλοακετονικού συστήματος στην υδρογονόλυση των μεθυλεστέρων του φοινικικού 

πυρηνελαίου (Edenor® ME PK 12-18 F) προς τις αντίστοιχες λιπαρές αλκοόλες 

καταλυόμενη από υδατοδιαλυτά σύμπλοκα Μ/TSTPP σε διφασικά υδατικά/οργανικά 

συστήματα………………………………………………………………………………………....168 

Πίνακας 31: Επίδραση του χλωριούχου μετάλλου μετάπτωσης όπως και μείγματά τους ως 

πρόδρομος καταλύτης στην υδρογονόλυση των λιπαρών μεθυλεστέρων του φοινικικού 

πυρηνελαίου (Edenor® ME PK 12-18 F) προς τις αντίστοιχες λιπαρές αλκοόλες 

τροποποιημένα με TSTPP σε διφασικά υδατικά/οργανικά συστήματα……………………..170 

Πίνακας 32: Επίδραση του μοριακού λόγου TCTPP/Ru και του pH στην υδρογονόλυση των 

λιπαρών μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου (Edenor® ME PK 12-18 F) στις 

αντίστοιχες αλκοόλες καταλυόμενη από Ru/TCΤPP σε διφασικά υδατικά/οργανικά 

συστήματα…………………………………………………………………………………………172 

Πίνακας 33: Επίδραση του διαλύτη στην υδρογονόλυση των λιπαρών μεθυλεστέρων του 

φοινικικού πυρηνελαίου  (Edenor® ME PK 12-18 F) στις αντίστοιχες λιπαρές αλκοόλες 

καταλυόμενες από σύμπλοκα Ru/TPP και Ru/TSΤPP σε διφασικά υδατικά/οργανικά 

συστήματα και σε οργανικούς διαλύτες…………………………………………………………175 



17 

Πίνακας 34: Επίδραση του υποκαταστάτη στην καταλυόμενη από ρουθήνιο υδρογονόλυση 

των λιπαρών μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου (Edenor® ME PK 12-18 F) στις 

αντίστοιχες λιπαρές αλκοόλες σε οργανικό διαλύτη DMSO………………………………….176 

Πίνακας 35: Επίδραση της θερμοκρασίας στην υδρογονόλυση των λιπαρών μεθυλεστέρων 

του φοινικικού πυρηνελαίου (Edenor® ME PK 12-18 F) στις αντίστοιχες λιπαρές αλκοόλες 

καταλυόμενη από RuΟ2∙3Η2Ο/PcSA σε διφασικά υδατικά/οργανικά 

συστήματα…………………………………………………………………………………..……..180 

Πίνακας 36: Επίδραση της θερμοκρασίας, της μερικής πίεσης υδρογόνου και του χρόνου 

στην υδρογονόλυση των λιπαρών μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου (Edenor® ME 

PK 12-18 F) στις αντίστοιχες λιπαρές αλκοόλες καταλυόμενη από Ru(acac)3/ PcSA σε 

διφασικά υδατικά/οργανικά 

συστήματα………………………………………………………………………………...……..181 

Πίνακας 37: Επίδραση του πρόδρομου καταλύτη του ρουθηνίου, του μοριακού λόγου 

μεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου/Ru και του χρόνου στην υδρογονόλυση των λιπαρών 

μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου (Edenor® ME PK 12-18 F) στις αντίστοιχες 

λιπαρές αλκοόλες καταλυόμενη από Ru/PcSA σε διφασικά υδατικά/οργανικά 

συστήματα………………………………………………………………………………………….183 

Πίνακας 38: Επίδραση των συνυποκαταστατών στην υδρογονόλυση των λιπαρών 

μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου (Edenor® ME PK 12-18 F) στις αντίστοιχες 

λιπαρές αλκοόλες καταλυόμενη από υδατοδιαλυτά σύμπλοκα Ru/ PcSA σε διφασικά 

υδατικά/οργανικά 

συστήματα………………………………………………………………………………………….185 

Πίνακας 39: Επίδραση του συνυποκαταστάτη και του μοριακού λόγου υποκαταστάτη 

TSTPP και συνυποκαταστάτη ως προς το παλλάδιο στην υδρογονόλυση των λιπαρών 

μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου (Edenor® ME PK 12-18 F) στις αντίστοιχες 

λιπαρές αλκοόλες καταλυόμενη από υδατοδιαλυτά σύμπλοκα Pd/TSTPP σε διφασικά 

υδατικά/οργανικά 

συστήματα………………………………………………………………………………………….188 

Πίνακας 40: Επίδραση του μοριακού λόγου  PTA/Ru στην υδρογονόλυση των λιπαρών 

μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου (Edenor® ME PK 12-18 F) στις αντίστοιχες 

λιπαρές αλκοόλες καταλυόμενη από Ru/PTA σε διφασικά υδατικά/οργανικά συστήματα..190 

Πίνακας 41: Επίδραση της θερμοκρασίας, του pH και του συνυποκαταστάτη στην 

υδρογόνωση λιπαρών μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου (Edenor® ME PK 12-18 

F) στις αντίστοιχες λιπαρές αλκοόλες καταλυόμενη από Ru/PTA σε διφασικά 

υδατικά/οργανικά συστήματα…………………………………………………………………….191 

 



18 

Πίνακας 42: Επίδραση της φύσης του μετάλλου μετάπτωσης τροποποιημένο με  PTA στην 

υδρογονόλυση των λιπαρών μεθυλεστέρων του φοινικικό πυρηνέλαιο (Edenor® ME PK 12-

18 F) στις αντίστοιχες λιπαρές αλκοόλες σε διφασικά υδατικά/οργανικά 

συστήματα………………………………………………………………………………………….192 



19 

ΠΡΟΛΟΓΟΣ 
 

Η παρούσα διδακτορική διατριβή έγινε στο Εργαστήριο Βιομηχανικής Χημείας, στο 

Tμήμα Χημείας του Εθνικού και Καποδιστριακού Πανεπιστημίου Αθηνών. Επιβλέπων 

καθηγητής ήταν ο Αναπληρωτής καθηγητής κύριος Γεώργιος Παπαδογιαννάκης ενώ στην 

τριμελή συμβουλευτική επιτροπή συμμετείχαν οι ομότιμοι καθηγητές κύριοι Νικόλαος 

Χατζηχρηστίδης και Κωνσταντίνος Μερτής.  

Τα πειραματικά αποτελέσματα που αναφέρονται στα κεφάλαια 2 και 3 

πραγματοποιήθηκαν από τη χρηματοδότηση του Προγράμματος Μεταπτυχιακών Σπουδών 

«Κατάλυση και Εφαρμογές της» ενώ τα πειραματικά αποτελέσματα που αναφέρονται στο 

κεφάλαιο 4 έγιναν με την χρηματοδότηση της εταιρίας Cognis GmbH. 

Τα πειραματικά αποτελέσματα που αναφέρονται στο κεφάλαιο 3 κατοχυρώθηκαν με 

ευρωπαϊκή και παγκόσμια πατέντα με τίτλο  «Process for the homogeneous hydrogenation 

of (poly)unsaturated hydrocarbons” η οποία ανήκει κατά 50% στο Εθνικό και Καποδιστριακό 

Πανεπιστήμιο Αθηνών και κατά 50% στην γερμανική εταιρία Cognis GmbH. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 

 

ΕΙΣΑΓΩΓΙΚΕΣ ΕΝΝΟΙΕΣ 

1.1 Είδη καταλυτικών αντιδράσεων. 

Η κατάλυση χωρίζεται σε τρεις βασικές κατηγορίες: την ομογενή, την 

ετερογενή και την ενζυματική. Στα ετερογενή καταλυτικά συστήματα ο 

καταλύτης είναι συνήθως στερεός και τα αντιδρώντα καθώς και τα προϊόντα 

ανήκουν στην υγρή ή στην αέρια φάση. Στις ομογενείς καταλυόμενες 

αντιδράσεις, το καταλυτικό σύστημα σχηματίζουν μία φάση συνήθως όπου ο 

καταλύτης και το υπόστρωμα ανήκουν στην υγρή φάση. Η ενζυματική 

κατάλυση είναι ένας συνεχώς αναπτυσσόμενος κλάδος της κατάλυσης, όπου 

ο καταλύτης είναι ένα ένζυμο και το υπόστρωμα βρίσκεται στην υγρή ή στην 

στερεή φάση. 

       Το μεγαλύτερο πλεονέκτημα της ομογενούς κατάλυσης σε σχέση με την 

ετερογενή κατάλυση είναι η δυνατότητα που μας δίνουν τα σύμπλοκα των 

μετάλλων μετάπτωσης να μπορούμε να ρυθμίσουμε την εκλεκτικότητα της 

αντίδρασης ως προς το επιθυμητό προϊόν, αλλά και την δραστικότητα της 

αντίδρασης με τροποποίηση της σφαίρας σύνταξης του μετάλλου του 

καταλυτικού συμπλόκου με διάφορους υποκαταστάτες. Στα ετερογενή 

καταλυτικά συστήματα είναι πολύ δύσκολο να παρέμβουμε στην επιφάνεια 

του καταλύτη και να την τροποποιήσουμε. Γι’ αυτόν τον λόγο η ασύμμετρη 

σύνθεση (π.χ εναντιοεκλεκτική υδρογόνωση) μπορεί να πραγματοποιηθεί 

ευκολότερα με την βοήθεια ομογενών καταλυτικών συστημάτων. 

       Επίσης, ένα μεγάλο πλεονέκτημα της ομογενούς ως προς την ετερογενή 

κατάλυση είναι οι ήπιες συνθήκες που γίνονται οι αντιδράσεις (χαμηλές 

πιέσεις και θερμοκρασίες), ενώ αντίστοιχα στην ετερογενή κατάλυση έχουμε 

συνήθως δραστικές συνθήκες (υψηλές πιέσεις και θερμοκρασία). Επιπλέον τα 

ομογενή καταλυτικά συστήματα έχουν μεγαλύτερη αντίσταση στα κοινά 

δηλητήρια των καταλυτών όπως το  S, σε σχέση με τα ετερογενή καταλυτικά 

συστήματα. 

       Ωστόσο, το μεγαλύτερο πλεονέκτημα της ετερογενούς κατάλυσης είναι ο 

εύκολος διαχωρισμός του καταλύτη από τα προϊόντα και η ανάκτησή του σε 

ενεργό μορφή (έτοιμος δηλαδή να ξαναχρησιμοποιηθεί) μετά το πέρας της 
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αντίδρασης. Αντιθέτως, στην ομογενή κατάλυση ο διαχωρισμός του καταλύτη 

από τα προϊόντα είναι πολύ δύσκολος. Το γεγονός αυτό καθιστά την 

ετερογενή κατάλυση μία μέθοδο αρκετά ελκυστική για βιομηχανική εφαρμογή, 

καθώς ο παράγοντας κόστος μειώνεται αισθητά λόγω της ανακτησιμότητας 

του καταλυτικού συστήματος σε δραστική μορφή, ενώ αντίθετα σε μία 

βιομηχανική εφαρμογή με ομογενή καταλυτικά συστήματα θα έπρεπε να 

χρησιμοποιείται νέος καταλύτης για κάθε αντίδραση γεγονός που θα 

εκτίνασσε στα ύψη το κόστος μιας τέτοιας διεργασίας. 

Για το λόγο αυτόν έχουν γίνει πολλές προσπάθειες να ετερογενοποιηθεί 

η ομογενής κατάλυση, ώστε να μπορέσουμε να συνδυάσουμε το πλεονέκτημα 

της ρύθμισης της εκλεκτικότητας και της δραστικότητας με την πλήρη 

ανάκτηση και ανακύκλωση του καταλυτικού συστήματος. Για την επίτευξη του 

σκοπού αυτού έχουν γίνει προσπάθειες με την χρήση μεμβρανών για τον 

διαχωρισμό καταλύτη-προϊόντων αλλά χωρίς να έχει σημειωθεί κάποιο 

σημαντικό αποτέλεσμα. Επίσης, έχει δοκιμαστεί και η πρόσδεση του 

καταλυτικού συστήματος σε ανόργανα, οργανικά ή και πολυμερικά συστατικά. 

Το μειονέκτημα αυτής της μεθόδου είναι η έκπλυση του μετάλλου από την 

επιφάνεια που είναι προσδεδεμένο, η μικρή καταλυτική παραγωγικότητα, οι 

χαμηλές δραστικότητες και εκλεκτικότητες, καθώς επίσης και η αποικοδόμηση 

του πολυμερούς όπου έχει στηριχθεί ο καταλύτης. 

 

1.2 Διφασικά υδατικά/οργανικά συστήματα. 

       Ένας τρόπος για να διαχωριστούν τα προϊόντα από τον ομογενή 

καταλύτη μετά το τέλος της αντίδρασης είναι η δημιουργία ενός διφασικού 

συστήματος και η ανάκτηση του καταλύτη με έναν απλό διαχωρισμό των δύο 

φάσεων. 

Μία περιβαλλοντική προσέγγιση είναι η χρήση του νερού, σαν διαλύτης 

του καταλυτικού συστήματος, το οποίο λόγω της υψηλής του πολικότητας 

είναι αδιάλυτο στους περισσότερους οργανικούς διαλύτες και στα οργανικά 

προϊόντα μιας αντίδρασης. Με αποτέλεσμα ο καταλύτης σε αυτό το σύστημα 

να δρα στο νερό και το υπόστρωμα με τον διαλύτη να βρίσκονται στην 

οργανική φάση. Το καταλυτικό σύστημα στην συγκεκριμένη περίπτωση 

ανακτάται με έναν απλό διαχωρισμό των δύο φάσεων. Τα προϊόντα θα 

βρίσκονται στην οργανική φάση και το καταλυτικό σύστημα θα βρίσκεται σε 



 22 

ενεργό μορφή στην υδατική φάση. Με αυτόν τον τρόπο ο καταλύτης είναι 

έτοιμος να ξαναχρησιμοποιηθεί για την μετατροπή νέου υποστρώματος. 

       Τα πλεονεκτήματα ενός διφασικού υδατικού /οργανικού συστήματος είναι 

τα ακόλουθα: 

1. Εύκολη ανάκτηση του καταλύτη σε σχέση με τα κλασικά ομογενή 

καταλυτικά συστήματα. 

2. Χρησιμοποίηση του νερού ως διαλύτη το οποίο είναι ένας ασφαλές, μη 

τοξικός, ευρέως διαδεδομένος, φτηνός και φιλικός στο περιβάλλον 

διαλύτης, γεγονός που κάνει την μέθοδο αυτή να ανήκει στην πράσινη 

χημεία. 

3. Πιο απλή χημική μηχανική στις χημικές βιομηχανίες. 

4. Εξοικονόμηση χρόνου, χρήματος και ενέργειας 

                       

1.3 Δραστικότητα καταλυτικών αντιδράσεων. 

       Για να μπορέσουμε να περιγράψουμε την δραστικότητα ενός καταλυτικού 

συστήματος χρησιμοποιούμε την έννοια της συχνότητας επανάληψης του 

καταλυτικού κύκλου TOF ( Turnover frequency ), που θεωρείται ότι είναι ο 

απλούστερος και ο πιο εύχρηστος τρόπος εκτίμησης της δραστικότητας ενός 

καταλύτη. TOF είναι ο αριθμός που μας δηλώνει πόσες φορές 

πραγματοποιείται η συνολική καταλυτική αντίδραση σε ένα ενεργό κέντρο του 

καταλύτη στην μονάδα του χρόνου, υπό καθορισμένες συνθήκες αντίδρασης  

(θερμοκρασία, πίεση, συγκέντρωση, αναλογία αντιδρώντων):  

TOF=
αριθμός μορίων ενός προϊόντος

αριθμός ενεργών κέντρων του καταλύτη x μονάδα χρόνου
 

       Στην ενζυματική κατάλυση όπως και στα ομογενή καταλυτικά συστήματα 

ο αριθμός των ενεργών καταλυτικών κέντρων προσδιορίζεται εύκολα. Στην 

ετερογενή κατάλυση όμως, είναι αρκετά δύσκολο να προσδιοριστεί ο αριθμός 

των ενεργών κέντρων του καταλύτη. Σε αυτήν την περίπτωση ο αριθμός 

αυτός αντικαθίσταται με την επιφάνεια του καταλύτη. 

       Για να μπορέσει ένας καταλύτης να χριστεί υποψήφιος για βιομηχανική 

καταλυτική διεργασία θα πρέπει για την δραστικότητα του να ισχύει ότι TOF > 

2000 h-1 εάν πρόκειται για την παραγωγή χημικών προϊόντων μεγάλης 
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κλίμακας (bulk chemicals) ή μικρότερη εάν πρόκειται για παραγωγή 

προϊόντων όπως οι φαρμακευτικές ύλες. 

       Επιπλέον, σημαντική είναι και η έννοια του ΤΟΝ ( Turnover Number) που 

δηλώνει τον αριθμό της επανάληψης του καταλυτικού κύκλου και ορίζεται ως 

εξής: 

TOΝ=
αριθμός μορίων ενός προϊόντος

αριθμός ενεργών κέντρων του καταλύτη 
              

Ο ΤΟΝ προσδιορίζει την παραγωγικότητα ενός καταλυτικού συστήματος και 

επομένως και το κόστος του καταλύτη. Ο ΤΟΝ ενός καταλυτικού συστήματος 

που χρησιμοποιείται στην βιομηχανική παραγωγή χημικών προϊόντων θα 

πρέπει να είναι της τάξης των 20000 με 50000.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

 

ΕΚΛEΚΤΙΚΗ ΥΔΡΟΓΟΝΩΣΗ ΑΝΑΝΕΩΣΙΜΩΝ 

ΠΟΛΥΑΚΟΡΕΣΤΩΝ  ΜΕΘΥΛΕΣΤΕΡΩΝ ΦΥΤΙΚΩΝ ΕΛΑΙΩΝ 

ΠΡΟΣ ΜΟΝΟΑΚΟΡΕΣΤΟΥΣ ΕΣΤΕΡΕΣ ΜΕ ΥΔΑΤΟΔΙΑΛΥΤΑ 

ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΑ ΣΥΣΤΗΜΑΤΑ ΣΤΟΙΧΕΙΩΝ ΜΕΤΑΠΤΩΣΗΣ 

2.1 Θεωρητικό μέρος. 

2.1.1 Η αντίδραση υδρογόνωσης των πολυακόρεστων μεθυλεστέρων 

φυτικών ελαίων. 

Η διαδικασία της εκλεκτικής υδρογόνωσης των πολυακόρεστων 

αλκυλεστέρων φυτικών ελαίων σε μονοακόρεστους μεθυλεστέρες (C18:1) 

χωρίς σημαντική αύξηση του ποσοστού των κορεσμένων μεθυλεστέρων στο 

τελικό μείγμα έχει μεγάλο ενδιαφέρον καθώς είναι μια διαδικασία η οποία 

αυξάνει την ποιότητα του βιοντίζελ πρώτης γενιάς [1-4] αλλά και των 

βιολιπαντικών [5-7]. Η πορεία της αντίδρασης της εκλεκτικής υδρογόνωσης 

παρουσιάζεται στο σχήμα 1. 

Με την εκλεκτική υδρογόνωση του μείγματος των μεθυλεστέρων μπορούμε να 

αυξήσουμε την οξειδωτική σταθερότητα του βιοντίζελ πρώτης γενιάς οπότε να 

επιτύχουμε μεγαλύτερους χρόνους αποθήκευσης χωρίς να απαιτείται η 

προσθήκη αντιοξειδωτικών ουσιών. Με την εκλεκτική υδρογόνωση του 

μείγματος των πολυακόρεστων μεθυλεστέρων επιτυγχάνουμε μικρό ποσοστό 

στεατικού μεθυλεστέρα στο τελικό μείγμα της αντίδρασης. Ο στεατικός 

μεθυλεστέρας έχει υψηλό σημείο τήξεως γεγονός που σημαίνει ότι σε 

θερμοκρασίες περιβάλλοντος βρίσκεται σε στερεή κατάσταση άρα δεν μπορεί 

να είναι το συστατικό που θα βρίσκεται σε μεγαλύτερη ποσότητα στο 

παραγόμενο από την αντίδραση μείγμα υδρογόνωσης που θα χρησιμοποιηθεί 

ως βιοντίζελ. Επίσης με μείωση της ακορεστότητας αυξάνεται ο αριθμός 

κετανίου όπως φαίνεται στον πίνακα 1, και μειώνονται οι εκπομπές ΝΟx οι 

οποίες στα αρχικά ακατέργαστα μείγματα μεθυλεστέρων είναι υψηλότερες σε 

σχέση με το πετρελαϊκό ντίζελ [8-13].  
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Σχήμα 1: Η πορεία της αντίδρασης της εκλεκτικής υδρογόνωσης των κυριοτέρων 

ακόρεστων μεθυλεστέρων που προέρχονται από φυτικά έλαια. 

 

Η αντίδραση της εκλεκτικής υδρογόνωσης ανανεώσιμων μεθυλεστέρων με 

υδατοδιαλυτά καταλυτικά συστήματα σε διφασικά υδατικά/οργανικά 

συστήματα [14-16] είναι η πιο αποτελεσματική μέθοδος από αυτές που 

περιγράφονται στην βιβλιογραφία. Έχει την υψηλότερη καταλυτική 

δραστικότητα και αρκετά καλή εκλεκτικότητα ως προς το επιθυμητό προϊόν 

C18:1. Η μέθοδος αυτή συνδυάζει τα πλεονεκτήματα της ομογενούς και της 

ετερογενούς κατάλυσης. Το μείγμα των πολυακόρεστων μεθυλεστέρων που 

χρησιμοποιείται ως υπόστρωμα στην αντίδραση και το υδρογόνο που παίρνει 

μέρος στην αντίδραση χρησιμοποιούνται χωρίς κάποια διαδικασία 

επεξεργασίας. Ο χρόνος της αντίδρασης είναι μικρός και η χημική μηχανική 

που απαιτείται είναι απλή. Επίσης το καταλυτικό σύστημα μετά το τέλος της 

αντίδρασης που βρίσκεται στην υδατική φάση μπορεί να ξαναχρησιμοποιηθεί 

ώστε να υδρογονώσει μια καινούρια παρτίδα υποστρώματος. Επίσης η 

μέθοδος αυτή έχει μικρό κόστος δεδομένης της ικανότητας της ανακύκλωσης 
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του καταλυτικού συστήματος και δεν απαιτεί την εκτεταμένη χρήση τοξικών 

χημικών ουσιών που επιβαρύνουν το περιβάλλον, διατηρώντας έτσι τον 

πράσινο χαρακτήρα του βιοντίζελ πρώτης γενιάς.  

Με την διαδικασία της υδρογόνωσης δεν μπορούμε μόνο να αυξήσουμε την 

ποιότητα του βιοντίζελ αλλά και να χρησιμοποιήσουμε για την παραγωγή 

βιοντίζελ διάφορα ενεργειακά φυτά των οποίων τα έλαια είναι πλούσια σε 

πολυακόρεστα λιπαρά οξέα. Επίσης μας δίνει την δυνατότητα να 

χρησιμοποιήσουμε για την παραγωγή βιοντίζελ ενεργειακά φυτά που δεν 

παρέχουν εδώδιμα έλαια και δεν ανταγωνίζονται τα έλαια που 

χρησιμοποιούνται ως τρόφιμα καθώς έχουμε την δυνατότητα να 

μετατρέψουμε τους παραγόμενους πολυακόρεστους μεθυλεστέρες τους 

εκλεκτικά σε C18:1 ισομερή.  

Ο Moser και οι συνεργάτες του έκαναν μια οικονομική έρευνα για το κόστος 

παραγωγής του βιοντίζελ πρώτης γενιάς και κατά το πόσο το κόστος αυτό 

επιβαρύνεται από την διαδικασία της υδρογόνωσης [1]. Εκτίμησαν ότι το 80-

85% του κόστους παραγωγής του βιοντίζελ προέρχεται από το έλαιο. Το 

υπόλοιπο 15-20% του κόστους προέρχεται από την χρήση των χημικών 

(λιπασμάτων, φυτοφαρμάκων), ενέργειας, μεταφορών, αποθήκευσης και 

γενικά των υπολοίπων διαδικασιών που εμπλέκονται στην παραγωγή. 

Υπολόγισαν ότι για παραγωγή 37.800.000 λίτρα τον χρόνο βιοντίζελ το 

κόστος που προέρχεται από το έλαιο είναι 0,43$ ανά λίτρο, ενώ το κόστος 

από τις υπόλοιπες διαδικασίες είναι 0,10$ ανά λίτρο με αποτέλεσμα η τελική 

τιμή του βιοντίζελ να καθορίζεται στα 0,53$ ανά λίτρο. Το κόστος της 

αντίδρασης της υδρογόνωσης που περιλαμβάνει τον καταλύτη, το υδρογόνο 

και τα έξοδα της διαδικασίας είναι 0,04$ ανά λίτρο, με το συνολικό κόστος του 

βιοντίζελ που έχει υποστεί εκλεκτική υδρογόνωση να ανέρχεται στα 0,57$ ανά 

λίτρο. Άρα η διαδικασία της εκλεκτικής υδρογόνωσης δεν προκαλεί μεγάλη 

οικονομική επιβάρυνση δεδομένου ότι καθιστά περιττή την μεγάλη χρήση 

αντιοξειδωτικών ουσιών κατά την αποθήκευση του βιοντίζελ, παράμετρος που 

δεν προσμετρήθηκε στην παραπάνω οικονομική έρευνα. 

 

2.1.2 Βιοντίζελ. 

Το βιοντίζελ πρώτης γενιάς  είναι ένα εναλλακτικό ανανεώσιμο καύσιμο που 

παράγεται από φυτικά έλαια ή ζωικά λίπη με την διαδικασία της 
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μετεστεροποίησης. Η μετεστεροποίηση ενός ελαίου ή λίπους με μια 

πρωτοταγή αλκοόλη παράγει ένα μείγμα αλκυλεστέρων που είναι γνωστό ως 

βιοντίζελ. Η πιο συνηθισμένη αλκοόλη είναι η μεθανόλη λόγο της χαμηλής 

τιμής της. Από την στιγμή που το βιοντίζελ έγινε εμπορικά διαθέσιμο σε 

πολλές χώρες του κόσμου, έχουν δημιουργηθεί και ορισμένα πρότυπα 

ποιότητας για να διασφαλιστεί η ποιότητα του προϊόντος και η προστασία του 

καταναλωτή. Τέτοια πρότυπα είναι το ASTM D6751 και το ΕΝ 14214 το οποίο 

αναπτύχθηκε από προηγούμενα πρότυπα που υπήρχαν σε κάθε μια 

ξεχωριστά Ευρωπαϊκή χώρα.  

Ορισμένα από τα πλεονεκτήματα του βιοντίζελ είναι ότι παράγεται από 

ανανεώσιμες πρώτες ύλες, είναι φιλικό προς το περιβάλλον, παράγει περίπου 

τρεις φορές την ενέργεια που καταναλώνεται για την παραγωγή του, ότι έχει 

σχεδόν αρνητικό ισοζύγιο διοξειδίου του άνθρακα, η μη τοξικότητα και ο 

βιοαποικοδομήσιμος χαρακτήρας του, η απουσία θείου και η μείωση του 

καπνού στα καυσαέρια κατά την καύση του στους ντιζελοκινητήρες. Ένα από 

τα μειονεκτήματα της χρήσης του βιοντίζελ ως καύσιμο είναι η αυξημένη 

παραγωγή του ΝΟ και του ΝΟ2 κατά την καύση του καυσίμου σε σχέση με το 

πετρελαϊκό ντίζελ [9,17-19] και η πιθανή βλάβη που μπορεί να προκαλεί 

στους κινητήρες λόγο του υψηλού αριθμού οξέος που έχει σε σχέση με το 

πετρελαϊκό ντίζελ [20]. Το μεγαλύτερο όμως μειονέκτημα της παραγωγής του 

βιοντίζελ είναι ότι ανταγωνίζεται τα τρόφιμα καθώς ορισμένες ποσότητες 

ελαίων που θα μπορούσαν να χρησιμοποιηθούν για την παραγωγή τροφής 

χρησιμοποιούνται για την παραγωγή καυσίμου με αποτέλεσμα να έχουμε 

έναν από τους λόγους της αύξησης στην τιμή ορισμένων τροφίμων λόγω της 

περιορισμένης ποσότητας των ελαίων. Το πρόβλημα αυτό έρχεται να το λύσει 

το βιοντίζελ δεύτερης γενιάς το οποίο θα είναι καύσιμο λιγνινο-κυτταρινικής 

προέλευσης το οποίο θα παράγεται από τα στελέχη ορισμένων φυτών ή από 

φυτά που δεν χρησιμοποιούνται για την παραγωγή τροφής ως μια από τις 

πορείες παραγωγής του.  

Η ποιότητα του βιοντίζελ ως καύσιμο επηρεάζεται από πολλές παραμέτρους 

όπως η σύνθεση του μείγματος των αλκυλεστέρων που προκύπτουν από την 

αντίδραση μετεστεροποίησης του ελαίου με την αλκοόλη, την δομή των 

λιπαρών οξέων του αρχικού ελαίου, την αλκοόλη που θα χρησιμοποιηθεί για 

την μετεστεροποίηση, την οξειδωτική σταθερότητα του καυσίμου, την 
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λιπαντική του ικανότητα και το ιξώδες του καυσίμου. Για την παραγωγή του 

βιοντίζελ η πιο διαδεδομένη αλκοόλη που παίρνει μέρος στο στάδιο της 

μετεστεροποίησης είναι η μεθανόλη, γι’ αυτό τον λόγο συχνά το βιοντίζελ 

αναφέρεται ως μείγμα μεθυλεστέρων των λιπαρών οξέων (FAME’s) των 

φυτικών ελαίων ή των ζωικών λιπών.  

Ο αριθμός κετανίων (CN) είναι ένας δείκτης της ποιότητας του καυσίμου. Ο 

αριθμός κετανίων στα καύσιμα ντίζελ είναι σαν έννοια αντίστοιχη με τον 

αριθμό οκτανίων της βενζίνης. Ένα καύσιμο το οποίο έχει υψηλό αριθμό 

κετανίων έχει χαμηλό αριθμό οκτανίων και αντίστροφα. Ο αριθμός κετανίων 

ενός καυσίμου ντίζελ σχετίζεται με την καθυστέρηση ανάφλεξης του ντίζελ 

μετά τον ψεκασμό του μέσα στον ντιζελοκινητήρα. Όσο μικρότερη είναι η 

καθυστέρηση ανάφλεξης (ID) τόσα περισσότερα κετάνια έχει το καύσιμο και 

αντίστροφα. Σε ολόκληρο τον κόσμο έχουν δημιουργηθεί πρότυπα για τον 

υπολογισμό του αριθμού κετανίων των καυσίμων, όπως το ASTM D 613 στις 

Η.Π.Α. και διεθνώς ο διεθνής οργανισμός προτύπων (ISO) με το πρότυπο 

ISO S165.  

Ο υδρογονάνθρακας με την μακριά ευθύγραμμη ανθρακική αλυσίδα C16H34  

το n-δεκαεξάνιο (με εμπειρική ονομασία κετάνιο) θεωρείται ότι έχει αριθμό 

κετανίων 100. Ο διακλαδισμένος υδρογονάνθρακας 2,2,4,4,6,8,8 

επταμεθυλοεννεάνιο (ΗΜΝ, με μοριακό τύπο C16H34), θεωρείται ότι έχει 

αριθμό κετανίων 15. Αυτές οι βαθμίδες στην κλίμακα των κετανίων μας 

δείχνουν ότι ο αριθμός κετανίων πέφτει με μείωση του μήκους της 

ευθύγραμμης ανθρακικής αλυσίδας και με αύξηση των διακλαδώσεων. Τα 

αρωματικά συστατικά τα οποία περιέχονται σε σημαντικό ποσοστό στο 

ορυκτό καύσιμο ντίζελ, έχουν χαμηλό αριθμό κετανίων. Όμως ο αριθμός 

κετανίων αυξάνεται, με την αύξηση του μεγέθους των ευθύγραμμων 

ανθρακικών αλυσίδων. Η κλίμακα των κετανίων είναι αυθαίρετη και έχουν 

βρεθεί ενώσεις με αριθμό κετανίων μεγαλύτερο του 100 ή μικρότερο του 15 

[21, 22]. Το πρότυπο ASTM D975 απαιτεί για το πετρελαϊκό ντίζελ 

τουλάχιστον 40 κετάνια, ενώ άλλα πρότυπα όπως το ASTM D6751 απαιτούν 

για το βιοντίζελ αριθμό κετανίων 47 ή το ΕΝ 14214 που απαιτεί αριθμό 

κετανίων 51. Λόγω του υψηλού αριθμού κετανίων των λιπαρών συστατικών 

των προϊόντων της μετεστεροποίησης των φυτικών ελαίων, μπορούν να 

χρησιμοποιηθούν ως εναλλακτικό είδος καυσίμου όπως το βιοντίζελ. Στον 
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πίνακα 1 αναφέρονται οι αριθμοί κετανίων των λιπαρών οξέων και των 

μεθυλεστέρων τους [19]. 

Πίνακας 1: Ιδιότητες των λιπαρών οξέων και των εστέρων τους σχετικές 

με το βιοντίζελ. 

 

Οξύ/Εστέρας Σημείο Τήξεως (ºC) Σημείο Ζέσεως (ºC) Αριθμός Κετανίων 

Καπρυλικό οξύ C8:0 16,5 239,3  

Καπρυλικός 

μεθυλεστέρας 
 193,0 33,6 (98,6)α 

Καπρικό οξύ C10:0 31,5 270,0 47,6 (98,0)α 

Καπρικός 

Μεθυλεστέρας 
 224,0 47,2 (98,1)α 

Λαουρικό οξύ C12:0 44.0 131.0  

Λαουρικός 

μεθυλεστέρας 
5,0 266,0 61,4 (99,1)α 

Μυριστικό οξύ C14:0 58,0 250,5  

Μυριστικός 

μεθυλεστέρας 
18,5 295,0 66,2 (96,5)α 

Παλμιτικό οξύ C16:0 63,0 350,0  

Παλμιτικός 

μεθυλεστέρας 
30,5 415,0 74,5 (96,6)α 

Παλμιτελαϊκός 

μεθυλεστέρας 
  51 

Στεατικό οξύ C18:0 71,0 360,0 61,7 

Στεατικός 

μεθυλεστέας 
39,0 442,0 86,9 (92,1)α 

Ελαϊκό οξύ C18:1 16,0 286,0 46,1 

Ελαϊκός 

μεθυλεστέρας 
-20,0 218,5 55,0 

Λινελαϊκό οξύ C18:2 -5,0 229,0 31,4 

Λινελαϊκός 

μεθυλεστέρας 
-35,0 215,0 42,2 

Λινολενικό οξύ C18:3 -11,0 230,0 20,4 

Λινολενικός 

αιθυλεστέρας 
-57,0 109,0 22,7 

 

α Ο αριθμός στην παρένθεση μας δείχνει την καθαρότητα (%) του υλικού που 

χρησιμοποιήθηκε για τον προσδιορισμό του αριθμού κετανίων. 
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2.1.2.1 Αστάθεια του βιοντίζελ στην οξείδωση.  

Το μεγαλύτερο μειονέκτημα που παρουσιάζει το βιοντίζελ είναι η οξειδωτική 

αστάθεια των μεθυλεστέρων. Λόγω αυτού του προβλήματος δεν είναι δυνατή 

η αποθήκευση του για μεγάλο χρονικό διάστημα, με αποτέλεσμα η εμπορική 

διάθεση του να εξαρτάται άμεσα από το δίκτυο μεταφοράς από τον τόπο 

παραγωγής στον τόπο διάθεσης.  

Γενικά η παρουσία του αέρα, οι υψηλές θερμοκρασίες, η παρουσία φωτός,  η 

παρουσία μετάλλων βοηθούν στην οξείδωση των μεθυλεστέρων και κατ’ 

επέκταση σε μειωμένη ποιότητα καυσίμου [23-25]. Μελέτες έχουν δείξει ότι 

ειδικά η παρουσία του χαλκού έχει υψηλότερη καταλυτική δράση από τα 

υπόλοιπα μέταλλα στην αντίδραση της οξείδωσης. Επίσης, και η δομή του 

λιπαρού οξέος παίζει σημαντικό ρόλο στην οξειδωτική σταθερότητα του 

μεθυλεστέρα [19]. Όσους περισσότερους διπλούς δεσμούς έχει η ανθρακική 

αλυσίδα, τόσο πιο ευαίσθητος στην οξείδωση είναι ο μεθυλεστέρας, άρα τόσο 

περισσότερο μειώνεται και η ποιότητα του καυσίμου. 

Η παρουσία λοιπόν των διπλών δεσμών στην ανθρακική αλυσίδα είναι ο 

λόγος της οξείδωσης του καυσίμου. Η ταχύτητα της οξείδωσης εξαρτάται όχι 

μόνο από τον αριθμό των διπλών δεσμών αλλά και από την θέση τους. Οι 

σχετικές ταχύτητες οξείδωσης που δίνονται στην βιβλιογραφία είναι 1 για τα 

ελαϊκά συστήματα (μεθυλ-, αιθυλ- εστέρες), 41 για τα λινελαϊκά συστήματα και 

98 για τα λινολενικά συστήματα [26]. 

Η προσθήκη αντιοξειδωτικών ουσιών θα μπορούσε να αποτελέσει την λύση 

αυτού του προβλήματος. Το θετικό σε αυτήν την περίπτωση είναι ότι δεν 

απαιτείται επανασχεδιασμός των μέσων αποθήκευσης του βιοντίζελ. Το 

μειονέκτημα είναι ότι αποτελεί μια λύση όμως που θα αύξανε το κόστος του 

βιοντίζελ στην αγορά λόγο της προσθήκης των αντιοξειδωτικών ουσιών. Τα 

πιο συνηθισμένα αντιοξειδωτικά είναι η τεταρτοταγής-βουτυλουδροκινόνη ή το 

βουτυλο-υδροξυ-τολουόλιο [27]. Επίσης ως αντιοξειδωτικά των φυτικών 

ελαίων και των μεθυλεστέρων τους έχουν χρησιμοποιηθεί οι τοκοφερόλες, 

βουτυλο-υδροξυ-ανισόλη (ΒΗΑ) [28, 29]. Με την βοήθεια μεθόδων δυναμικής 

θερμικής ανάλυσης έχουν μελετηθεί τα χαρακτηριστικά των πιο συνηθισμένων 

αντιοξειδωτικών ουσιών. Γενικά ισχύει ότι όσο μεγαλύτερη είναι η 

συγκέντρωση των αντιοξειδωτικών ουσιών τόσο μεγαλύτερη είναι και η 

προστασία από την οξείδωση που παρέχουν. Γενικά η βέλτιστη συγκέντρωση 
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αντιοξειδωτικών ουσιών στο αποθηκευμένο  βιοντίζελ είναι 2000-5000ppm. 

Στην βιβλιογραφία αναφέρονται τα χαρακτηριστικά των πιο διαδεδομένων 

αντιοξειδωτικών ουσιών. Το ΒΗΤ είναι ένα από τα πιο δραστικά 

αντιοξειδωτικά μέσα. Το μειονέκτημα του είναι ότι η θερμοκρασία του μέσου 

φύλαξης του ελαίου θα πρέπει να είναι χαμηλή. Το TBHQ είναι επίσης ένα 

αντιοξειδωτικό μέσο με αρκετά καλά αποτελέσματα άλλά θα πρέπει να 

βρίσκεται στον χώρο αποθήκευσης του ελαίου με συγκέντρωση πάνω από 

3000ppm. Το ΒΗΤ είναι ίσως το αντιοξειδωτικό μέσο με τα καλύτερα 

αποτελέσματα με δεδομένο ότι δεν απαιτείται να βρίσκεται με μεγάλη 

συγκέντρωση στον χώρο αποθήκευσης του ελαίου (απαιτούνται λιγότερα από 

210ppm). Η α-τοκοφερόλη είναι η αντιοξειδωτική ουσία με την μικρότερη 

αντιοξειδωτική σταθερότητα σε σχέση με τις προηγούμενες [30].  

 

2.1.2.2 Λιπαντική ικανότητα του βιοντίζελ. 

Η λιπαντική ικανότητα του βιοντίζελ είναι σαφώς μεγαλύτερη από εκείνη του 

συμβατικού ντίζελ. Ένα πρόβλημα ιδιαίτερα έντονο σήμερα στους 

ντιζελοκινητήρες με τη χρήση συμβατικού πετρελαϊκού ντίζελ χαμηλής 

περιεκτικότητας σε θείο, ήτοι [S] < 10 ppm, σύμφωνα με τις σημερινές 

προδιαγραφές για την περιεκτικότητα του θείου στο πετρελαϊκό ντίζελ 

κίνησης.  Οι ακόρεστοι λιπαροί μεθυλεστέρες έχουν μεγαλύτερη λιπαντική 

ικανότητα σε σχέση με τα αντίστοιχα κορεσμένα συστήματα. Οι αιθυλεστέρες 

έχουν με την σειρά τους καλύτερες λιπαντικές ικανότητες από τους 

μεθυλεστέρες [19]. Άρα οι ακόρεστοι μεθυλεστέρες που αποτελούν 

ουσιαστικά το μεγαλύτερο μέρος του βιοντίζελ, παρουσιάζουν αρκετά καλές 

λιπαντικές ικανότητες. Οι αιθυλεστέρες δεν προτιμώνται παρά το γεγονός των 

καλύτερων ιδιοτήτων τους λόγο του κόστους της αιθανόλης που 

χρησιμοποιείται κατά την μετεστεροποίηση. Τα πρότυπα που υπάρχουν για 

τον έλεγχο της λιπαντικής ικανότητας του πετρελαϊκού ντίζελ είναι το ASTM 

D6078, ASTM 6079, ISO 12156. Η λιπαντική ικανότητα του βιοντίζελ δεν 

προσδιορίζεται με κάποιο πρότυπο παρά το γεγονός ότι υπερέχει σε σχέση 

με τη λιπαντική ικανότητα του πετρελαϊκού ντίζελ.    
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2.1.2.3 Βιοντίζελ δεύτερης γενιάς.  

Το βιοντίζελ δεύτερης γενιάς συμβάλει στην λύση των προβλημάτων του 

βιοντίζελ πρώτης γενιάς που χρησιμοποιείται στη βιομηχανική κλίμακα 

παραγωγής σήμερα. Το σημαντικότερο πρόβλημα είναι η αποσύνδεση του 

βιοντίζελ με έλαια τα οποία χρησιμοποιεί ο άνθρωπος για την διατροφή του 

έτσι ώστε το βιοκαύσιμο να μην ανταγωνίζεται τα τρόφιμα. Τα εδώδιμα φυτικά 

έλαια είναι οι συνήθεις πρώτες ύλες για την παραγωγή βιοντίζελ πρώτης 

γενιάς. Επίσης εκτάσεις στις οποίες καλλιεργόντουσταν φυτά που 

χρησιμοποιούνται για την ανθρώπινη διατροφή έχουν αντικατασταθεί από 

καλλιέργειες ενεργειακών φυτών. Η καλλιέργεια των ενεργειακών φυτών που 

χρησιμοποιούνται για την παραγωγή του βιοντίζελ πρώτης γενιάς απαιτεί 

μικρότερο ανθρώπινο δυναμικό σε σχέση με αντίστοιχες καλλιέργειες φυτών 

που χρησιμοποιούνται για την διατροφή. Όλοι αυτοί οι παράγοντες οδηγούν 

εν μέρει στην αύξηση του κόστους της ανθρώπινης διατροφής καθώς θα 

μπορούσαμε να ισχυριστούμε ότι το βιοντίζελ συναγωνίζεται τα φυτικής 

προέλευσης τρόφιμα.  

Το πρόβλημα αυτό θα μπορούσαμε να ισχυριστούμε ότι λύνεται με την 

παραγωγή του βιοντίζελ δεύτερης γενιάς. Το βιοντίζελ δεύτερης γενιάς 

παράγεται από περισσότερους τύπους βιομάζας σε σχέση με το βιοντίζελ 

πρώτης γενιάς. Η βιομάζα που χρησιμοποιείται για το βιοντίζελ δεύτερης 

γενιάς προέρχεται από υπολείμματα ξυλείας και αγροτικών προϊόντων ή από 

θάμνους δηλαδή κυρίως από πρώτες ύλες που δεν έχουν εφαρμογή στην 

ανθρώπινη διατροφή. Ουσιαστικά πρόκειται για υδρογονάνθρακες οι οποίοι 

παράγονται από αντιδράσεις πυρόλυσης [31], αποκαρβοξυλίωσης [32-34] και 

αεριοποίησης συζευγμένη με τη Fischer-Tropsch διεργασία. Σε αυτήν την 

κατηγορία καυσίμων ανήκει και η βιοαιθανόλη που προέρχεται από λιγνινο-

κυτταρινικό υλικό η οποία όμως δεν μπορεί να χρησιμοποιηθεί εύκολα 

σήμερα καθώς υπάρχουν τεχνικές δυσκολίες στην παραγωγή της σε μεγάλη 

κλίμακα. 

Μια από τις υποσχόμενες πορείες είναι η παραγωγή βιοκαυσίμων δεύτερης 

γενιάς με αεριοποίηση βιομάζας και ακολούθως διεργασία Fischer-Tropsch. 

Σε αυτή την διαδικασία η βιομάζα που μπορεί να προέρχεται από όλα τα είδη 

ξυλείας αεριοποιείται παρουσία αέρα υπό συνθήκες της διεργασίας της 

αεριοποίησης του άνθρακα όπου παράγεται αέριο σύνθεσης δηλαδή μείγμα 
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CO και Η2 το οποίο εν συνεχεία μετατρέπεται υπό συνθήκες της διεργασίας  

Fischer-Tropsch σε μείγμα υδρογονανθράκων που αποτελείται από ελαφρούς 

υδρογονάνθρακες, νάφθα, ντίζελ και λιπαντικά. Το βιοκαύσιμα που 

παράγονται από αυτήν την διαδικασία μπορούν να χρησιμοποιηθούν όπως 

και τα ορυκτά καύσιμα. 

Η παραγωγή βιοκαυσίμου από μικροάλγη θα μπορούσε να αποτελέσει 

βιοκαύσιμο τρίτης γενιάς. Το παραγόμενο από μικροάλγη βιοντίζελ είναι 

σύμφωνο με τις προδιαγραφές του προτύπου EN 14214. Το βιοντίζελ που 

παράγεται μετά την μετεστεροποίηση με μεθανόλη από φυτικά έλαια 

μικροάλγεων έχει παρόμοια σύσταση με το αντίστοιχο βιοντίζελ που 

προέρχεται από το σογιέλαιο με την διαφορά ότι περιέχει μεγάλο ποσοστό    

α-λινολενικό μεθυλεστέρα και σε μικρές ποσότητες μεθυλεστέρων με τέσσερις 

διπλούς δεσμούς [35]. Το γεγονός αυτό καθιστά τους παραγόμενους 

μεθυλεστέρες περισσότερους ευαίσθητους στην οξείδωση και το παραγόμενο 

βιοκαύσιμο όχι υψηλής ποιότητας. Το πρόβλημα όμως αυτό μπορεί να λυθεί 

με την υδρογόνωση των πολυακόρεστων μεθυλεστέρων με διφασικά 

υδατικά/οργανικά συστήματα και με αυτόν τον τρόπο να αναβαθμίσουμε την 

ποιότητα τους. Η καλλιέργεια των μικροάλγεων έχει το πλεονέκτημα σε σχέση 

με την καλλιέργεια των υπολοίπων ενεργειακών φυτών ότι τα μικροάλγη 

παράγουν μια σοδιά την ημέρα σε σχέση με τα υπόλοιπα ενεργειακά φυτά 

που παράγουν μια σοδιά το έτος [36]. 

 

2.1.2.4 Ενεργειακά φυτά που δεν ανταγωνίζονται τα τρόφιμα. 

Την δεδομένη χρονική στιγμή θα πρέπει να συνδυάσουμε τα πλεονεκτήματα 

του βιοντίζελ πρώτης γενιάς με αυτά του βιοντίζελ της δεύτερης γενιάς με 

σκοπό να έχουμε άμεσα όσο το δυνατό καλύτερα αποτελέσματα. Τέτοια 

περίπτωση θα ήταν η παραγωγή μεθυλεστέρων φυτικών ελαίων από 

ενεργειακά φυτά τα οποία όμως δεν έχουν διατροφική αξία για τον άνθρωπο.  

Τέτοια περίπτωση είναι το έλαιο που προέρχεται από τους σπόρους της 

αγριαγκινάρας (cynara cardunculus) η οποία τα τελευταία χρόνια έχει 

αναγνωριστεί ως ένα ενεργειακό φυτό με μεγάλο δυναμικό για βιομηχανική 

χρήση. Η αγριαγκινάρα βρίσκεται σε μεγάλες ποσότητες στην ελληνική 

ύπαιθρο, δεν χρειάζεται κάποια ιδιαίτερη καλλιέργεια, αφού είναι εισβολέας, 

δεν έχει κάποια διατροφική αξία και το λιγνινοκυτταρινικό στέλεχος της 
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αγριαγκινάρας μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως βιομάζα για την παραγωγή 

ενέργειας με καύση μαζί με άνθρακα (λιγνίτη) όπως γίνεται στην ΔΕΗ ή για 

την παραγωγή χαρτιού ή ακόμα και για την παραγωγή βιοντίζελ δεύτερης 

γενιάς από τους ελαιούχους σπόρους. Επίσης οι ρίζες της αγριαγκινάρας είναι 

πλούσιες στον πολυσακχαρίτη ινουλίνη (μονάδες φρουκτόζης με μόνο μια 

μονάδα γλυκόζης) το οποίο έχει ιδιαίτερο ενδιαφέρον [42].   

Η αγριαγκινάρα, γνωστή από την αρχαιότητα στις παραμεσόγειες χώρες,  

είναι ένα πολυετές (έως και 15 ετήσιους κύκλους), βαθύρριζο (έως 7m) φυτό, 

του οποίου το ύψος μπορεί να φτάσει έως και 3m με ετήσιο κύκλο από τα 

πρωτοβρόχια του φθινοπώρου έως τον Ιούλιο και κατά την περίοδο του 

καλοκαιριού και της συνήθους απουσίας της βροχής παραμένουν ενεργές  

μόνο οι ρίζες του. Το έλαιο που λαμβάνεται από τους σπόρους της 

αγριαγκινάρας έχει όμοιο προφίλ λιπαρών οξέων με το ηλιέλαιο που 

προέρχεται από τον ηλίανθο (helianthus annuus) με τον οποίο ανήκουν στην 

ίδια βοτανική οικογένεια η οποία ονομάζεται Asteraceae (=Compositae). 

Σύμφωνα με τον καθηγητή Γεωργίας του Πανεπιστημίου Θεσσαλίας κ. Νίκο 

Δαναλάτο η αγριαγκινάρα μπορεί να παράγει 150-300 κιλά/στρέμα σπόρο 

που θα χρησιμοποιηθεί για την παραγωγή ελαίου  με σκοπό την παραγωγή 

βιοντίζελ, ενώ  παράγει 1,3-2 τόνους ξηρής βιομάζας/στρέμα και 8 τόνους 

χλωρής βιομάζας/στρέμα [37]. Ένα πλεονέκτημα για την καλλιέργεια της 

αγριαγκινάρας είναι ότι δεν απαιτεί ιδιαίτερη φροντίδα όπως λιπάσματα και 

φυτοφάρμακα για την καλλιέργεια της και μπορεί να καλλιεργηθεί σε 

τοποθεσίες χωρίς άρδευση, μόνο με τη βροχή  όπου δεν θα μπορούσε να 

καλλιεργηθεί σε εκείνο το σημείο κάποιο φυτό που θα εμπλέκεται στην 

διατροφή του ανθρώπου. 

Οι μεθυλεστέρες που παράγονται από το έλαιο της αγριαγκινάρας μετά από 

την διαδικασία της μετεστεροποίησης αποτελούν βιοντίζελ αρκετά καλής 

ποιότητας το οποίο είναι σύμφωνο με το πρότυπο DIN EN 14214 [38, 39]. 

Επίσης, με μετεστεροποίηση του ελαίου της αγριαγκινάρας με αιθανόλη 

παράγονται αιθυλεστέρες οι οποίοι έχουν την ικανότητα να χρησιμοποιηθούν 

ως βιολιπαντικά [40]. Ένα άλλο μεγάλο πλεονέκτημα της χρήσης των 

μεθυλεστέρων της αγριαγκινάρας ως βιοντίζελ είναι η μικρή ποσότητα ΝΟ και 

ΝΟ2 που ελευθερώνουν σε σχέση με αντίστοιχους μεθυλεστέρες από άλλα 

ενεργειακά φυτά [41]. Εκτός από τους καρπούς της αγριαγκινάρας βιοκαύσιμο 
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μπορεί να παραχθεί και από την λιγνινο-κυτταρική βιομάζα από το στέλεχος 

του φυτού. Το στερεό βιοκαύσιμο που παράγεται από το στέλεχος του φυτού 

μπορεί να καεί και η ενέργεια που απελευθερώνεται να χρησιμοποιηθεί για 

την παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας [42]. Με πυρόλυση της αγριαγκινάρας 

μπορεί να παραχθεί βιοαέριο [43].  

Πρόσφατα πειράματα παραγωγής της αγριαγκινάρας σε μεγάλη κλίμακα 

δηλαδή με χρήση πολλών εκατοντάδων στρεμμάτων στην Πορτογαλία και 

προηγουμένως στην Ισπανία απέδειξαν το μεγάλο δυναμικό που έχει η 

αγριαγκινάρα ως ενεργειακό φυτό για την εναλλακτική παραγωγή βιώσιμου 

βιοντίζελ όπως και στερεού βιοκαυσίμου [44]. 

Το έλαιο που προκύπτει από τους καρπούς της αγριαγκινάρας μπορεί να 

αποτελέσει βιοντίζελ πρώτης γενιάς ενώ ταυτόχρονα με κατάλληλη 

επεξεργασία το στέλεχος μπορεί να μας δώσει στερεό βιοκαύσιμο. Το μείγμα 

των μεθυλεστέρων από τους καρπούς της αγριαγκινάρας αποτελεί βιοντίζελ 

αρκετά καλής ποιότητας αλλά είναι πλούσιο σε λινελαϊκό μεθυλεστέρα 

γεγονός που το κάνει ευάλωτο στην οξείδωση σε περίπτωση που 

αποθηκευτεί για μεγάλο χρονικό διάστημα. Το πρόβλημα αυτό μπορεί να 

ξεπεραστεί με υδρογόνωση των μεθυλεστέρων του ελαίου της αγριαγκινάρας 

σε διφασικά υδατικά/οργανικά συστήματα ώστε να μειωθεί η ακορεστότητα 

του και να αυξηθεί η ποιότητα του βιοκαυσίμου.  

Εκτός από την αγριαγκινάρα υπάρχουν και άλλα είδη ενεργειακών φυτών που 

θα μπορούσαν να χρησιμοποιηθούν για την παραγωγή βιοντίζελ χωρίς να 

ανταγωνίζονται φυτά που χρησιμοποιούνται για την ανθρώπινη διατροφή. 

Στην βιβλιογραφία αναφέρονται τα Calophyllum inophyllum, Azadirachta 

indica, Terminalia catappa, Madhuca indica, Pongamia pinnata και Jatropha 

curcas των οποίων οι μεθυλεστέρες που προκύπτουν με την διαδικασία της 

μετεστεροποίησης είναι σύμφωνα με τα πρότυπα DIN EN 14214 και US 

ASTM D 6751 02 [45]. Από τα παραπάνω ενεργειακά φυτά εκείνο που έχει 

μελετηθεί περισσότερο στην βιβλιογραφία είναι το πολυετές Jatropha curcas. 

Από το συγκεκριμένο φυτό έχει μελετηθεί η παραγωγή βιοντίζελ με την 

διαδικασία της μετεστεροποίησης. Με την διαδικασία της μετεστεροποίησης 

ελαίου που προέρχεται από το φυτό Jatropha curcas παράγεται έλαιο το 

οποίο περιέχει 21,6% κορεσμένους μεθυλεστέρες (C14:0, C16:0, C18:0, 

C20:0), 45,4% μονοακόρεστους μθυλεστέρες (C16:1, C18:1) και 33,0% 
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πολυακόρεστων μεθυλεστέρων (C18:2, C18:3) [47]. Το μείγμα των τελικών 

μεθυλεστέρων αποτελεί βιοντίζελ αρκετά καλής ποιότητας όμως έχει το 

μειονέκτημα ότι περιέχει πολυακόρεστους μεθυλεστέρες σε ποσοστό 33,0%, 

γεγονός που σημαίνει ότι δεν έχει μεγάλο αριθμό κετανίων και ότι είναι 

ευάλωτο στην οξείδωση. Το βιοντίζελ που παράγεται από τα φυτά που δεν 

ανταγωνίζονται τα τρόφιμα έχει το μειονέκτημα ότι περιέχει υψηλά ποσοστά 

πολυακόρεστων μεθυλεστέρων. Στην βιβλιογραφία προτείνεται ως λύση για 

την παραγωγή καλύτερης ποιότητας βιοντίζελ η υδρογόνωση με ετερογενή 

καταλυτικά συστήματα του μείγματος των μεθυλεστέρων που προκύπτουν 

μετά την διαδικασία της μετεστεροποίησης. Επίσης από ορισμένους 

ερευνητές προτείνεται η δημιουργία γενετικά μεταλλαγμένων φυτών που θα 

παράγουν έλαια και μεθυλεστέρες με την επιθυμητή σύσταση για την χρήση 

τους ως βιοντίζελ [45]. Θεωρώ ότι η καλύτερη μέθοδος για την παραγωγή 

βιοντίζελ υψηλής ποιότητας είναι η υδρογόνωση του μείγματος των 

μεθυλεστέρων με υδατικά/οργανικά διφασικά συστήματα καθώς συνδυάζει τα 

πλεονεκτήματα της ομογενούς κατάλυσης με την εύκολη ανάκτηση του 

καταλύτη, την υψηλή καταλυτική δραστικότητα και εκλεκτικότητα ως προς το 

επιθυμητό προϊόν [14-16]. 

 

 

2.1.2.5 Χρήση τηγανελαίων για την παραγωγή βιοντίζελ. 

Τα χρησιμοποιημένα έλαια που προέρχονται από εστιατόρια ή από οικιακή 

χρήση θα μπορούσαν να αποτελέσουν μια πηγή από την οποία με την 

διαδικασία της μετεστεροποίησης θα μπορούσαμε να πάρουμε μείγμα 

μεθυλεστέρων και να το χρησιμοποιήσουμε ως βιοντίζελ. Η μέθοδος αυτή έχει 

το πλεονέκτημα ότι δεν ανταγωνίζεται τα τρόφιμα καθώς τα έλαια αυτά έχουν 

ήδη χρησιμοποιηθεί για την ανθρώπινη διατροφή. Η συλλογή των 

τηγανελαίων επίσης γίνεται για την παραγωγή σαπουνιών [47].  

Τα τηγανέλαια έχουν διαφορετικές ιδιότητες από τα ακατέργαστα έλαια που 

παίρνουμε απ’ ευθείας από τα φυτά. Η θερμική επεξεργασία που έχουν 

υποστεί και η παρουσία του νερού κατά την διάρκεια αυτής επιταχύνει την 

υδρόλυση των τριγλυκεριδίων και αυξάνει το ποσοστό των λιπαρών οξέων 

στο έλαιο σε σχέση με το ακατέργαστο έλαιο που δεν έχει υποστεί αυτή τη 

διαδικασία. Tα τηγανέλαια έχουν μεγαλύτερο ιξώδες σε σχέση με τα 
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ακατέργαστα έλαια λόγο διμερών και πολυμερών που σχηματίζονται κατά την 

διάρκεια της θερμικής επεξεργασίας [48, 49]. Επίσης έχουν μεγαλύτερο 

αριθμό οξύτητας και μεγαλύτερη πυκνότητα σε σχέση με ακατέργαστα έλαια 

[48,50]. Τα τηγανέλαια με την διαδικασία της μετεστεροποίησης θα 

μπορούσαν να δώσουν ένα μείγμα μεθυλεστέρων που να χρησιμοποιηθεί ως 

βιοντίζελ. Ανάλογα με τις συνθήκες της θερμικής επεξεργασίας και τις 

συνθήκες κατά την διάρκεια της μετεστεροποίησης το παραγόμενο μείγμα 

μεθυλεστέρων μπορεί να αποτελέσει βιοντίζελ που να είναι σύμφωνο με το 

πρότυπο US ASTM D 6751 02. Όμως οι υπόλοιπες ιδιότητες των 

τηγανελαίων όπως π.χ. το υψηλό ιξώδες θα μείωναν την ποιότητα του 

καυσίμου και πιθανόν με την πάροδο του χρόνου να δημιουργούσαν φθορά 

στον κινητήρα. Ίσως θα μπορούσαμε να προσθέσουμε αυτού του είδους τα 

έλαια σε μικρό ποσοστό μαζί με ακατέργαστα φυτικά έλαια ώστε να μην 

αλλοιωθεί η ποιότητα των δεύτερων.    

Η χρήση των τηγανελαίων ως εναλλακτική πηγή για την παραγωγή βιοντίζελ 

πρώτης γενιάς είναι μια διαδικασία με μεγάλο περιβαλλοντικό ενδιαφέρον 

καθώς τονίζει την έννοια της ανακύκλωσης μιας χρησιμοποιημένης πρώτης 

ύλης και παράγει βιοντίζελ από μια πρώτη ύλη όπως τα τηγανέλαια τα οποία 

δεν ανταγωνίζονται τα έλαια που προορίζονται για την ανθρώπινη διατροφή. 

Το αρνητικό σημείο είναι ότι επειδή τα τηγανέλαια έχουν υποστεί ήδη μια 

θερμική επεξεργασία έχουν αυξημένες τιμές σε διάφορες παραμέτρους όπως 

η πυκνότητα τους, το ιξώδες και ο αριθμός οξύτητας σε σχέση με τα 

ακατέργαστα έλαια, γεγονός που ίσως είναι ικανό να προκαλέσει πρόβλημα 

στους κινητήρες μετά από ένα χρονικό διάστημα χρήσης. 

 

2.2 Πειραματικό μέρος. 

2.2.1 Σύνθεση υδατοδιαλυτών υποκαταστατών. 

2.2.1.1 Σύνθεση του TPPTS με σουλφούρωση της τριφαινυλοφωσφίνης. 

Το TPPTS παρασκευάζεται με τρισουλφούρωση της τριφαινυλο- φωσφίνης 

(σχήμα 2). Σε μια εντελώς στεγνή τρίλαιμη σφαιρική φιάλη μετά από εξάσκηση 

κενού διαβιβάζεται αργό και η διαδικασία πραγματοποιείται τρεις φορές. 

Προσθέτουμε κατ’ αντιροή με το αργό 285,7g (1mol) ατμίζων θειικό οξύ  28% 

που είναι μείγμα SO3 διαλυμένο σε H2SO4 (κατάλογος Merck). Επίσης 

προστίθεται κατ’ αντιροή αργά και σε μικρές ποσότητες 26,23g (0,1 mol) 
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τριφαινυλοφωσφίνη (κατάλογος acros organics), ο μοριακός λόγος SO3/PPh3 

= 10, μέσα σε ένα χρονικό διάστημα περίπου τριών ωρών. Η προσθήκη της 

τριφαινυλοφωσφίνης πρέπει να γίνεται σταδιακά, σε μικρές ποσότητες και 

εφόσον έχει διαλυθεί η προηγούμενη ποσότητα γιατί αλλιώς συσσώρευση 

αδιάλυτης τριφαινυλοφωσφίνης μπορεί να οδηγήσει σε οξείδωση της. Επίσης 

μεγάλη ροή αργού στην σφαιρική φιάλη μπορεί να οδηγήσει σε απομάκρυνση 

του SO3, άρα μείωση του λόγου SO3/PPh3 που οδηγεί σε μικρότερο ποσοστό 

σουλφούρωσης. Μετά το τέλος της προσθήκης της τριφαινυλοφωσφίνης το 

μείγμα έμεινε υπό ανάδευση για 65 ώρες ώστε να ολοκληρωθεί η αντίδραση 

της σουλφούρωσης και να έχουμε σε μεγάλο ποσοστό το τρισουλφουρωμένο 

προϊόν.  

Στο δεύτερο στάδιο της σύνθεσης υδρολύεται προσεκτικά και σε χαμηλή 

θερμοκρασία το μείγμα που παρασκευάστηκε στο πρώτο στάδιο της 

σύνθεσης. Σε μια απαερωμένη και συνδεδεμένη με παροχή αργού τρίλαιμη 

σφαιρική φιάλη των δύο λίτρων, που είναι τοποθετημένη σε παγόνερο ώστε 

να διατηρείται η θερμοκρασία σταθερά χαμηλή, προσαρμόζουμε μηχανικό 

αναδευτήρα για καλύτερη ανάδευση και σταγονομετρικό χωνί και προστίθεται 

κατ’ αντιροή ένα λίτρο απαερωμένου και απιονισμένου νερού. Το μείγμα της 

σουλφούρωσης του πρώτου σταδίου προστίθεται στάγδην και υπό ανάδευση 

στο νερό σε χρονικό διάστημα δύο ωρών. Μετά από την υδρόλυση το προϊόν 

της αντίδρασης είναι ένα μείγμα των τρι-, δι- και μονο-σουλφονικών οξέων της 

τριφαινυλοφωσφίνης.  

P P+ SO3
+ NaOH

SO3Na

SO3Na

SO3Na

 

Σχήμα 2: Σύνθεση του TPPTS. 

Έπειτα στο υπό ανάδευση μείγμα προστέθηκε κατ’ αντιροή μία οργανική 

φάση που περιείχε 120g (0,339 mol) τριισοκτυλαμίνης (κατάλογος ALDRICH) 
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διαλυμένα σε 500g τολουόλιο, σταμάτησε η ψύξη του μείγματος και το τελικό 

μείγμα έμεινε υπό ανάδευση για μία ώρα. Το μείγμα των σουλφονικών οξέων 

που παράχθηκε στο πρώτο στάδιο της αντίδρασης έχει μετατραπεί στα 

αντίστοιχα άλατα της τριισοκτυλαμίνης και έχουν μεταφερθεί στην οργανική 

φάση του τολουολίου. Ακολουθεί έπειτα διαχωρισμός των δύο φάσεων και 

απομάκρυνση της υδατικής φάσης. 

Στο τελευταίο στάδιο της σύνθεσης προστίθεται απαερωμένο και απιονισμένο 

νερό, και προστίθεται προσεκτικά ένα υδατικό διάλυμα που περιέχει 5% 

NaOH μέχρι το pH της υδατικής φάσης να γίνει 4,65 και ακολούθως 

απομακρύνεται καθώς περιέχει το θειικό νάτριο. Έπειτα προστίθενται 200mL 

απαερωμένο και απιονισμένο νερό και συνεχίζεται την προσθήκη υδατικού 

διαλύματος 5% NaOH μέχρι η υδατική φάση να έχει pH = 6,18. Σε αυτήν τιμή 

pH έχει μεταφερθεί στην υδατική φάση το κύριο προϊόν που είναι το μετά 

νατρίου άλας της τρισουλφονικής τριφαινυλοφωσφίνης. Διαχωρίζεται η 

υδατική φάση που περιείχε το επιθυμητό προϊόν και  συμπυκνώνεται σε 

περιστροφικό συμπυκνωτήρα μέχρι να ληφθεί το TPPTS στην στερεή του 

κατάσταση (λευκό στερεό). Σε αυτό το σημείο θα πρέπει να τονιστεί ότι η 

θερμοκρασία του λουτρού στον συμπυκνωτήρα δεν θα πρέπει να ξεπερνάει 

τους 50ºC, αλλιώς θα έχουμε οξείδωση του προϊόντος. 

Μετά την συμπύκνωση ακολούθησε πλύση του προϊόντος με μεθανόλη, 

ακετόνη και αιθέρα για την απομάκρυνση των οργανικών προσμίξεων που 

είχαν εγκλωβιστεί στο προϊόν. Το τελικό προϊόν ξηράθηκε υπό κενό για την 

απαγωγή του αιθέρα. Η μάζα του τελικού προϊόντος ήταν 32,98g. 

Η ανάλυση του προϊόντος έγινε με 31P-NMR με εσωτερικό πρότυπο 

φωσφορικού οξέος  μας έδειξε ότι το τελικό προϊόν περιείχε 94,5% TPPTS [δ 

TPPTS = -5,143 ppm (D2O)] και 5,5% TPPDS [δ TPPDS = -5,520 ppm (D2O)]. 

Η καθαρότητα του τελικού προϊόντος ήταν ως προς τα οξείδια της τριφαινυλο- 

φωσφίνης (OTPPTS) τα οποία δημιουργήθηκαν από μικρή ποσότητα αέρα 

που εισχώρησε κατά την διάρκεια της αντίδρασης ήταν 99,6% [δ OTPPTS = 

+35,0 ppm (D2O)]. 

 

 

2.2.1.2 Σουλφούρωση της Ν,Ν-διφαινυλοαιθυλενοδιαμίνης.  
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Σουλφουρώσαμε το EDDP (σχήμα 3) χρησιμοποιώντας 30% ατμίζων θειικό 

οξύ το οποίο είναι ένα μείγμα SO3 διαλυμένο σε Η2SO4 (από τον κατάλογο 

Merck), με μοριακό λόγο SO3/EDDP= 45,4  για 24 ώρες σε θερμοκρασία 

δωματίου. Έπειτα ακολούθησε υδρόλυση του προϊόντος της αντίδρασης με 

προσθήκη απιονισμένου νερού με σκοπό την διακοπή της αντίδρασης της 

σουλφούρωσης καθώς το μέρος του SO3 που δεν αντέδρασε με το EDDP 

παρουσία ύδατος μετατρέπεται σε Η2SO4, ενώ ταυτόχρονα κατά την 

υδρόλυση το μείγμα ψύχεται σε χαμηλή θερμοκρασία διότι η αντίδραση της 

υδρόλυσης είναι ισχυρά εξώθερμη. Το προϊόν της αντίδρασης είναι το 

σουλφωνικό οξύ του EDDP. Μετά την σουλφούρωση και τον σχηματισμό του 

οξέος προστέθηκε υπό ανάδευση στο μείγμα ένα διάλυμα που περιείχε 63,7g 

τριισοκτυλαμίμης διαλυμένα σε 200ml τολουόλιο, οπότε σχηματίζεται ένα 

διφασικό σύστημα που στην οργανική φάση περιέχει το άλας του 

τριισοκτυλαμμωνίου με το σουλφονικό αντισταθμιστικό ανιόν του EDDP. Η 

υδατική φάση που περιείχε το H2SO4 που περίσσεψε από το πρώτο στάδιο 

της σουλφούρωσης απομακρύνθηκε. Στην οργανική φάση του τολουολίου 

προστέθηκε απιονισμένο νερό ώστε να ξανασχηματιστεί διφασικό σύστημα. 

Το μετά νατρίου άλας της σουλφονικής Ν,Ν-διφαινυλοαιθυλενοδιαμίνης 

(EDDPS) παράχθηκε στο δεύτερο κλάσμα της εκχύλισης και μεταφέρθηκε 

στην υδατική φάση, μετά από προσθήκη ενός υδατικού διαλύματος που 

περιείχε 5% NaOH, με έλεγχο της τιμής του pH της υδατικής φάσης, για τιμές 

pH από 4,65 έως 12,0.  

N N

H H

SO3NaNaO3S

N N

H H

+ SO3
NaOH

EDDP EDDPS

 

Σχήμα 3: Σουλφούρωση της N,N-διφαινυλοαιθυλενοδιαμίνης (EDDP) για τον 

σχηματισμό του μετά νατρίου άλατος της δισουλφονικής Ν,Ν-διφαινυλο 

αιθυλενοδιαμίνης (EDDPS). 

 

Το προϊόν το πήραμε σε στερεή μορφή μετά από συμπύκνωση της υδατική 

φάσης σε περιστροφικό συμπυκνωτήρα και στο τελικό προϊόν έγιναν 

εκπλύσεις με ακετόνη, αιθέρα και εξάνιο για να απομακρυνθούν οι οργανικές 
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προσμίξεις. Ο χαρακτηρισμός του προϊόντος έγινε με φαματοσκοπία IR 

(Σχήμα 4).  Από την μελέτη του φάσματος IR που φαίνεται στο σχήμα 4 

παρατηρούμε τις ισχυρές ασύμμετρες δονήσεις τάσης VasC-SO3
- που 

εμφανίζονται 1186 cm-1 - 1123 cm-1 και την ασθενή συμμετρική δόνηση τάσης 

Vs C-SO3
- που εμφανίζεται 1039 cm-1 οι οποίες αποδίδονται στις σουλφονικές 

ομάδες που έχουν υποκαταστήσει τα άτομα του υδρογόνου στους 

αρωματικούς δακτυλίους  στο EDDPS. 

 

Σχήμα 4. Φάσμα IR του μετά νατρίου άλατος της δισουλφονικής Ν,Ν-διφαινυλο- 

αιθυλενοδιαμίνης (EDDPS). 

 

2.2.2 Παρασκευή του Pd(MeCN)2(O3STol)2. 

Το Pd(MeCN)2(O3STol)2 παρασκευάστηκε ώστε να χρησιμοποιηθεί ως 

πρόδρομο καταλυτικό σύστημα του παλλαδίου στις αντιδράσεις υδρογόνωσης 

[51]. Αρχικά σε 45g ακετονιτριλίου (MeCN) προστίθεται υπό ανάδευση 

0,6633g (2,95mmol) Pd(OAc)2 το οποίο και διαλύθηκε μερικώς δίνοντας 

διάλυμα με  βαθύ πορτοκαλί χρώμα. Μετά την πάροδο 90 λεπτών 

προστίθεται επιπλέον 20g ακετονιτριλίου υπό ανάδευση, χωρίς να επιτευχτεί 

ξανά πλήρη διάλυση του  Pd(OAc)2, οπότε προστέθηκαν εκ νέου 65g 
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αιθανονιτριλίου (σύνολο 130g ακετονιτριλίου). Ένα μέρος του Pd(OAc)2 

παρέμεινε αδιάλυτο οπότε και έγινε διήθηση για την απομάκρυνση από το 

βαθύ πορτοκαλί διάλυμα. Σε αυτό το διάλυμα προστέθηκε στάγδην και υπό 

ανάδευση ένα διάλυμα που περιείχε  3,07g (15,8mmol) p-TolSO3H διαλυμένα 

σε 30g ακετονιτριλίου με αποτέλεσμα να αλλάζει σιγά-σιγά το χρώμα του 

διαλύματος σε ανοιχτό κίτρινο. Μετά από προσθήκη 140ml αιθέρα και 50ml 

εξάνιο το τελικό μείγμα ψύχθηκε με πάγο και νερό. Κατά την ψύξη 

παρατηρήθηκε καταβύθιση λεπτόκοκκων ανοιχτών κίτρινων κρυστάλλων. Το 

υπερκείμενο υγρό απομακρύνθηκε και οι κρύσταλλοι πλύθηκαν με αιθέρα και 

ξηράθηκαν υπό κενό. Το βάρος του τελικού προϊόντος Pd(MeCN)2(O3STol)2 

ήταν 0,9870g . 

 

2.2.3 Μετεστεροποίηση του ελαίου της σόγιας.  

Σε μια τρίλαιμη σφαιρική φιάλη των 1000ml προσαρμόστηκε ένα θερμόμετρο, 

ένας μηχανικός αναδευτήρας και ένας ψυκτήρας. Η συσκευή τοποθετήθηκε 

μέσα σε ελαιόλουτρο το οποίο βρισκόταν επάνω σε μια ηλεκτρική θερμαντική 

επιφάνεια ενός μαγνητικού αναδευτήρα ΙΚΑ. Στην τρίλαιμη σφαιρική φιάλη 

προστέθηκαν 315,0g ελαίου της σόγιας. Παράλληλα παρασκευάστηκε ένα 

διάλυμα που περιείχε 185,6g (5,8mol) μεθανόλης  και 3,15g (0,079mol) 

NaOH. Το διάλυμα της μεθανόλης με το NaOH προστέθηκε στην τρίλαιμη 

σφαιρική φιάλη που περιείχε το έλαιο της σόγιας. Το σύστημα έμεινε υπό 

ανάδευση για 70 λεπτά στους  55ºC. Η παρακολούθηση της πορείας της 

αντίδρασης της μετεστεροποίησης έγινε με την βοήθεια χρωματογραφίας 

λεπτής στιβάδας. Η αντίδραση της μετεστεροποίησης είχε ολοκληρωθεί εντός 

70 λεπτών της ώρας.  

Έπειτα η συσκευή απομακρύνθηκε από το ζεστό ελαιόλουτρο και το μίγμα 

των προϊόντων της αντίδρασης έμεινε υπό ανάδευση για επιπλέον 5,5 ώρες 

σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. Η διαδικασία αυτή είναι απαραίτητη καθώς το 

αρχικό έλαιο ήταν ακατέργαστο οπότε είναι πολύ πιθανό να περιέχει 

ορισμένες προσμίξεις οι οποίες θα μας δημιουργήσουν πρόβλημα κατά την 

χρήση των παραγόμενων μεθυλεστέρων στις καταλυτικές αντιδράσεις. Με την 

επιπλέον ανάδευση παρουσία του NaOH το μεγαλύτερο μέρος αυτών των 

προσμίξεων μετατρέπεται σε υδατοδιαλυτές οπότε απομακρύνεται με τις 

εκπλύσεις που θα ακολουθήσουν. 
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Μετά το τέλος της ανάδευσης υπήρχαν δύο φάσεις. Η κάτω φάση περιείχε την 

γλυκερίνη που παράχθηκε ως παραπροϊόν της μετεστεροποίησης των 

τριγλυκεριδίων μαζί με λίγη μεθανόλη και την  επάνω φάση που περιείχε το 

μίγμα των μεθυλεστέρων του ελαίου της σόγιας μαζί με την κύρια ποσότητα 

της μεθανόλης, το οποίο για την συνέχεια θα αναφέρονται ως MESBO όσον 

αφορά το μείγμα των εστέρων. Η κάτω φάση απομακρύνθηκε και έγινε 

εκχύλιση της επάνω φάσης που περιείχε το MESBO με απιονισμένο νερό 

αρκετές φορές έως ότου η υδατική φάση μετά την εκχύλιση έχει pH =7. Το 

MESBO ξηράθηκε υπεράνω Na2SO4. Το προϊόν της αντίδρασης ήταν 250,4g 

MESBO το οποίο και χρησιμοποιήθηκε στην συνέχεια σαν υπόστρωμα για 

καταλυτικές αντιδράσεις υδρογόνωσης. Έπειτα ακολούθησε ανάλυση του 

MESBO με αεριοχρωματογραφία για να διαπιστωθεί η σύσταση του σε 

μεθυλεστέρες. Οι αεριοχρωματογραφικές αναλύσεις πραγματοποιήθηκαν σε 

μια συσκευή Shimadzu GC-14B εξοπλισμένη με ανιχνευτή ιοντισμού φλόγας 

FID και μια τριχοειδή στήλη SP-2560 (100mx0,25mmx0,2μm) της εταιρίας 

Supelco. Το φέρων αέριο είναι He υπό 230 kPa. Πρόγραμμα θερμοκρασίας 

θαλάμου: αρχικά 1700C για 0 min και εν συνεχεία αύξηση έως 220 0C με 1 

0C/min. Η θερμοκρασία εισαγωγέα και ανιχνευτή ήταν 2200C και 2300C 

αντίστοιχα. Η σύσταση του ΜESBO σε μεθυλεστέρες  βρίσκεται στον πίνακα 

2. Η ίδια διαδικασία επαναλήφθηκε για την παρασκευή άλλων δύο μιγμάτων 

μεθυλεστέρων του ελαίου της σόγιας τα οποία ονομάστηκαν MESBO 1-3 και 

παρασκευάστηκαν 202,5g MESBO 1, 177,0g MESBO 2 και 45,0g MESBO 3, 

των οποίων η σύσταση σε μεθυλεστέρες φαίνεται στους πίνακες 3, 5. 

 

2.2.4 Παραγωγή μεθυλεστέρων από το έλαιο της αγριαγκινάρας.  

Το φυτό με το λατινικό όνομα cynara cardunculus είναι γνωστό στην Ελλάδα 

ως αγριαγκινάρα. Το φυτό αυτό δεν έχει στις ημέρες μας σχεδόν καμία 

διατροφική αξία οπότε αποτελεί εξαιρετική πρώτη ύλη για την παραγωγή 

βιοκαυσίμων καθώς δεν ανταγωνίζεται κάποιο φυτό που χρησιμοποιείται για 

την ανθρώπινη διατροφή. Τα φυτά από τα οποία προήλθε το έλαιο και οι 

μεθυλεστέρες συλλέχθηκαν από υψώματα γύρω από το Φαρές της Αχαΐας τα 

οποία αναπτύχθηκαν μόνο από την βροχή χωρίς να έχει προηγηθεί κάποια 

συστηματική καλλιέργεια των φυτών όπως πότισμα ή χρήση κάποιου 

φυτοφαρμάκου ή λιπάσματος με σκοπό την μεγαλύτερη απόδοση της 
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παραγωγής. Μεταφέρθηκαν στο εργαστήριο όπου ξεχωρίσαμε τους σπόρους 

του φυτού από το στέλεχος. Οι σπόροι λιοτριβήθηκαν σε γουδί. Μετά από 

αυτή την διαδικασία, οι λιοτριβημένοι σπόροι, θερμάνθηκαν σε θερμοκρασία 

100ºC ώστε να απομακρυνθεί η υγρασία που περιείχαν. Έπειτα έγινε 

εκχύλιση του ελαίου του φυτού της αγριαγκινάρας από τους λιοτριβημένους 

σπόρους με την βοήθεια συσκευής εκχύλισης Soxhlet που έγινε σε 

θερμοκρασία από 91- 96ºC για 8 ώρες κάθε παρτίδα και χρησιμοποιώντας για 

διαλύτη της εκχύλισης εξάνιο. Το στερεό υπόλειμμα που έμεινε μετά από την 

εκχύλιση του ελαίου δεν έχει χρήση για τις αντιδράσεις υδρογόνωσης. Έπειτα 

ο διαλύτης  απομακρύνθηκε με την χρήση περιστροφικού συμπυκνωτήρα και 

πήραμε το έλαιο της αγριαγκινάρας στην τελική του μορφή. Η απόδοση στην 

παρασκευή του ελαίου σε σχέση με την ποσότητα των αρχικών λιοτριβημένων 

σπόρων ήταν περίπου 12-14%. Η μετεστεροποίηση του ελαίου της 

αγριαγκινάρας και η παραγωγή των αντίστοιχων μεθυλεστέρων (MECCO) 

περιγράφονται στην πτυχιακή εργασία της Ευαγγελίας Οικονομάκου [52]. Η 

σύσταση του τελικού μίγματος (MECCO) σε μεθυλεστέρες φαίνεται στον 

πίνακα 6. 

 

2.2.5 Πειραματική πορεία υδρογόνωσης του MESBO καταλυόμενη από 

RhCl3·3H2O/TPPTS .  

Σε ένα τυπικό πείραμα υδρογόνωσης του MESBO διαλύουμε 1.32 mg (0.005 

mmol) RhCl3·3H2O και 15.39 mg (0.025 mmol) TPPTS, (TPPTS/Rh μοριακός 

λόγος = 5) σε 15ml απαερωμένου και απιονισμένου νερού υπό ατμόσφαιρα 

αδρανούς αερίου αργού. Το υδατικό διάλυμα που προκύπτει περιέχει ρόδιο 

με συγκέντρωση 34ppm. Στο υδατικό διάλυμα προστίθενται 1,838g (10mmol 

μονάδων C=C) του MESBO και έτσι προκύπτει ένα διφασικό 

υδατικό/οργανικό σύστημα με αναλογία υδατικής/οργανικής φάσης ίση με 

15/2.2. Το μίγμα προστίθεται σε αυτόκλειστο αντιδραστήρα όγκου 100ml της 

Autoclave Engineers τον οποίο προηγουμένως είχαμε απαερώσει με αδρανές 

αέριο αργό. Μετά από ορισμένες συμπιέσεις και εκτονώσεις με σκοπό την 

απομάκρυνση τυχόν ποσότητας οξυγόνου από τον αντιδραστήρα το μίγμα 

θερμάνθηκε υπό ανάδευση (800 στροφές το λεπτό) στους 120ºC με πίεση 

υδρογόνου 10bar για 10 λεπτά. Μετά το τέλος της αντίδρασης, ο 

αντιδραστήρας ψύχθηκε σε θερμοκρασία περιβάλλοντος, εκτονώθηκε το 
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αέριο υδρογόνου που περιείχε και το μίγμα της αντίδρασης οδηγήθηκε προς 

το διαχωρισμό των δύο φάσεων. Η κάτω υδατική στιβάδα περιείχε το 

καταλυτικό σύστημα. Η επάνω στιβάδα που περιείχε το μίγμα των προϊόντων 

της αντίδρασης ξηράθηκε υπεράνω Na2SO4. Τα προϊόντα της αντίδρασης 

αναλύθηκαν με αεριοχρωματογραφία με τη μέθοδο όπως αναφέρεται στο 

2.2.3. Ως εσωτερικό πρότυπο προστέθηκε μετά το τέλος της αντίδρασης 

δεκαεπτανοϊκός μεθυλεστέρας. 

 

2.3 Αναλυτική παρουσίαση – Σχολιασμός και συζήτηση των 

πειραματικών αποτελεσμάτων. 

2.3.1 Εκλεκτική υδρογόνωση του MESBO με το υδατοδιαλυτό 

καταλυτικό σύστημα RhCl3·3H2O/TPPTS. 

Οι μεθυλεστέρες που παράγονται από την μετεστεροποίηση του ελαίου της 

σόγιας (MESBO) χρησιμοποιούνται ως βιοντίζελ πρώτης γενιάς στις Η.Π.Α. 

Με την διαδικασία της μερικής υδρογόνωσης του MESBO παράγεται 

καλύτερης ποιότητας καύσιμο. 

Τα δεδομένα των αντιδράσεων της υδρογόνωσης του MESBO με καταλυτικό 

σύστημα RhCl3·3H2O/TPPTS φαίνονται στον πίνακα 2. Σκοπός των 

αντιδράσεων είναι η εκλεκτική υδρογόνωση του MESBO με σκοπό να 

μειώσουμε την ακορεστότητά του, ώστε στο μείγμα των τελικών προϊόντων 

της αντίδρασης να περιέχονται σε μεγαλύτερο ποσοστό μεθυλεστέρες με έναν 

διπλό δεσμό. Το παραγόμενο μείγμα τότε θα αποτελεί βιοντίζελ καλύτερης 

ποιότητας από το αρχικό MESBO καθώς λόγο της μικρότερης ακορεστότητας 

θα έχει μεγαλύτερη σταθερότητα στην οξείδωση από τον αέρα, γεγονός που 

βοηθάει στην καλύτερη αποθήκευση και διάθεση του προϊόντος στην αγορά.  

Επίσης παρατηρώντας τον πίνακα 1 βλέπουμε ότι ο στεατικός μεθυλεστέρας 

έχει μεγαλύτερο αριθμό κετανίων από τον ελαϊκό μεθυλεστέρα ο οποίος με 

την σειρά του υπερέχει στο πεδίο αυτό από λινελαϊκό μεθυλεστέρα και από 

τον λινολενικό μεθυλεστέρα.  
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Πίνακας 2: Εκλεκτική διφασική υδρογόνωση του  MESBO καταλυόμενη από σύμπλοκα του Rh/TPPTS σε υδατικά/οργανικά διφασικά συστήματα α 
 

 
Πείρ. 

 
Υπόστρ. 

 

 
Πρόδρομος  
Καταλύτης 

 
C=C / Rh 

μοριακός 
λόγος 

 
P/ Rh 

μορια
κός 

λόγος 

 
T 

(°C) 

 
PH2 

(bar) 

 
t 

(min) 
 

 
C18:3 

(σύνολο) 
(mol%) 

 
C18:2 

(σύνολο) 
(mol%) 

 
C18:1  

(σύνολο) 
(mol%) 

 
cis-C18:1  
(σύνολο) 
(mol%) 

 
trans-C18:1  

(σύνολο) 
(mol%) 

 
MS 

(mol%) 

 
TOFβ 

(h-1) 

 
- 

 
MESBOγ 

 
- 

 
- 

 
- 

 
- 

 

- 
 
- 

 

9,5δ 

 
59,6ε 

 
26,6στ 

 
26,6ζ 

 
- 

 
4,3 

 
- 

2/1 MESBO  RhCl3·3H2O/ 
TPPTS 

2000 5 70 10 10 0,8 26,8 60,1 20,3 39,8 12,3 5000 

2/2 MESBO  RhCl3·3H2O/ 
TPPTS 

2000 5 80 10 10 0,7 21,0 64,5 32,8 31,7 13,8 5700 

2/3 MESBO  RhCl3·3H2O/ 
TPPTS 

2000 5 90 10 10 0,2 17,0 68,4 32,2 36,2 14,4 6200 

2/4 MESBO  RhCl3·3H2O/ 
TPPTS 

2000 5 100 10 10 0,2 11,2 70,5 38,2 32,3 18,1 6900 

2/5 MESBO  RhCl3·3H2O/ 
TPPTS 

2000 5 110 10 10 0,1 10,3 72,5 45,5 27,0 17,1 7050 

2/6 MESBO  RhCl3·3H2O/ 
TPPTS 

2000 5 120 10 10 0,1 6,7 73,9 44,1 29,8 19,3 7500 

2/7 MESBO  RhCl3·3H2O/ 
TPPTS 

2000 3 120 10 10 0,2 2,3 71,1 46,6 24,5 26,4 8000 

2/8 MESBO  RhCl3·3H2O/ 
TPPTS 

2000 4 120 10 10 0,1 2,9 70,9 44,6 26,3 26,1 7900 

2/9 MESBO  RhCl3·3H2O/ 
TPPTS 

6000 3 120 10 5 2,5 32,5 57,0 16,3 40,7 8,0 24600 

2/10 MESBO  RhCl3·3H2O/ 
TPPTS 

6000 3 120 40 5 0,8 21,4 63,9 27,2 36,7 13,9 33700 

2/11 MESBO  RhCl3·3H2O/ 
TPPTS 

6000 3 120 70 5 0,2 4,7 56,2 30,8 25,4 38,9 46200 

2/12 MESBO  RhCl3·3H2O/ 
TPPTS 

6000 3 120 100 5 0,1 0,6 44,0 25,5 18,5 55,3 49300 

2/13 MESBO  RhCl3·3H2O/ 
TPPTS 

9000 3 120 100 5 0,0 9,0 58,0 26,0 32,0 33,0 64800 

2/14 MESBO  RhCl3·3H2O/ 
TPPTS 

12000 3 120 100 5 1,2 23,5 56,0 14,2 41,8 19,3 63900 

2/15 MESBO  RhCl3·3H2O/ 
TPPTS 

11000 3 130 100 5 2,8 28,2 56,5 15,6 40,9 12,5 50200 
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α Συνθήκες αντίδρασης: 1,32 mg (0,005 mmol) RhCl3·3H2O,  15 ml απαερωμένου και απιονισμένου νερού, pH = 4,3, [Rh] = 34 ppm. Η προσθήκη του 

MESBO σχηματίζει ένα διφασικό σύστημα με αναλογία όγκων υδατικής/οργανικής φάσης = 15/13,2 - 15/2,2. Για παράδειγμα στο πείραμα 2/14: 15 ml 

υδατικού διαλύματος που περιέχει το καταλυτικό σύστημα και 11,02 g = 13,2 ml (60,0 mmol των C=C) του μίγματος του MESBO σχηματίζουν ένα διφασικό 

σύστημα με αναλογία όγκων υδατικής/οργανικής φάσης= 15/13,2. Ταχύτητα ανάδευσης= 750-850 rpm. 

β Ορίζονται ως τα mole των υδρογονωμένων C=C μονάδων των συστατικών του MESBO που περιέχουν C18:3, C18:2 και C18:1 και όλων των άλλων 

ισομερών που σχηματίζονται κατά την διάρκεια της αντίδρασης ανά mol ροδίου ανά ώρα. 

γ Το ακατέργαστο MESBO εκτός από α-MLN, ML, MO και MS επιπλέον περιέχει 8,6% παλμιτικό μεθυλεστέρα ο οποίος αγνοήθηκε κατά τα πειράματα. 

δ α-λινολενικός μεθυλεστέρας (α-MLN), C18:3 (9c, 12c, 15c). 

ε Λινελαϊκός μεθυλεστέρας (ML), C18:2 (9c, 12c). 

στ Ελαϊκός μεθυλεστέρας (MO), C18:1 (9c). 

ζ Ισομερή μεθυλεστέρων τα οποία έχουν έναν διπλό δεσμό σε cis-διαμόρφωση. 

η Η υδατική φάση που περιέχει τον καταλύτη (15 mL) του πειράματος 2/16 μετά τον διαχωρισμό ξαναχρησιμοποιήθηκε τρεις φορές μετά από προσθήκη, 

κάθε φορά, 2,29 g (12,5 mmol) MEBSO. 

θ Αποτελέσματα του πειράματος της τρίτης ανακύκλωσης της υδατικής φάσης. 

 

 
 

2/16 MESBO  RhCl3·3H2O/ 
TPPTS 

2500 5 120 10 10 0,4 20,0 68,6 22,3 46,3 11,0 7300 

2/17η MESBO  3η ανακύκλωση 
καταλύτη 

2500 - 120 10 10 2,1θ 27,5θ 63,4θ 20,1θ 43,3θ 9,0θ 5900θ 
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Δηλαδή η μερική υδρογόνωση του MESBO θα έχει ως αποτέλεσμα την 

δημιουργία βιοντίζελ με υψηλότερο αριθμό κετανίων άρα και καλύτερης 

ποιότητας καύσιμο από το αρχικό μείγμα. Η πλήρης υδρογόνωση δεν ευνοεί 

την ποιότητα του καυσίμου καθώς στο μείγμα των κορεσμένων μεθυλεστέρων 

που θα παραχθούν θα κυριαρχεί ο στεατικός μεθυλεστέρας ο οποίος έχει 

υψηλό σημείο τήξεως 40ºC σε σχέση με τους αντίστοιχους ακόρεστους 

μεθυλεστέρες, γεγονός που σημαίνει ότι σε θερμοκρασίες κάτω των 40ºC το 

καύσιμο θα στερεοποιείται και δεν θα μπορεί να χρησιμοποιηθεί ή ακόμα θα 

μπορεί να προκαλέσει και βλάβες κατά την χρήση του. Οπότε για να  έχουμε 

τις  βέλτιστες  ιδιότητες θα πρέπει  μετά το τέλος της αντίδρασης της 

εκλεκτικής υδρογόνωσης να κυριαρχούν μεθυλεστέρες που να έχουν  έναν 

διπλό δεσμό ανάμεσα σε άνθρακες στο μόριο τους. Η σύσταση του MESBO 

είναι ανάμεσα στην περιεκτικότητα σε μεθυλεστέρες του λινελαίου (MELO) και 

σε αυτήν του ηλιελαίου (MESO) [14-16] σύμφωνα με την βιβλιογραφία. Από 

τα δεδομένα του πίνακα 2 παρατηρούμε ότι το σύνολο των αντιδράσεων 

πραγματοποιήθηκε απουσία επιφανειοδραστικών ουσιών. Οι 

επιφανειοδραστικές ουσίες βοηθούν τα αντιδρώντα σώματα να ξεπεράσουν 

τα προβλήματα μεταφοράς μάζας και να  έρθουν πιο εύκολα σε επαφή όταν η 

αντίδραση γίνεται σε υδατικά/οργανικά διφασικά συστήματα. Η εξήγηση 

αρχικά βρίσκεται στο γεγονός ότι το αρχικό μείγμα των μεθυλεστέρων του 

MESBO έχει από μόνο του μία μικρή ικανότητα να δρα ως επιφανειοδραστική 

ουσία. Επίσης το αρχικά ακατέργαστο έλαιο άρα και οι παραγόμενοι από την 

μετεστεροποίηση μεθυλεστέρες του MESBO να περιέχουν σε μικρές 

ποσότητες κάποια συστατικά όπως η λεκιθίνη που να μπορούν να δράσουν 

εν μέρει ως επιφανειοδραστικές ουσίες. Το φαινόμενο της απουσίας 

επιφανειοδραστικών ουσιών έχει αναφερθεί στην βιβλιογραφία σε αντιδράσεις 

υδρογόνωσης μεθυλεστέρων φυτικών ελαίων [14, 15] και σε αντιδράσεις 

υδροφορμυλίωσης ακόρεστων μεθυλεστέρων με ανθρακικές αλυσίδες δέκα 

ατόμων του άνθρακα όπως του 9-δεκενοϊκού μεθυλεστέρα  με το ίδιο 

καταλυτικό σύστημα RhCl3·3H2O/TPPTS [66]. 
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Σχήμα 5: Δομή λεκιθίνης. 

 

Στα πειράματα 2/1 έως 2/6 έγινε η εκλεκτική υδρογόνωση του MESBO σε 

θερμοκρασίες από 70ºC έως 120ºC υπό πίεση υδρογόνου 10bar για χρόνο 

αντίδρασης 10 λεπτά, μοριακό λόγο TPPTS/Rh =5, με συγκέντρωση ροδίου 

34ppm και με μοριακό λόγο C=C/Rh = 2000 χωρίς την προσθήκη οργανικού 

διαλύτη. Από τα ανωτέρω πειράματα προκύπτει ότι η μερική υδρογόνωση του 

MESBO ευνοείται με την αύξηση της θερμοκρασίας. Το αποτέλεσμα αυτό 

είναι σύμφωνο και με την βιβλιογραφία [14-16]. Η αντίδραση της εκλεκτικής 

υδρογόνωσης μίγματος μεθυλεστέρων που είναι πλούσιο σε λινολενικό 

μεθυλεστέρα (περιέχει τρεις διπλούς δεσμούς στο μόριο του) ευνοείται σε 

χαμηλότερες θερμοκρασίες (800C) ενώ της εκλεκτικής υδρογόνωσης μίγματος 

μεθυλεστέρων που περιέχουν λινελαϊκό μεθυλεστέρα ως κύριο συστατικό σε 

υψηλότερες θερμοκρασίες (1200C). Το φαινόμενο αυτό πιθανόν οφείλεται 

στην ευκολότερη απόσπαση ενός ατόμου υδρογόνου από τα διπλά 

ενεργοποιημένα αλλυλικά υδρογόνα σε δύο μεθυλενομάδες που ξεχωρίζουν 

τους δύο διπλούς δεσμούς στο λινολενικό μεθυλεστέρα (Σχήμα 1, α-

λινολενικός μεθυλεστέρας, C11 και C14) σε σύγκριση με τον λινελαϊκό 

μεθυλεστέρα ο οποίος έχει μόνο μια μεθυλενομάδα με διπλά ενεργοποιημένα 

αλλυλικά υδρογόνα (Σχήμα 1, λινελαϊκός μεθυλεστέρας, C11) και στηρίζει το 

μηχανισμό του A.J. Dijkstra [53] για υδρογονώσεις ακόρεστων τριγλυκεριδίων 

καταλυόμενες από χαλκό σύμφωνα με τον οποίο στο πρώτο του στάδιο 

συντελείται απόσπαση υδρογόνου από αλλυλικές μεθυλομάδες [4]. Στην 

περίπτωση του MESBO το σύστημα είναι φτωχό σε λινολενικό μεθυλεστέρα 

έχοντας αρχικό ποσοστό στο σύνολο των μεθυλεστέρων που παίρνουν μέρος 

στην αντίδραση 9,5%, οπότε έχουμε τα καλύτερα αποτελέσματα στην 

υψηλότερη θερμοκρασία  των 120ºC. Συγκεκριμένα στους 120ºC έχουμε τη 
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μέγιστη δραστικότητα με 7500 TOF ανά ώρα και την καλύτερη εκλεκτικότητα 

ως προς τα ισομερή που περιέχουν έναν διπλό δεσμό στο μόριο τους, που 

είναι και το επιθυμητό προϊόν, με ποσοστό 73,9% από το σύνολο των 

μεθυλεστέρων που πήραν μέρος στην αντίδραση της εκλεκτικής 

υδρογόνωσης. Το αποτέλεσμα αυτό είναι σύμφωνο και με την βιβλιογραφία 

[14-16].  

Τα πειράματα 2/6 έως 2/8 έγιναν στην βέλτιστη θερμοκρασία 120ºC, 

αλλάζοντας τον λόγο TPPTS/Rh από 3 έως 5 στις ίδιες συνθήκες. 

Εξετάζοντας τα πειράματα αυτά παρατηρούμε ότι μειώνοντας τον μοριακό 

λόγο TPPTS/Rh από το 5 στο 3 αυξάνεται η δραστικότητα της αντίδρασης στα 

8000 TOF ανά ώρα και εκλεκτικότητα στο επιθυμητό προϊόν μειώνεται σε 

71,1%. Η αντίδραση της υδρογόνωσης ανανεώσιμων μεθυλεστέρων φυτικών 

ελαίων γενικά , άρα και στην περίπτωση του MESBO, ευνοείται σε μικρούς 

μοριακούς λόγους TPPTS/Rh [14-16]. Σε μικρούς μοριακούς λόγους όπως 

TPPTS/Rh= 3, ευνοείται η σύμπλεξη του υποστρώματος με τον καταλύτη. 

Όσο αυξάνεται ο μοριακός λόγος TPPTS/Rh τα μόρια του TPPTS 

συναγωνίζονται κατά κάποιο τρόπο τα μόρια του υποκαταστάτη, ως προς την 

σύμπλεξη τους με τον καταλύτη, με αποτέλεσμα την μείωση της 

δραστικότητας της αντίδρασης της υδρογόνωσης.  

Τα πειράματα 2/9 έως 2/12 έγιναν ώστε να μελετήσουμε την επίδραση της 

πίεσης του υδρογόνου στην εκλεκτική υδρογόνωση του MESBO, σε χρόνο 5 

λεπτών και έχοντας ρυθμίσει τον μοριακό λόγο C=C/Rh= 6000, στις βέλτιστες 

συνθήκες θερμοκρασίας και μοριακού λόγου TPPTS/Rh, έχοντας ίδιες τις 

υπόλοιπες συνθήκες. Παρατηρούμε ότι η δραστικότητα της αντίδρασης 

αυξάνεται ανάλογα με την αύξηση της πίεσης από το 10bar στα 100bar, 

αυξάνοντας την καταλυτική δραστικότητα από 24600 TOF ανά ώρα σε 49300 

TOF ανά ώρα. Το αποτέλεσμα αυτό είναι λογικό αφού γενικά η αύξηση της 

πίεσης του υδρογόνου σε αντιδράσεις υδρογόνωσης ευνοεί την αύξηση της 

δραστικότητας της αντίδρασης σε  αντιδράσεις υδρογόνωσης ανανεώσιμων 

φυτικών ελαίων σε διφασικά υδατικά/οργανικά συστήματα.  

Στα πειράματα 2/12 έως 2/15 προσπαθήσαμε αλλάζοντας τον μοριακό λόγο 

C=C/Rh από 6000 έως 12000, έχοντας ρυθμίσει τις υπόλοιπες παραμέτρους 

στις βέλτιστες τιμές, να επιτύχουμε την υψηλότερη καταλυτική δραστικότητα. 

Η αύξηση του μοριακού λόγου C=C/Rh σε 9000 από 6000 στο πείραμα 2/13, 
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έχει σαν αποτέλεσμα την υψηλότερη καταλυτική δραστικότητα που ήταν 

64800 TOF ανά ώρα και την υψηλή εκλεκτικότητα ως προς το επιθυμητό 

προϊόν, τους μεθυλεστέρες με έναν διπλό δεσμό, που φτάνει το 58,0% στο 

σύνολο των μεθυλεστέρων που πήραν μέρος στην αντίδραση έχοντας 

παράλληλα μεγάλο ποσοστό στο τελικό μείγμα στεατικού μεθυλεστέρα 33,0% 

γεγονός πολύ σημαντικό καθώς ο στεατικός μεθυλεστέρας έχει τον υψηλότερο 

αριθμό κετανίων από τους υπόλοιπους μεθυλεστέρες που παίρνουν μέρος 

στην αντίδραση αλλά και το υψηλότερο σημείο τήξεως όπου μειονεκτεί. Το 

τελικό μείγμα της αντίδρασης στο πείραμα 2/13 αποτελεί βιοντίζελ υψηλής 

ποιότητας καθώς έχει μια καλή σύσταση στους επιθυμητούς μεθυλεστέρες 

(ακόρεστους με έναν διπλό δεσμό και στεατικό μεθυλεστέρα) γεγονός που 

επιτυγχάνεται με υψηλή καταλυτική δραστικότητα και σε μικρό χρόνο 

αντίδρασης.  Επιπλέον αύξηση του μοριακού λόγου C=C/Rh σε 11000 και σε 

12000, έχει σαν αποτέλεσμα την μείωση της καταλυτικής δραστικότητας σε 

50200 TOF ανά ώρα και σε 63900 TOF ανά ώρα αντίστοιχα αλλά και την 

μείωση της εκλεκτικότητας ως προς το επιθυμητό προϊόν σε 56,5% και σε 

56,0% αντίστοιχα. Η μείωση της καταλυτικής δραστικότητας με αύξηση το 

μοριακού λόγου C=C/Rh από 9000 σε 11000 και σε 12000 διατηρώντας 

ταυτόχρονα την συγκέντρωση του ροδίου σταθερή σε 34ppm μπορεί να 

εξηγηθεί από το γεγονός ότι αυξήθηκε ο αριθμός των μορίων του 

υποστρώματος γύρο από τον καταλύτη με αποτέλεσμα στο μικρό χρόνο της 

αντίδρασης ο καταλύτης να μην προλαβαίνει να υδρογονώσει το μεγάλο 

πλήθος των μορίων του υποστρώματος. 

Για να εξετάσουμε την σταθερότητα του καταλυτικού συστήματος Rh/TPPTS 

στην αντίδραση της εκλεκτικής υδρογόνωσης των μεθυλεστέρων του MESBO 

σε υδατικά/οργανικά διφασικά συστήματα έγιναν πειράματα ανακύκλωσης του 

καταλυτικού συστήματος που βρίσκεται στην υδατική φάση στα πειράματα 

2/16 και 2/17. Στο πείραμα 2/16 που έγινε σε θερμοκρασία  120ºC, με πίεση 

υδρογόνου 10bar, σε χρόνο 10 λεπτά, με μοριακό λόγο TPPTS/Rh= 5, με 

συγκέντρωση ροδίου 34ppm και μοριακό λόγο  C=C/Rh= 2500 επιτύχαμε 

καταλυτική δραστικότητα 7300 TOF ανά ώρα και η εκλεκτικότητα ως προς 

τους μεθυλεστέρες με έναν διπλό δεσμό 68,6%. Μετά το τέλος της αντίδρασης 

στο πείραμα 2/16, η υδατική φάση στην οποία βρισκόταν ο καταλύτης 

ανακυκλώθηκε τρεις φορές προσθέτοντας κάθε φορά καινούρια ποσότητα 
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MESBO σε κάθε πείραμα υδρογόνωσης υπό όμοιες συνθήκες. Η σύσταση 

των προϊόντων του μίγματος της υδρογόνωσης μετά την τρίτη ανακύκλωση 

φαίνονται στο πείραμα 2/17. Συγκρίνοντας τα πειράματα 2/16 και 2/17 

παρατηρούμε μικρή πτώση στο πείραμα 2/17 της καταλυτικής δραστικότητας 

σε 5900 TOF ανά ώρα και μικρή πτώση των μεθυλεστέρων που περιέχουν 

έναν διπλό δεσμό σε 63,4%. Το γεγονός ότι ο καταλύτης διατηρεί υψηλή την 

καταλυτική του δραστικότητα και την εκλεκτικότητα ως προς το επιθυμητό 

προϊόν μετά από τρεις ανακυκλώσεις τονίζει την σταθερότητα του καταλυτικού 

συστήματος. Η μικρή μείωση της δραστικότητας και της εκλεκτικότητας μετά 

από τις τρεις ανακυκλώσεις οφείλεται στην εισαγωγή οξυγόνου από την 

ατμόσφαιρα στον αντιδραστήρα, στην υδατική φάση και στις συσκευές που 

πήραν μέρος στην διαδικασία της ανακύκλωσης με αποτέλεσμα την οξείδωση 

του ροδίου και του TPPTS. Η ομογενής φύση του καταλυτικού συστήματος 

Rh/TPPTS έχει αποδειχθεί και άλλες φορές στην βιβλιογραφία με αντίστοιχες 

ανακυκλώσεις της υδατικής φάσης, με δυναμική σκέδαση φωτός και με 

παρασκευή του καταλυτικού συστήματος απουσία υδρογόνου και μετέπειτα 

χρήση του στην αντίδραση σε μια διαδικασία όπου το TPPTS δρα ως 

υποκαταστάτης και ως αναγωγικό μέσο [14, 16, 70-72]. Επίσης σε κανένα 

από τα πειράματα του πίνακα 2 δεν παρατηρήθηκε μετά το τέλος της 

αντίδρασης σχηματισμός μαύρου στερεού στην υδατική φάση που θα 

αποτελούσε ένδειξη για αποικοδόμηση του καταλύτη και σχηματισμού Rh(0). 

Η υδατική φάση σε όλα τα πειράματα του πίνακα 2 ήταν ένα διαυγές υδατικό 

διάλυμα. 

Στις αντιδράσεις υδρογόνωσης ανανεώσιμων μεθυλεστέρων φυτικών ελαίων 

έχει σημασία και η εκλεκτική υδρογόνωση ως προς τα ισομερή που περιέχουν 

έναν διπλό δεσμό στο μόριο τους ο οποίος να βρίσκεται σε θέση cis-

γεωμετρικής ισομέρειας καθώς οι μεθυλεστέρες αυτοί έχουν χαμηλότερα 

σημεία τήξεως από τα αντίστοιχα trans-γεωμετρικά ισομερή. Η ιδιότητα αυτή 

κάνει πιο σημαντική την παρασκευή  cis-ισομερών καθώς τα προϊόντα αυτά 

έχουν καλύτερες ιδιότητες στο πεδίο των βιοκαυσίμων αλλά και στο πεδίο της 

παρασκευής εδώδιμων παραγώγων φυτικών ελαίων. Παρατηρώντας τον 

πίνακα 2 βλέπουμε ότι  στα πειράματα 2/6 έως 2/8 έχουμε την καλύτερη 

εκλεκτικότητα ως προς την παρασκευή μεθυλεστέρων με ένα διπλό δεσμό 

στο μόριο τους σε θέση cis-ισομερούς. Στο πείραμα 2/6 στο οποίο ο μοριακός 
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λόγος TPPTS/Rh= 5, το ποσοστό των cis-ισομερών σε σχέση με το σύνολο 

των μεθυλεστέρων με έναν διπλό δεσμό στο μόριο τους είναι 44,1%. Στο 

πείραμα 2/8 που ο  μοριακός λόγος TPPTS/Rh= 4 η εκλεκτικότητα ως προς 

το cis-ισομερές αυξάνεται σε 44,6%, ενώ με μείωση του μοριακού λόγου  

TPPTS/Rh= 3 η εκλεκτικότητα ως προς το cis-ισομερές αυξάνεται σε 46,6%. 

Γενικά θα μπορούσαμε να παρατηρήσουμε ότι με τις συνθήκες του 

πειράματος 2/7 μπορούμε να παρασκευάσουμε εκλεκτικά μείγμα 

μεθυλεστέρων με έναν διπλό δεσμό με διαμόρφωση cis-ισομερούς. Επίσης 

από το πίνακα 2, συγκρίνοντας τα αποτελέσματα του πειράματος 2/7 με 

εκείνα των πειραμάτων 2/1 έως  2/6 αντιλαμβανόμαστε ότι με αύξηση της 

θερμοκρασίας από 1100C σε 1200C και με αύξηση του μοριακού λόγου 

TPPTS/Rh από 3 σε 5 μειώνεται η εκλεκτικότητα ως προς την παραγωγή 

μεθυλεστέρων με έναν διπλό δεσμό με διαμόρφωση cis-ισομερούς.   

 

2.3.2 Υδρογόνωση του MESBO με υδατοδιαλυτά καταλυτικά συστήματα 

παλλαδίου. 

Η υδρογόνωση των φυτικών ελαίων είναι σημαντική διαδικασία για την 

βιομηχανία με μεγάλες εφαρμογές και ευρεία χρήση. Με την υδρογόνωση 

φυτικών ελαίων μπορούμε να τροποποιήσουμε τις φυσικές ιδιότητες και τα 

χαρακτηριστικά των φυτικών ελαίων και να αυξήσουμε την σταθερότητα τους 

ως προς την οξείδωση. Στην βιομηχανία το σύστημα επιλογής για την 

υδρογόνωση των φυτικών ελαίων είναι ετερογενή καταλυτικά συστήματα 

νικελίου [54, 55].  

Τα υδρογονωμένα έλαια που προκύπτουν περιέχουν λιπαρά οξέα σε trans-

γεωμετρική ισομέρεια σε ποσοστό 15-30% ενώ το ποσοστό αυτό θα πρέπει 

να είναι μικρότερο από 5%. Υψηλά επίπεδα trans-ισομερών λιπαρών οξέων 

στην διατροφή είναι συνδεδεμένα με την αύξηση την LDL χοληστερίνης (κακή) 

και με μείωση της HDL χοληστερίνης (καλή), γεγονός που οδηγεί σε σοβαρά 

προβλήματα υγείας.  Επίσης υπάρχουν ανησυχίες σχετικά με την τοξικότητα 

των υπολειμμάτων αλάτων του νικελίου στα φυτικά έλαια μετά από την 

αντίδραση της υδρογόνωσης  τα οποία μπορούν να προκαλέσουν βλάβη 

ακόμα και στο DNA του ανθρώπινου οργανισμού [56]. 

Τα ετερογενή συστήματα του παλλαδίου αποτελούν την καλύτερη εναλλακτική 

επιλογή σε σχέση με τα συστήματα που είναι βασισμένα στο νικέλιο για την 
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υδρογόνωση φυτικών ελαίων [57,58].  Με βάση τα παραπάνω δεδομένα 

θέλαμε να αναπτύξουμε ένα καταλυτικό σύστημα παλλαδίου το οποίο να 

μπορεί να υδρογονώσει ακόρεστους μεθυλεστέρες φυτικών ελαίων με υψηλή 

καταλυτική δραστικότητα και  υψηλή εκλεκτικότητα ως προς τους 

μεθυλεστέρες που περιέχουν έναν διπλό δεσμό στο μόριο τους σε διφασικά 

υδατικά/οργανικά συστήματα. Το καταλυτικό σύστημα αυτό, θα μπορούσε να 

χρησιμοποιηθεί για την καλυτέρευση της ποιότητας των βιοκαυσίμων ενώ θα 

μπορούσε έπειτα να χρησιμοποιηθεί και για την εκλεκτική υδρογόνωση 

φυτικών ελαίων ώστε να αντικαταστήσει τα ετερογενή καταλυτικά συστήματα 

που χρησιμοποιούνται στη βιομηχανία. Μία αντίδραση υδρογόνωσης 

ακόρεστων μεθυλεστέρων ή ακόρεστων λιπαρών οξέων με καταλυτικό 

σύστημα νανοσωματιδίων ήταν από τον Behr και τους συνεργάτες του, που 

ανέπτυξαν ένα ομογενές καταλυτικό σύστημα που αποτελούνταν από  

σταθεροποιημένα κολλοειδή συστήματα παλλαδίου και με το οποίο 

υδρογόνωσαν μονοακόρεστα ή πολυακόρεστα λιπαρά οξέα σε κορεσμένα 

οξέα σε ήπιες συνθήκες θερμοκρασίας και πίεσης με ικανότητα ανάκτησης του 

καταλύτη [59].     

Στα πειράματα που διεξήχθησαν μελετήσαμε διάφορες παραμέτρους που 

επηρεάζουν την εκλεκτική αντίδραση της υδρογόνωσης του MESBO με 

καταλυτικά συστήματα παλλαδίου σε υδατικά/οργανικά διφασικά συστήματα. 

Αρχικά μελετήσαμε πως επηρεάζει την καταλυτική δραστικότητα αλλά και την 

εκλεκτικότητα ως προς το επιθυμητό προϊόν, το αρχικό άλας του παλλαδίου 

χρησιμοποιώντας ως υποκαταστάτη το TPPTS, της συνθήκες θερμοκρασίας, 

πίεσης αλλά και μοριακού λόγου C=C/Pd. Επίσης στις βέλτιστες συνθήκες 

αντικαταστήσαμε το TPPTS με διάφορους άλλους υποκαταστάτες που 

περιέχουν άζωτο στο μόριό τους ώστε να μελετήσουμε την επίδραση τους 

στην καταλυτική δραστικότητα αλλά και στην εκλεκτικότητα της αντίδρασης. 

Τα πειραματικά δεδομένα φαίνονται τους πίνακες 3, 4, 5 που ακολουθούν. 
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Πίνακας 3: Επίδραση του πρόδρομου καταλυτικού συστήματος του παλλαδίου στην μερική υδρογόνωση του MESBO καταλυόμενη από 

Pd/TPPTS  σε υδατικά/οργανικά διφασικά συστήματαα 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
α Συνθήκες αντίδρασης: T = 120ºC, PH2 = 20bar, t = 5 min, 0,005 mmol πρόδρομου καταλυτικού συστήματος παλλαδίου, 9,3 mg (0,015 mmol) TPPTS (P/Rh 

μοριακός λόγος = 3), 15 ml απαερωμένου και απιονισμένου νερού, [Pd] = 35 ppm. Η προσθήκη 10,12 g (50 mmol μονάδων  C=C) του μίγματος του MESBO 

1 (C=C/Rh μοριακός λόγος = 10000) στην υδατική φάση που περιέχει το καταλυτικό σύστημα έχει σαν αποτέλεσμα τον σχηματισμό διφασικού συστήματος 

με αναλογία όγκων υδατικής/οργανικής φάσης = 1,33. Δεν έγινε προσθήκη οργανικού διαλύτη στα πειράματα. Ταχύτητα ανάδευσης = 740 rpm. 

β Ορίζονται ως τα mole των υδρογονωμένων C=C μονάδων των συστατικών του MESBO 1 που περιέχουν C18:3, C18:2 και C18:1 και όλων των άλλων 

ισομερών που σχηματίζονται κατά την διάρκεια της αντίδρασης ανά mol παλλαδίου ανά ώρα. 

γ Το ακατέργαστο MESBO 1 εκτός από α-MLN, ML, MO και MS επιπλέον περιείχε 20,7 % παλμιτικού μεθυλεστέρα  (MP, C16:0) ο οποίος αγνοείθηκε στα 

πειράματα. 

δ α-Λινολενικός μεθυλεστέρας (α-MLN), C18:3 (9c, 12c, 15c). 

ε  Λινελαϊκός μεθυλεστέρας  (ML), C18:2 (9c, 12c).  

στ  Ελαϊκός μεθυλεστέρας (MO), C18:1 (9c).  

 
 

Πείραμα 
 

Υπόστρωμα  
 

Πρόδρομος 
καταλύτης  
παλλαδίου 

P/Pd 
μορ. 

λόγος 

C=C/Pd 
μοριακός 

λόγος 

C18:3 
(σύνολο) 
(mol%) 

C18:2 
(συνολο) 
(mol%) 

 
C18:1 

(συνολο) 
(mol%) 

 

MS 
(mol%) 

TOFβ 
(h-1) 

 
- 

 
MESBO 1γ 

 
- 

 
- 

 
- 

 
3,8δ 

 
46,4ε 

 
43,2στ 

 
6,6 

 
- 

3/1 MESBO 1 PdCl2 3 10000 1,2 20,2 70,0 8,5 34500 

3/2 MESBO 1 Pd(OAc)2 3 10000 0,9 8,5 81,4 9,3 49000 

3/3 MESBO 1 Pd(MeCN)2(O3STol)2 3 10000 1,1 5,6 72,6 20,8 52300 

3/4 
 

MESBO 1 

 
Pd(acac)2 

 
3 
 

10000 
 

3,4 
 

35,3 
 

54,0 
 

7,2 
 

13700 
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Πίνακας 4: Επίδραση της θερμοκρασίας, της μερικής πίεσης του υδρογόνου και του μοριακού λόγου C=C/παλλάδιο στην μερική υδρογόνωση 

του MESBO 1 καταλυόμενη από Pd/TPPTS σε υδατικά/οργανικά διφασικά συστήματαα 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
α Συνθήκες αντίδρασης: t = 5 min, 2,65 mg (0,005 mmol) Pd(MeCN)2(O3STol)2, 9,3 mg (0,015 mmol) TPPTS (P/Rh μοριακός λόγος = 3), 15 ml 

απαερωμένου και απιονισμένου νερού, [Pd] = 35 ppm. Η προσθήκη 10,12 g (50 mmol μονάδων C=C) του μίγματος του MESBO 1 (C=C/Pd μοριακός λόγος 

=10000) στην υδατική φάση που περιέχει το καταλυτικό σύστημα έχει σαν αποτέλεσμα τον σχηματισμό ενός διφασικού συστήματος  με αναλογία όγκων 

υδατικής/οργανικής φάσης = 1,33 – 8,89. Δεν έγινε προσθήκη οργανικού διαλύτη στα πειράματα. Ταχύτητα ανάδευσης = 740 rpm. 

Οι αναφορές β, γ, δ, ε, στ είναι οι ίδιες με εκείνες που αναφέρονται στον πίνακα 3. 

 

 

Πείραμα 
 

Υπόστρωμα 
 

Πρόδρομος  
καταλύτης 

C=C/Pd 
μοριακός 

λόγος 

T 
(ºC) 

PH2 
(bar) 

C18:3 
(συν.) 
(mol%) 

C18:2 
(συν.) 

(mol%) 

 
C18:1 
(συν.) 

(mol%) 
 

MS 
(mol%) 

TOFβ 
(h-1) 

 
- 

 
MESBO1γ 

 
- 

 
- 

 
- 

 
- 

 
3,8δ 

 
46,4ε 

 
43,2στ 

 
6,6 

 
- 

4/1 MESBO 1 Pd(MeCN)2(O3STol)2 3000 90 30 0,0 8,6 71,9 19,5 15000 

4/2 MESBO 1 Pd(MeCN)2(O3STol)2 3000 100 30 0,0 4,7 71,0 24,3 16400 

4/3 MESBO 1 Pd(MeCN)2(O3STol)2 3000 110 30 0,7 3,3 67,8 28,2 16700 

4/4 MESBO 1 Pd(MeCN)2(O3STol)2 3000 120 30 0,0 2,8 73,5 23,7 17100 

4/5 MESBO 1 Pd(MeCN)2(O3STol)2 3000 130 30 0,0 3,8 63,8 32,4 16700 

4/6 MESBO 1 Pd(MeCN)2(O3STol)2 3000 130 50 0,0 4,2 29,9 66,0 42800 

4/7 MESBO 1 Pd(MeCN)2(O3STol)2 1500 120 30 0,0 50,6 27,9 20,5 3300 

4/8 MESBO 1 Pd(MeCN)2(O3STol)2 5000 120 30 0,0 4,1 77,8 18,1 27700 

4/9 
 

MESBO 1 

 
Pd(MeCN)2(O3STol)2 10000 120 20 1,1 5,6 72,6 20,8 52300 
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Πίνακας 5: Επίδραση του πρόδρομου καταλυτικού συστήματος του παλλαδίου και διάφορων αζωτούχων υδατοδιαλυτών υποκαταστατών στην 

μερική υδρογόνωση του MESBO σε υδατικά/οργανικά διφασικά συστήματαα 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
α Συνθήκες αντίδρασης: T = 120ºC, PH2 = 20 bar, t = 5 min εκτός του πειράματος 5/14 όπου t= 3min, 0.005 mmol πρόδρομου καταλυτικού συστήματος του παλλαδίου,  0,005 mmol αζωτούχου 

υδατοδιαλυτού υποκαταστάτη (Υποκαταστάτης/Pd μοριακός λόγος = 1), Εκτός από το πείραμα 5/10 όπου προστέθηκαν 0,59 mg (0.0015 mmol) EDTA (EDTA/Pd μοριακός λόγος = 0,3), 15 ml 

απαερωμένου και απιονισμένου νερού, [Pd] = 35 ppm. Η προσθήκη 9,23 g (50 mmol μονάδων C=C) μίγματος του MESBO 2 (C=C/Pd μοριακός λόγος = 10000) στην υδατική φάση που περιέχει το 

καταλυτικό σύστημα έχει σαν αποτέλεσμα τον σχηματισμό ενός διφασικού συστήματος με αναλογία όγκων υδατική/οργανική φάση=1,46. Δεν έγινε προσθήκη οργανικού διαλύτη στα πειράματα. 

Ταχύτητα ανάδευσης = 740 rpm. Οι αναφορές β, γ, δ, ε, στ είναι οι ίδιες με εκείνες που αναφέρονται στον πίνακα 3. 

Πείραμα 
 

Υπόστρωμα 
 

Πρόδρομος 
καταλύτης 

 
Υποκαταστάτες C=C/Pd 

μοριακός 
λόγος 

C18:3 
(συν) 

(mol%) 

C18:2 
(συν) 

(mol%) 

 
C18:1 
(συν) 

(mol%) 
 

MS 
(mol%) 

TOFβ 
(h-1) 

 
- 

 
MESBO 2γ 

 
- 

 
- 

 
- 

 
10,3δ 

 
57,5ε 

 
27,3στ 

 
4,9 

 
- 

5/1 MESBO 2 Pd(MeCN)2(O3STol)2 BPhDS 10000 0,0 30,0 64,6 5,4 45300 

5/2 MESBO 2 Pd(acac)2 BPhDS 10000 0,3 26,5 67,6 5,6 49200 

5/3 MESBO 2  Pd(OAc)2 BPhDS 10000 0,6 15,5 78,0 5,9 62000 

5/4 MESBO 2 PdCl2 BPhDS 10000 0,0 8,4 78,4 133 71300 

5/5 MESBO 2 PdCl2 DTPPA 10000 0,0 11,2 79,8 9,0 68000 

5/6 MESBO 2 PdCl2 BCDS 10000 0,0 15,3 78,8 5,9 63000 

5/7 MESBO 2 PdCl2 NTPA 10000 1,6 16,9 74,6 6,9 59100 

5/8 MESBO 2 PdCl2 CyDTA 10000 0,9 21,7 69,3 8,1 54200 

5/9 MESBO 2 PdCl2 EDTANa4 10000 0,2 25,3 68,4 6,1 50700 

5/10 MESBO 2 PdCl2 EDTA 10000 0,5 26,9 65,0 7,5 48400 

5/11 MESBO 2 PdCl2 DTPANa5 10000 1,7 29,3 62,4 6,6 44100 

5/12 MESBO 2 PdCl2 SANa 10000 1,4 30,2 62,5 5,8 43400 

5/13 MESBO 2 PdCl2 BQC 10000 1,2 33,6 59,6 5,6 39700 

5/14 
 

MESBO 2 

 
PdCl2 BPhDS 15000 0,6 40,2 54,5 4,7 113200 
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N
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O

O
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N N

CH3 CH3

NaO3S SO3Na

BCDS

N PO3H2

H2PO3

PO3H2

ΝΤΡΑ
 

 

NaOOC

COONa

COONa

COONa

N

N

EDTANa
4

HOOC

HOOC COOH

COOH

NN

CyDTA
 

NaOOC

COONa

NaOOC

NaOOC

COONa

N

N

N

DTPANa
5

 

Σχήμα 6: Οι δομές των αζωτούχων υδατοδιαλυτών υποκαταστατών BPhDS, DTPPA, 

BQC, EDTA, SANa, BCDS, NTPA, EDTANa4, CyDTA και DTPANa5. 
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Στα πειράματα της εκλεκτικής υδρογόνωσης με καταλυτικά συστήματα 

παλλαδίου δεν χρησιμοποιήθηκε το ίδιο μίγμα μεθυλεστέρων MESBO όπως 

στα προηγούμενα πειράματα που φαίνονται στον πίνακα 2, αλλά με τις ίδιες 

συνθήκες μετεστεροποίησης παράχθηκαν δύο νέα κλάσματα μεθυλεστέρων 

από το έλαιο της σόγιας τα οποία και ονομάστηκαν  MESBO 1 και MESBO 2. 

Από την σύγκριση των τριών υποστρωμάτων παρατηρούμε το γεγονός ότι το 

MESBO 2 έχει μεγαλύτερο ποσοστό α-λινολενικού μεθυλεστέρα και 

λινελαϊκού μεθυλεστέρα από το MESBO 1 το οποίο με την σειρά του έχει σε 

χαμηλότερο ποσοστό αυτούς τους μεθυλεστέρες από το MESBO. Οι 

αεριοχρωματογραφικές αναλύσεις των MESBO 1 και 2 όπως και των 

προϊόντων υδρογόνωσής τους (Πίνακες 3-5) έγιναν σε μια συσκευή Shimadzu 

GC-14B με ανιχνευτή FID και μια τριχοειδής στήλη HP-Innowax 

(30mx0,251mmx0,50μm) της εταιρίας Agilent Technologies. Φέρων αέριο 

είναι το Ν2 υπό 235 kPa. Πρόγραμμα θερμοκρασίας θαλαμου: 1500C για 5min 

και εν συνεχεία αύξηση έως 2400C με 30C/min. Θερμοκρασία εισαγωγέα και 

ανιχνευτή 2400C. 

Σε κανένα από τα πειράματα που περιέχονται στους πίνακες 3, 4, 5 δεν έχει 

προστεθεί επιφανειοδραστική ουσία για να μειωθούν τα προβλήματα 

μεταφοράς μάζας μεταξύ υδατικής και οργανικής φάσης όπως και στα 

πειράματα που αναφέρονται στον πίνακα 2 λόγω της επιφανειοδραστικής 

ικανότητας του υποστρώματος και μικρής ποσότητας λεκιθίνης που πιθανόν 

περιέχεται στο μίγμα MESBO 1 και στο μίγμα MESBO 2 και προέρχεται από 

το φυτικό έλαιο της σόγιας.  

Επίσης σε κανένα από τα πειράματα που περιέχονται στους πίνακες 3-5 δεν 

έγινε προσθήκη οργανικού διαλύτη. Σε καταλυτικές αντιδράσεις που 

διεξάγονται σε διφασικά υδατικά/οργανικά συστήματα το οργανικό 

υπόστρωμα είναι διαλυμένο σε έναν οργανικό διαλύτη. Το γεγονός αυτό 

εξυπηρετεί την αραίωση του οργανικού υποστρώματος με αποτέλεσμα να 

γίνεται πιο εύκολη η προσέγγιση του προς μετατροπή υποστρώματος και του 

καταλυτικού συστήματος. Στην περίπτωση των καταλυτικών αντιδράσεων που 

αναφέρονται στους πίνακες 3-5 η προσθήκη αυτή ήταν περιττή λόγο της 

υψηλής καταλυτικής δραστικότητας της αντίδρασης. Μερικές φορές έχει 

παρατηρηθεί ακόμα και μείωση της καταλυτικής δραστικότητας παρουσία 

οργανικού διαλύτη [14]. 
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2.3.2.1 Υδρογόνωση του MESBO καταλυόμενη από Pd/TPPTS 

2.3.2.1.1 Επίδραση του πρόδρομου καταλυτικού συστήματος του 

παλλαδίου.  

Στον πίνακα 3 εξετάζουμε την επίδραση του πρόδρομου καταλυτικού 

συστήματος του παλλαδίου στην αντίδραση της μερικής υδρογόνωσης του 

MESBO 1. Όλα τα πειράματα του πίνακα έγιναν σε θερμοκρασία 120ºC, η 

μερική πίεση του υδρογόνου ήταν 20bar και ο χρόνος της αντίδρασης ήταν 5 

λεπτά. Η θερμοκρασία και ο χρόνος της αντίδρασης επιλέχθηκαν με βάση τα 

πειραματικά αποτελέσματα του πίνακα 2, όπου αυτές ήταν οι βέλτιστες 

συνθήκες για την εκλεκτική υδρογόνωση του MESBO σε υδατικά/οργανικά 

διφασικά συστήματα. Ο μοριακός λόγος C=C/Pd ρυθμίστηκε σε 10000. Η 

μερική πίεση του υδρογόνου ήταν ρυθμισμένη σε 20bar ώστε η καταλυτική 

δραστικότητα να μην επηρεάζεται από αυτήν (γνωρίζουμε από τον πίνακα 2 

ότι η καταλυτική δραστικότητα της αντίδρασης υδρογόνωσης του MESBO 

αυξάνεται με την αύξηση της μερικής πίεσης του υδρογόνου) και να δούμε 

καθαρά την επίδραση του πρόδρομου καταλυτικού συστήματος του 

παλλαδίου στην αντίδραση της μερικής υδρογόνωσης του MESBO 1. Η 

συγκέντρωση του παλλαδίου στην υδατική φάση ήταν 35ppm. 

Ως υποκαταστάτης χρησιμοποιήθηκε το TPPTS όπως και στα πειράματα με 

τα καταλυτικά συστήματα του ροδίου. Στην βιβλιογραφία υπάρχουν αναφορές 

για καταλυτικές αντιδράσεις σε υδατικά/οργανικά διφασικά συστήματα όπου 

χρησιμοποιήθηκε το ίδιο καταλυτικό σύστημα Pd/TPPTS όπως αντιδράσεις 

υδροκαρβοξυλίωσης [73-78] και καρβονυλίωσης [79] στα οποία ο μοριακός 

λόγος TPPTS/Pd κυμαίνονταν από 4 έως 8. Με δεδομένο όμως ότι σε 

καταλυτικές αντιδράσεις υδρογόνωσης ο μοριακός λόγος 

υποκαταστάτη/μετάλλου είναι χαμηλότερος από τις προηγούμενες 

αντιδράσεις, ότι το παλλάδιο γενικά σχηματίζει επίπεδα τετραγωνικά 

σύμπλοκα  και σε σύγκριση με τα αντίστοιχα αποτελέσματα από τον πίνακα 2 

επιλέχθηκε ο μοριακός λόγος TPPTS/Pd = 3.   

To PdCl2 προέρχεται από τον κατάλογο της Fluka ενώ το Pd(OAc)2 και το 

Pd(acac)2 προέρχονται από τον κατάλογο της Alfa Aesar. To 

Pd(MeCN)2(O3STol)2 παρασκευάστηκε στο εργαστήριο όπως αναφέρθηκε 

στην 2.2.2. Η φύση της πρόδρομης ένωσης του παλλαδίου είναι πολύ 

σημαντική παράμετρος για την καταλυτική δραστικότητα της αντίδρασης της 
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υδρογόνωσης. Για να γίνει γρήγορα η σύμπλεξη του μεταλλικού κέντρου του 

παλλαδίου με τον υποκαταστάτη TPPTS και να ξεκινήσει η αντίδραση της 

υδρογόνωσης θα πρέπει τα αντισταθμιστικά ιόντα στα αρχικά άλατα του 

παλλαδίου να μπορούν να αποσπαστούν εύκολα από αυτό ώστε να 

συμπλεχθεί το TPPTS με το παλλάδιο, και να ξεκινήσει ο καταλυτικός κύκλος. 

Το γεγονός αυτό είναι σημαντικό καθώς η αντίδραση διαρκεί 5 λεπτά με 

αποτέλεσμα να είναι πολύ σημαντική παράμετρος η εύκολη σύμπλεξη του 

TPPTS με το μεταλλικό κέντρο του παλλαδίου που σημαίνει και εύκολη 

αποβολή του αντισταθμιστικού ιόντος.  

Συγκρίνοντας τα αποτελέσματα των πειραμάτων 3/1-3/4 του πίνακα 3, 

παρατηρούμε ότι η υψηλότερη καταλυτική δραστικότητα επιτεύχθηκε με το 

Pd(MeCN)2(O3STol)2 που ήταν 52300 TOF ανά ώρα και ακολουθεί το 

Pd(OAc)2 με 49000 TOF ανά ώρα και το PdCl2 με 34500 TOF ανά ώρα. Η πιο 

δύσκολα αποσπώμενη ομάδα ήταν το ακετυλακετονικό ανιόν (acac) στο 

πείραμα 3/4 με καταλυτική δραστικότητα 13700 TOF ανά ώρα. Πιθανόν το 

ανιόν TolSO3
- αποσπάται πιο εύκολα από το Pd σε σχέση με  το οξικό ιόν, με 

το χλωρίδιο και με το acac. Επίσης παρατηρούμε ότι το μίγμα των 

μεθυλεστέρων που προκύπτουν από την αντίδραση μερικής υδρογόνωσης 

του MESBO 1 θα μπορούσε να ήταν βιοκαύσιμο υψηλής ποιότητας και 

υψηλής σταθερότητας λόγο της μικρής περιεκτικότητας του σε μεθυλεστέρες 

με δύο ή τρεις διπλούς δεσμούς μεταξύ ανθράκων, και της υψηλής 

περιεκτικότητας του σε μεθυλεστέρες με έναν διπλό δεσμό 72,6% και 

ταυτόχρονη παρουσία 20,8% στο τελικό μίγμα του στεατικού μεθυλεστέρα. 

 

2.3.2.1.2 Επίδραση της θερμοκρασίας, της μερικής πίεσης του 

υδρογόνου και του μοριακού λόγου C=C/Pd. 

Στον πίνακα 4 εξετάζουμε την επίδραση της θερμοκρασίας, της μερικής 

πίεσης του υδρογόνου και του μοριακού λόγου C=C/Pd στην αντίδραση της 

μερικής υδρογόνωσης του MESBO 1. Σε όλα τα πειράματα του πίνακα 4 ο 

χρόνος της αντίδρασης ήταν 5 λεπτά. Η πρόδρομη ένωση του παλλαδίου που 

χρησιμοποιήθηκε ήταν το  Pd(MeCN)2(O3STol)2 καθώς με αυτή την ένωση 

είχαμε την υψηλότερη καταλυτική δραστικότητα στα πειράματα που 

βρίσκονται στον πίνακα 3. Σε όλα τα πειράματα του πίνακα 4 η συγκέντρωση 

του παλλαδίου ήταν 35ppm. Ο μοριακός λόγος TPPTS/Pd ήταν τρία. 
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Στα πειράματα από 4/1 έως 4/5 μελετάμε την επίδραση της θερμοκρασίας 

στην αντίδραση της μερικής υδρογόνωσης του MESBO 1 και στα οποία η 

μερική πίεση του υδρογόνου ήταν 30bar και ο μοριακός λόγος C=C/Pd ήταν 

3000. Τα πειράματα έγιναν σε θερμοκρασίες από 90-130ºC. Η υψηλότερη 

καταλυτική δραστικότητα παρατηρήθηκε σε θερμοκρασία αντίδρασης 120ºC 

όπου ήταν 17100 TOF ανά ώρα. Παρατηρούμε ότι η βέλτιστη θερμοκρασία 

της αντίδρασης ήταν η ίδια και στα πειράματα υδρογόνωσης με το καταλυτικό 

σύστημα του Rh/TPPTS. Οπότε μπορούμε να αντιληφθούμε ότι κατά την 

υδρογόνωση μεθυλεστέρων φυτικών ελαίων σε υδατικά/οργανικά διφασικά 

συστήματα η σύσταση του μείγματος των μεθυλεστέρων είναι καθοριστικός 

παράγοντας για την επιλογή της κατάλληλης θερμοκρασίας της αντίδρασης, 

ανεξάρτητα από το καταλυτικό σύστημα που χρησιμοποιείται κάθε φορά. 

Συνήθως εάν το αρχικό μείγμα των μεθυλεστέρων περιέχει σε μεγάλες 

ποσότητες α-λινολενικό μεθυλεστέρα η βέλτιστη θερμοκρασία αντίδρασης 

είναι χαμηλή συνήθως 800C [14], ενώ αν στο αρχικό μίγμα της αντίδρασης 

κυριαρχεί ο λινελαϊκός και ο ελαϊκός μεθυλεστέρας η βέλτιστη θερμοκρασία 

όπως παρατηρείται και στα πειράματα 4/1 έως 4/5 είναι 120ºC. Το 

συμπέρασμα αυτό επιβεβαιώνεται και από τα αποτελέσματα του πειράματος 

4/5 όπου αύξηση της θερμοκρασίας στους 130ºC μειώνει την καταλυτική 

δραστικότητα σε 16700 TOF ανά ώρα. Αυτή η μείωση μπορεί να οφείλεται 

στην αποσταθεροποίηση του καταλυτικού συστήματος με τους 

συμπλοκοποιημένους μεθυλεστέρες του MESBO 1 στην υψηλότερη 

θερμοκρασία των 1300C. 

 Στα πειράματα 4/5 έως 4/6 μελετάμε την επίδραση της μερικής πίεσης του 

υδρογόνου στην αντίδραση της μερικής υδρογόνωσης του MESBO 1 με 

καταλυτικό σύστημα Pd/TPPTS σε θερμοκρασία 130ºC, έχοντας ίδιες τις 

υπόλοιπες παραμέτρους της αντίδρασης όπως και στα πειράματα από 4//1 

έως 4/5. Έγιναν πειράματα με μερική πίεση υδρογόνου 30bar και 50bar. 

Παρατηρούμε ότι με αύξηση της μερικής πίεσης του υδρογόνου από τα 30bar 

στα 50bar αυξάνεται αρκετά η καταλυτική δραστικότητα της αντίδρασης από 

16700 TOF ανά ώρα σε 42800 TOF ανά ώρα αντίστοιχα. Αυτή η αρκετά 

μεγάλη αύξηση της καταλυτικής δραστικότητας συναρτήσει της αύξησης της 

πίεσης από 30 σε 50 bar μπορεί να γίνει κατανοητή λόγω της μείωσης των 

προβλημάτων της μεταφοράς μάζας μεταξύ των δύο φάσεων και συνεπώς 
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της καλύτερης διαλυτοποίησης του υποστρώματος παρουσία μικυλλίων από 

λεκιθίνη και το επιφανειοδραστικό μείγμα των μεθυλεστέρων στην αυξημένη 

πίεση των 50 bar. 

 Στα πειράματα 4/4, 4/7 και 4/8 μελετάμε την επίδραση του μοριακού λόγου 

C=C/Pd στην καταλυτική δραστικότητα της μερικής υδρογόνωσης του 

MESBO 1. Τα πειράματα πραγματοποιήθηκαν στους 120ºC, με μερική πίεση 

υδρογόνου 30bar, χρόνο αντίδρασης 5 λεπτά, συγκέντρωση παλλαδίου 

35ppm και μοριακό λόγο TPPTS/Pd = 3. Παρατηρούμε ότι με ρύθμιση του 

μοριακού λόγου C=C/Pd = 1500, η καταλυτική δραστικότητα είναι 3300 TOF 

ανά ώρα, ενώ με αύξηση του μοριακού λόγου   C=C/Pd = 3000 αυξάνεται και 

η καταλυτικά δραστικότητα σε 17100 TOF ανά ώρα, ενώ περαιτέρω αύξηση 

του μοριακού λόγου C=C/Pd = 5000 η καταλυτική δραστικότητα αυξάνεται σε 

27700 TOF ανά ώρα. Αν ο μοριακός λόγος   C=C/Pd είναι 10000 σε μερική 

πίεση υδρογόνου 20bar η καταλυτική δραστικότητα αυξάνεται επίσης σε 

52300 TOF ανά ώρα (πείραμα 4/9). Το γεγονός της αύξησης της ποσότητας 

του υποστρώματος ανά μεταλλικό ενεργό κέντρο στα επίπεδα του 10000 είναι 

μια ένδειξη για υψηλή δραστικότητα του καταλύτη που μπορεί να 

χρησιμοποιηθεί στη βιομηχανική κλίμακα παραγωγής. 

  

2.3.2.2 Υδρογόνωση του MESBO καταλυόμενη από παλλάδιο 

τροποποιημένο με υδατοδιαλυτούς αζωτούχους υποκαταστάτες.  

Στον πίνακα 5 εξετάζουμε την επίδραση που έχουν αζωτούχοι υποκαταστάτες 

στην μερική υδρογόνωση του MESBO 2. Γενικά στην υδρογόνωση 

μεθυλεστέρων φυτικών ελαίων σε υδατικά/οργανικά διφασικά συστήματα 

έχουν χρησιμοποιηθεί καταλυτικά συστήματα στα οποία το μεταλλικό κέντρο 

του καταλυτικού συστήματος έχει τροποποιηθεί μόνο με το TPPTS [14-16]. 

Στον πίνακα 5 αντικαθιστούμε το TPPTS με αζωτούχους υποκαταστάτες οι 

οποίοι περιέχουν στο μόριο τους σουλφονικές, φωσφονικές  ή 

καρβοξυλομάδες όπως φαίνεται στο σχήμα 6. Οι αζωτούχοι υποκαταστάτες 

θεωρούνται ισχυρότεροι π-δότες ηλεκτρονίων από τους αντίστοιχους που 

έχουν άτομα φωσφόρου. Το γεγονός αυτό μπορεί να είναι σημαντικό για την 

πορεία της αντίδρασης καθώς οι αζωτούχοι υποκαταστάτες μπορούν επίσης 

να επιταχύνουν την ετερολυτική διάσπαση του μοριακού υδρογόνου από το 

μεταλλικό κέντρο και τον αζωτούχο υποκαταστάτη και να αυξήσουν την 
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ταχύτητα της αντίδρασης. Επίσης οι αζωτούχοι υποκαταστάτες που 

χρησιμοποιήθηκαν ήταν πολυσχιδής γεγονός το οποίο μπορεί να αυξήσει την 

σταθερότητα του καταλυτικού συστήματος. 

Σε όλα τα πειράματα του πίνακα 5 η θερμοκρασία της αντίδρασης της 

αντίδρασης ήταν 120ºC, η μερική πίεση του υδρογόνου ήταν 20bar, ο χρόνος 

αντίδρασης ήταν 5 λεπτά εκτός από το πείραμα 5/14 που ήταν 3 λεπτά και ο 

μοριακός λόγος C=C/Pd ήταν 10000. Ό μοριακός λόγος υποκαταστάτη/Pd σε 

όλα τα πειράματα ήταν ένα εκτός από το πείραμα 5/10 όπου είχε ρυθμιστεί 

στο 0,3. Η συγκέντρωση του παλλαδίου σε όλα τα πειράματα ήταν 35ppm.  

Ο πρώτος αζωτούχος υποκαταστάτης που χρησιμοποιήθηκε ήταν το ένυδρο 

μετά νατρίου άλατος του δισουλφονικού οξέος της βαθοφαινανθρολίνης 

(BPhDS) το οποίο προμηθευτήκαμε από τον κατάλογο της Acros organics. 

Είναι ένας δισχιδής αζωτούχος υποκατατάτης, ο οποίος είναι υδατοδιαλυτός 

λόγο των δύο σουλφονικών ομάδων που περιέχει στο μόριο του. Συνδέεται με 

το μεταλλικό κέντρο του παλλαδίου από τα δύο άτομα αζώτου που έχει στις 

θέσεις 1 και 10 του μορίου του σχηματίζοντας έτσι με αυτόν τον τρόπο έναν 

σταθερό πενταμελή δακτύλιο. Στα πειράματα μερικής υδρογόνωσης του 

MESBO 2, ο μοριακός λόγος BPhDS/Pd ρυθμίστηκε στο ένα σε αντίθεση με 

τα πειράματα του πίνακα 3 και του πίνακα 4 όπου ο μοριακός λόγος 

TPPTS/Rh ήταν τρία. Αυτό συμβαίνει διότι το BPhDS είναι δισχιδής 

υποκαταστάτης και σε περίπτωση που ο μοριακός λόγος  BPhDS/Pd ήταν 

μεγαλύτερος από ένα, πιθανόν αυτό το γεγονός να οδηγούσε σε μείωση της 

καταλυτικής δραστικότητας, καθώς ο ογκώδης δισχιδής υποκαταστάτης  

BPhDS δεν θα άφηνε εύκολα κενή θέση στην σφαίρα σύνταξης του 

παλλαδίου για την σύμπλεξη του υποστρώματος ή θα δυσκόλευε λόγο 

στερεοχημικής παρεμπόδισης την προσέγγιση του υποστρώματος στο 

παλλάδιο.  

Στα πειράματα 5/1 έως 5/4 μελετάμε την επίδραση του πρόδρομου 

καταλυτικού συστήματος του παλλαδίου στην καταλυτική δραστικότητα της 

αντίδρασης. Παρατηρούμε ότι ενώ για την μερική υδρογόνωση του MESBO 1 

τα καλύτερα αποτελέσματα παρουσία του υποκαταστάτη TPPTS 

παρατηρήθηκαν με το   Pd(MeCN)2(O3STol)2, στην περίπτωση του 

αζωτούχου υποκαταστάτη BPhDS με το συγκεκριμένο πρόδρομο καταλυτικό 

σύστημα η καταλυτική δραστικότητα ήταν 45300 TΟF ανά ώρα. Τα καλύτερα 
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αποτελέσματα τα είχαμε στο πείραμα 5/4 όπου ως πρόδρομο καταλυτικό 

σύστημα του παλλαδίου χρησιμοποιήθηκε το PdCl2 τροποποιημένο με 

BPhDS όπου η καταλυτική δραστικότητά του ήταν 71300 TOF ανά ώρα ενώ 

παρουσία του PdCl2 τροποποιημένο με TPPTS στην ίδια αντίδραση υπό τις 

ίδιες συνθήκες η καταλυτική δραστικότητα ήταν πολύ χαμηλότερη ήτοι TOF 

=34500 h-1 (πείραμα 3/1).  

Στα πειράματα 5/2 και 5/3 το πρόδρομο καταλυτικό σύστημα του παλλαδίου 

ήταν το Pd(acac)2 και το Pd(OAc)2 με καταλυτικές δραστικότητες 49200 και 

62000 TOF ανά ώρα αντίστοιχα. Επιπλέον το μείγμα των προϊόντων της 

αντίδρασης 5/4 θα μπορούσε να αποτελέσει βιοκαύσιμο υψηλής ποιότητας 

καθώς θα είχε υψηλό αριθμό κετανίων και υψηλή σταθερότητα από την 

οξείδωση λόγω του ότι περιέχει C18:1 εστέρες σε υψηλό ποσοστό (78,4%). 

Σε όλα τα υπόλοιπα πειράματα του πίνακα 5 το πρόδρομο καταλυτικό 

σύστημα που χρησιμοποιήθηκε ήταν το PdCl2, καθώς αυτό είχε τα καλύτερα 

πειραματικά αποτελέσματα. Το πείραμα 5/14 έγινε στις ίδιες συνθήκες με τα 

υπόλοιπα με την διαφορά ότι ο μοριακός λόγος C=C/Pd ήταν 15000 και ο 

χρόνος αντίδρασης 3 λεπτά της ώρας. Το πείραμα αυτό έγινε με σκοπό να 

εκτιμήσουμε το ύψος της δραστικότητας του καταλυτικού συστήματος 

Pd/BPhDS. Η καταλυτική δραστικότητα του Pd/BPhDS έφτασε τα 113200 

TOF ανά ώρα, τιμή συγκρίσιμη με την καταλυτική δραστικότητα του 

συστήματος Rh/TPPTS που ήταν 117000 TOF ανά ώρα σε αντίδραση μερικής 

υδρογόνωσης μεθυλεστέρων του ηλιελαίου (MESO) [14] έχοντας τα 

πλεονεκτήματα της χαμηλότερης πίεσης 20bar σε αντίθεση με την αντίδραση 

μερικής υδρογόνωσης του  MESO όπου η πίεση ήταν 100bar, του χαμηλού 

κόστους του παλλαδίου σε σχέση με το ρόδιο, της σταθερότητας του 

συστήματος Pd/BPhDS σε ένα νέο πεδίο της κατάλυσης σε υδατικό 

περιβάλλον που είναι η υδρογόνωση με παλλάδιο τροποποιημένο με 

υδατοδιαλυτούς αζωτούχους υποκαταστάτες.  

Στο πείραμα 5/6 αντικαταστήσαμε το BPhDS με το μετά νατρίου άλας του 

δισουλφονικού οξέος της βαθοκουπροΐνης (BCDS Σχήμα 6), που το 

προμηθευτήκαμε από τον κατάλογο Alfa Aesar. Η διαφορά μεταξύ αυτών των 

δύο υποκαταστατών είναι οι δύο μέθυλο ομάδες που υπάρχουν στις θέσεις 2 

και 9 του μορίου του BCDS. Το μεθύλιο είναι δότης ηλεκτρονίων με 

αποτέλεσμα να αυξάνεται η δοτική ικανότητα του BCDS σε σχέση με το 
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BPhDS αλλά και η στερεοχημική παρεμπόδιση στο παλλάδιο. Ο δακτύλιος 

που σχηματίζεται κατά την σύνδεση του BCDS με το παλλάδιο είναι 

πενταμελής. Ο μοριακός λόγος BCDS/Pd ρυθμίστηκε στο ένα για τους ίδιους 

λόγους όπως και προηγουμένως. Η καταλυτική δραστικότητα μειώθηκε σε 

63000 TOF. Το γεγονός αυτό πιθανόν οφείλεται στην μεγαλύτερη δοτική 

ικανότητα του υποκαταστάτη BCDS σε σχέση με τον BPhDS λόγο των δύο 

ομάδων του μεθυλίου που περιέχει στο μόριο του. Οι ηλεκτρονιακές ιδιότητες  

σε συνδυασμό με την στερεοχημική παρεμπόδιση του BCDS πιθανό να 

προκαλεί κάποια αποσταθεροποίηση του καταλυτικού συστήματος.  

Στο πείραμα 5/13 χρησιμοποιήσαμε ως υποκαταστάτη του παλλαδίου το μετά 

καλίου άλας της 2,2-δικινολίνης-4,4-δικαρβοξυλικού οξέος (BQC Σχήμα 6), 

που το προμηθευτήκαμε από τον κατάλογο Aldrich. Το χαρακτηριστικό του 

υποκαταστάτη BQC σε σχέση με την BPhDS είναι η αντικατάσταση των 

σουλφονικών ομάδων με καρβοξυλοομάδες και η παρουσία ενός απλού 

δεσμού C-C μεταξύ των αρωματικών ομάδων του υποκαταστάτη που 

επιτρέπει την περιστροφή τους στον υποκαταστάτη BQC ο οποίος πιθανόν 

δρα ως ισχυρότερος δότης ηλεκτρονίων σε σύγκριση με το BPhDS. Ο 

μοριακός λόγος BQC/Pd ρυθμίστηκε στο ένα. Το BQC αν ενωθεί από την 

πλευρά των δύο αζώτων με το παλλάδιο σχηματίζει έναν σταθερό πενταμελή 

δακτύλιο ενώ αν ενωθεί με το παλλάδιο από την πλευρά που βρίσκονται οι 

καρβουλομάδες σχηματίζει ασταθέστερο εντεκαμελή δακτύλιο. Η καταλυτική 

δραστικότητα του συστήματος Pd/BQC  ήταν 39700 TOF ανά ώρα, μικρότερη 

σε σχέση με εκείνη του πειράματος 5/4 που είχε χρησιμοποιηθεί το BPhDS 

πιθανόν λόγο αυξημένης π-δοτικής ικανότητας του υποκαταστάτη.  

Στα πειράματα 5/8, 5/9, 5/10 και 5/11 χρησιμοποιήσαμε αντίστοιχα τους 

πολυσχιδής υποκαταστάτες: trans-1,2-διαμινοκυκλοεξανο-Ν,Ν,Ν,Ν-τετραοξικό 

οξύ (CyDTA) που το προμηθευτήκαμε από τον κατάλογο Fluka το μετά τετρα-

νατρίου άλας του αιθυλενοδιαμινοτετραοξικού οξέος (EDTANa4) που το 

προμηθευτήκαμε από τον κατάλογο Alfa Aesar, το αιθυλενοδιαμινο- 

τετραοξικό οξύ (EDTA) που το προμηθευτήκαμε από τον κατάλογο Sigma και 

το διαιθυλενοτριαμινοπενταοξικό οξύ (DTPANa5) που το προμηθευτήκαμε 

από τον κατάλογο Fluka (Σχήμα 6). Και οι τέσσερις υποκαταστάτες είναι 

πολυσχιδείς και πιθανόν έχουν αυξημένη π-δοτική ικανότητα λόγο των 

ατόμων του αζώτου και των καρβοξυλίων που περιέχουν και μπορούν να 
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ενωθούν με το παλλάδιο είτε με το άτομο του αζώτου είτε με ή και το 

καρβοξύλιο σχηματίζοντας από πενταμελείς, οκταμελείς, εντεκαμελείς έως και 

δεκατετραμελείς δακτυλίους. Ο μοριακός λόγος υποκαταστάτη/Pd είχε 

ρυθμιστεί στο 1 εκτός από το πείραμα 5/10, όπου ήταν 0,3. Οι καταλυτικές 

δραστικότητες των πειραμάτων 5/8, 5/9, 5/10 και 5/11 ήταν αντίστοιχα 54200 

TOF ανά ώρα, 50700 TOF ανά ώρα, 48400 TOF ανά ώρα και 44100 TOF ανά 

ώρα. Από αυτά τα αποτελέσματα παρατηρούμε ξανά ότι πιθανή αύξηση της 

π-δοτικής ικανότητας του υποκαταστάτη δεν ευνοεί την καταλυτική 

δραστικότητα της αντίδρασης.   

Στα πειράματα 5/5 και 5/7 χρησιμοποιήσαμε τους υποκαταστάτες 

διαιθυλενοτριαμινοπεντάκις(μεθυλοφωσφονικό οξύ) (DTPPA) και το νιτριλο-

τρι(μεθυλοφωσφονικό οξύ) (NTPA) που και τα δύο προμηθευτήκαμε από τον 

κατάλογο Fluka (Σχήμα 6). Οι συγκεκριμένοι υποκαταστάτες περιέχουν στο 

μόριο του άτομα αζώτου και ομάδες φωσφονικού οξέος. Είναι πολυσχιδής 

υποκαταστάτες και ενώνονται με το παλλάδιο σχηματίζοντας από τετραμελείς 

οκταμελείς έως δεκατετραμελείς δακτυλίους. Έχουν υψηλότερες καταλυτικές 

δραστικότητες (TOF’s= 68000-59100 h-1) σε σύγκριση με τους υποκαταστάτες 

που έχουν άζωτα και καρβοξυλομάδες (TOF’s= 54200-44100 h-1), πιθανόν 

λόγω της μικρότερης τους π-δοτικής ικανότητας σε σχέση με τους Ν-

υποκαταστάτες με COO- ομάδες. 

Στο πείραμα 5/12 χρησιμοποιήσαμε για υποκαταστάτη το μετά νατρίου άλας 

του σουλφοανιλικού οξέος (SANa) που το προμηθευτήκαμε από τον κατάλογο 

Aldrich (Σχήμα 6). Είναι ο αζωτούχος υποκαταστάτης που μπορεί να συνδεθεί 

με το παλλάδιο από το άτομο του αζώτου και η καταλυτική δραστικότητα 

Pd/SANa ήταν από της χαμηλότερες (43400 TOF ανά ώρα) πιθανόν λόγω της 

πρωτοταγούς αμινομάδας που περιέχει στο μόριο του. 

Από την σύγκριση των αζωτούχων υποκαταστατών συμπεραίνουμε ότι τα 

καλύτερα αποτελέσματα επιτυγχάνονται από το καταλυτικό σύστημα 

Pd/BPhDS όσο αφορά την υψηλή καταλυτική δραστικότητα. Πιθανόν με 

υποκαταστάτη το BPhDS επιτυγχάνουμε την βέλτιστη ηλεκτρονιακή 

πυκνότητα στο παλλάδιο συνδυασμένη με τη στερεοχημική παρεμπόδιση  

ώστε να μπορεί να διασπάσει ετερολυτικά το μόριο του διυδρογόνου και να 

καταφέρει μια υψηλή δραστικότητα στην αντίδραση της υδρογόνωσης του 

MESBO 2. Η υψηλότερη εκλεκτικότητα σε επιθυμητούς C18:1 εστέρες όμως 
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επιτυγχάνεται με συστήματα Pd/DTPPA η οποία είναι 79,8% συνδυασμένη με 

μια υψηλή καταλυτική δραστικότητα (TOF =68000 h-1) σύμφωνα με το 

πείραμα 5/5. 

 

2.3.3 Υδρογόνωση των μεθυλεστέρων του ελαίου της αγριαγκινάρας 

(MECCO) με υδατοδιαλυτό καταλυτικό σύστημα RuCl3·3H2O/TPPTS. 

Το καταλυτικό σύστημα για την μερική υδρογόνωση του MECCO 

αποτελούνταν από ένα πρόδρομο καταλυτικό σύστημα του ρουθηνίου και 

από το TPPTS (Ru/TPPTS). Το TPPTS επιλέχτηκε καθώς είναι ο 

υδατοδιαλυτός υποκαταστάτης που έχει βρει βιομηχανική εφαρμογή ως 

Rh/TPPTS π.χ. στη διφασική υδροφορμυλίωση του προπυλενίου και γιατί 

είναι ο υποκαταστάτης με τις περισσότερες εφαρμογές στην βιβλιογραφία σε 

καταλυτικές αντιδράσεις σε υδατικά/οργανικά διφασικά συστήματα και 

ταυτόχρονα συγκεντρώνει όλα τα πλεονεκτήματα που αναφέρθηκαν 

προηγουμένως. Επίσης, είναι ο υποκαταστάτης που χρησιμοποιήθηκε στην 

μερική υδρογόνωση μεθυλεστέρων φυτικών ελαίων όπως φαίνεται στους 

πίνακες 2, 3, 4, 6 και στην βιβλιογραφία [14-16].  Το ρουθήνιο επιλέχτηκε 

λόγω της χαμηλότερης τιμής του σε σχέση με τα αντίστοιχα πρόδρομα 

καταλυτικά συστήματα του ροδίου, αλλά και την μεγαλύτερη καταλυτική 

σταθερότητα που εμφανίζει σε σχέση με τα αντίστοιχα καταλυτική συστήματα 

του παλλαδίου. Τα πειραματικά αποτελέσματα της καταλυτικής υδρογόνωσης 

του MECCO φαίνονται στον πίνακα 6. 
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Πίνακας 6: Εκλεκτική διφασική υδρογόνωση του  MECCO καταλυόμενη από σύμπλοκα του Ru/TPPTS σε υδατικά/οργανικά διφασικά συστήματαα 

 
 

α Συνθήκες αντίδρασης: t = 5 min, 1,31 mg (0,005 mmol) RuCl3·3H2O, 11,96 mg (0,02 mmol) TPPTS (TPPTS/Ru μοριακός λόγος = 4), 10 ml απαερωμένου 

και απιονισμένου νερού, [Ru] = 50 ppm, pH= 2,28 – 3,22, η προσθήκη του MECCO σχηματίζει ένα διφασικό σύστημα με αναλογία όγκων 

υδατικής/οργανικής φάσης =  10/3,4 – 10/8,99, 3,067 g (15 mmol μονάδες C=C) του MECCO (C=C/Ru μοριακός λόγος = 3000), Ταχύτητα ανάδευσης = 620 

rpm.  

 
Πείρ

. 

 
Υπόστρωμα 

 

 
Πρόδρομος  
Καταλύτης 

 
C=C / Ru 

μοριακός 
λόγος 

 
TPPTS/ Ru 

μοριακός 
λόγος 

 
T 

(°C) 

 
PH2 

(bar) 

 
C18:2 

(σύνολο) 
(mol%) 

 
C18:1  

(σύνολο) 
(mol%) 

 
cis-C18:1  
(σύνολο) 
(mol%) 

 
trans-
C18:1  

(σύνολο) 
(mol%) 

 
MS 

(mol%) 

 
TOFβ 

(h-1) 

 
- 

 
MECCOγ 

 
- 

 
- 

 
- 

 
- 

 

- 
 

72,7δ 

 
24,5ε 

 
24,5ε 

 
- 

 
2,8 

 
- 

6/1 MECCO  RuCl3·3H2O/TPPTS 3000 3 60 30 49,2 39,7 34,4 5,3 11,1 8400 
6/2 MECCO  RuCl3·3H2O/TPPTS 3000 3 80 30 41,8 47,0 39,0 8,0 11,2 11100 
6/3 MECCO  RuCl3·3H2O/TPPTS 3000 3 100 30 27,8 53,8 38,3 15,5 18,4 16200 
6/4 MECCO  RuCl3·3H2O/TPPTS 3000 3 120 30 17,7 61,1 37,5 23,6 21,2 19800 
6/5 MECCO  RuCl3·3H2O/TPPTS 3000 3 120 50 16,2 61,1 34,9 26,7 22,7 20300 
6/6 MECCO  RuCl3·3H2O/TPPTS 3000 3 120 80 8,8 52,7 21,0 31,7 38,5 23000 
6/7 MECCO  RuCl3·3H2O/TPPTS 3000 4 120 50 15,8 58,5 34,2 24,3 25,7 20500 
6/8 MECCO  RuCl3·3H2O/TPPTS 3000 5 120 50 18,8 58,4 22,3 36,1 22,8 19400 
6/9 MECCO  RuCl3·3H2O/TPPTS 3000 6 120 50 24,7 56,3 19,6 36,7 19,0 17300 
6/10 MECCO  RuCl3·3H2O/TPPTS 4000 4 120 80 18,7 56,5 21,2 35,3 24,8 26000 
6/11 MECCO  RuCl3·3H2O/TPPTS 6000 4 120 80 25,5 58,7 26,0 32,7 15,8 34000 
6/12 MECCO  RuCl3·3H2O/TPPTS 8000 4 120 80 31,3 54,9 37,0 17,9 13,8 40000 
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β Ορίζονται ως τα mol των υδρογονωμένων C=C  των συστατικών του MECCO που 
περιέχουν C18:2 και C18:1 και όλων των άλλων ισομερών που σχηματίζονται κατά την 
διάρκεια της αντίδρασης ανά mol ρουθηνίου ανά ώρα. 
γ Το MECCO εκτός από ML, MO και MS επιπλέον περιείχε 6,9 % παλμιτικού μεθυλεστέρα 
(MP, C16:0) και 0,1 % μυριστικού μεθυλεστέρα (MM, C14:0) τα οποία και αγνοήθηκαν στα 
πειράματα. 
δ Λινολεϊκός μεθυλεστέρας (ML), C18:2 (9c, 12c).  
ε Ελαϊκός μεθυλεστέρας (MO), C18:1 (9c). 

 

Το καταλυτικά συστήματα του ρουθηνίου, έχουν χρησιμοποιηθεί για την 

εκλεκτική υδρογόνωση α,β-ακόρεστων αλδεϋδών σε υδατικά/οργανικά 

διφασικά συστήματα [60-63]. Έχουν την ικανότητα ανάλογα με την τιμή του 

pH της υδατικής φάσης που περιέχει το καταλυτικό σύστημα να μπορούν 

εκλεκτικά να υδρογονώσουν την ομάδα της αλδεΰδης ή τον διπλό δεσμό 

ανάμεσα στους άνθρακες [62-64]. Έχουν παρασκευαστεί και χαρακτηριστεί 

ενώσεις που αποτελούνται από ρουθήνιο και TPPTS οι οποίες μπορούν να 

αποτελέσουν καταλυτικά συστήματα για ένα μεγάλο αριθμό αντιδράσεων [66]. 

Η σταθερότητα του καταλυτικού συστήματος Ru/TPPTS έχει αποδειχτεί με 

πειράματα ανακύκλωσης της υδατικής φάσης που περιέχει το καταλυτικό 

σύστημα [62]. Επίσης, με το καταλυτικό σύστημα Ru/TPPTS σε 

υδατικά/οργανικά διφασικά συστήματα έχουν αναφερθεί αντιδράσεις 

υδροφορμυλίωσης [66] και άλλες αντιδράσεις υδρογόνωσης αλδεϋδών [67] 

και υδατανθράκων όπως π.χ. φρουκτόζη και ινουλίνη [68]. 

Τα πειραματικά αποτελέσματα της μερικής υδρογόνωσης του MECCO 

φαίνονται στον πίνακα 6. Η σύσταση του MECCO σε μεθυλεστέρες μοιάζει 

αρκετά με σύσταση μεθυλεστέρων που προέρχονται από το ηλιέλαιο. 

Παρατηρούμε ότι περιέχει μεγάλο ποσοστό ακόρεστων μεθυλεστέρων που 

φτάνει το 97,2% σε σχέση με το ποσοστό των μεθυλεστέρων που παίρνουν 

μέρος στην αντίδραση της μερικής υδρογόνωσης, με τον λινολενικό 

μεθυλεστέρα να βρίσκεται σε μεγαλύτερο ποσοστό 72,7%. Αυτό το γεγονός 

σημαίνει ότι παρά τα πλεονεκτήματα που εμφανίζει η χρήση του μείγματος 

μεθυλεστέρων από το έλαιο της αγριαγκινάρας (MECCO) ως βιοκαύσιμο, δεν 

έχει υψηλή οξειδωτική σταθερότητα και υψηλό αριθμό κετανίων. 

Στα πειράματα 6/1 έως 6/4 εξετάζουμε την παράμετρο της θερμοκρασίας στην 

καταλυτική υδρογόνωση του MECCO. Η μερική πίεση του υδρογόνου σε αυτά 

τα πειράματα ήταν 30bar, ο χρόνος της αντίδρασης ήταν 5 λεπτά, ο μοριακός 

λόγος TPPTS/Ru είχε ρυθμιστεί στο 3, η συγκέντρωση του ρουθηνίου στο 
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νερό ήταν 50ppm και ο μοριακός λόγος C=C/Ru ήταν 3000. Παρατηρούμε ότι 

με την σταδιακή αύξηση της θερμοκρασία από τους 60 – 120ºC, αυξάνεται η 

καταλυτική δραστικότητα και η εκλεκτικότητα σε C18:1 εστέρες με αποτέλεσμα 

στους 120ºC να έχουμε την μέγιστη τιμή της δραστικότητας που είναι 19800 

TOF ανά ώρα και της εκλεκτικότητας σε 61,1% C18:1 εστέρες. Το 

συμπέρασμα αυτό είναι σύμφωνο με την βιβλιογραφία [14-16] και με τα 

αποτελέσματα της μερικής υδρογόνωσης των υποστρωμάτων του MESBΟ, 

όπου η βέλτιστη θερμοκρασία αντίδρασης είναι 120ºC, εκτός εάν περιέχεται 

στο αρχικό μείγμα των μεθυλεστέρων ο α-λινολενικός μεθυλεστέρας όπου η 

βέλτιστη θερμοκρασία της αντίδρασης είναι χαμηλότερη, ήτοι 800C. 

Στα πειράματα 6/4 έως 6/6 εξετάζουμε την παράμετρο της μερικής πίεσης του 

υδρογόνου στην μερική υδρογόνωση του MECCO. Στην βέλτιστη 

θερμοκρασία και διατηρώντας όλες τις υπόλοιπες παραμέτρους της 

αντίδρασης σταθερές διεξάγουμε την αντίδραση με μερική πίεση υδρογόνου 

30bar, 50bar και 80bar αντίστοιχα. Γενικά, η καταλυτική δραστικότητα της 

αντίδρασης υδρογόνωσης μεθυλεστέρων φυτικών ελαίων ευνοείται με την 

αύξηση της μερικής πίεσης του υδρογόνου. Η υψηλότερη καταλυτική 

δραστικότητα ήταν στα 80bar με 23000 TOF ανά ώρα. Παρατηρούμε ότι η 

καταλυτική δραστικότητα αυξάνεται απότομα όταν η μερική πίεση του 

υδρογόνου αυξάνεται από τα 50bar στα 80bar περίπου κατά 3000 TOF ανά 

ώρα. Λόγω του βιομηχανικού ενδιαφέροντος της αντίδρασης της μερικής 

υδρογόνωσης του MECCO δεν έγινε πείραμα σε υψηλότερη μερική πίεση 

υδρογόνου π.χ. 100bar, παρά το γεγονός ότι ίσως θα μας έδινε ακόμα 

υψηλότερη καταλυτική δραστικότητα, καθώς τέτοια πίεση δεν θα είχε νόημα 

σε μια πιθανή βιομηχανική εφαρμογή.  

Στα πειράματα 6/5 και 6/7 έως 6/9 εξετάζουμε τον μοριακό λόγο TPPTS/Ru. Η 

θερμοκρασία της αντίδρασης είναι 120ºC, η μερική πίεση υδρογόνου 50bar, ο 

χρόνος αντίδρασης 5 λεπτά, η συγκέντρωση του ρουθηνίου είναι 50ppm και ο 

μοριακός λόγος C=C/Ru είναι 3000. Εξετάστηκαν οι περιπτώσεις όπου ο 

μοριακός λόγος TPPTS/Ru ρυθμίστηκε από τρία έως έξι. Στο πείραμα 6/7 

όπου ο μοριακός λόγος TPPTS/Ru = 4 είχαμε την υψηλότερη καταλυτική 

δραστικότητα με  20500 TOF ανά ώρα, με μικρή όμως διαφορά από το  

πείραμα 6/5 όπου είχαμε ότι TPPTS/Ru = 3 με καταλυτική δραστικότητα 

20300 TOF ανά ώρα. Για υψηλότερους μοριακούς λόγους TPPTS/Ru η 
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καταλυτική δραστικότητα μειώνεται καθώς τα επιπλέον μόρια του 

υποκαταστάτη TPPTS συναγωνίζονται με τα μόρια του υποστρώματος για την 

κατάληψη της κενής θέσης στην σφαίρα σύνταξης του ρουθηνίου. Επίσης 

παρατηρούμε ότι στις περιπτώσεις των αντιδράσεων μερικής υδρογόνωσης 

του MESBO, όπου το καταλυτικό σύστημα ήταν Rh/TPPTS ο ιδανικός 

μοριακός λόγος ήταν  τρία. Στην περίπτωση του Ru/TPPTS ο ιδανικός 

μοριακός λόγος είναι τέσσερα. Την ίδια τιμή την συναντάμε και σε άλλες 

περιπτώσεις στην βιβλιογραφία σε αντιδράσεις υδρογόνωσης α,β-ακόρεστων 

αλδεϋδών όπου ο καταλύτης παρασκευάζεται in situ κατά την διάρκεια της 

αντίδρασης, διαπιστώνοντας μάλιστα και την σταθερότητα του καταλύτη με 

πειράματα ανακύκλωσης της υδατικής φάσης [62]. 

Στα πειράματα 6/10, 6/11 και 6/12 έχοντας τις βέλτιστες συνθήκες 

θερμοκρασίας, πίεσης, μοριακού λόγου Ru/TPPTS και διατηρώντας τις 

υπόλοιπες παραμέτρους σταθερές, αυξάνουμε τον μοριακό λόγο C=C/Ru σε  

4000, 6000 και 8000 αντίστοιχα με σκοπό να διαπιστώσουμε την βέλτιστη 

τιμή καταλυτικής δραστικότητας και επιτυγχάνουμε 26000, 34000 και 40000 

TOF ανά ώρα, αντίστοιχα. Από τα δεδομένα αυτά μπορούμε να αντιληφθούμε 

ότι το καταλυτικό σύστημα Ru/TPPTS είναι σε θέση να υδρογονώσει το 

MECCO ακόμα και αν αυτό βρίσκεται σε μεγάλη περίσσεια προς το ρουθήνιο. 

Δεν δοκιμάσαμε μεγαλύτερους μοριακούς λόγους  C=C/Ru καθώς 

παρατηρούμε από το πείραμα 6/12 ότι στο τελικό μείγμα της αντίδρασης του 

MECCO περιέχεται υψηλό ποσοστό 31,3 % λινελαϊκού μεθυλεστέρα. 

Περαιτέρω αύξηση του μοριακού λόγου C=C/Ru πιθανόν θα μας έδινε ακόμα 

υψηλότερες καταλυτικές δραστικότητες αλλά μεγαλύτερο ποσοστό λινελαϊκού 

μεθυλεστέρα στο τελικό μείγμα μετά την αντίδραση θα μείωνε την ποιότητα 

του τελικού μείγματος των μεθυλεστέρων ως βιοκαύσιμο. Αξιοσημείωτο είναι 

το γεγονός ότι με αύξηση του μοριακού λόγου C=C/Ru από 4000 σε 8000 

μειώνεται το ποσοστό των επιβλαβών trans-C18:1 εστέρων από 35,3% σε 

17,9% καθώς και το ποσοστό του MS από 24,8% σε 13,8% (πειράματα 6/10-

6/12).  

Μεγάλη σημασία έχει στο τελικό μείγμα της αντίδρασης  ποιο είναι το 

ποσοστό των μεθυλεστέρων που έχουν στο μόριο τους έναν διπλό δεσμό με 

cis γεωμετρική ισομέρεια, για τους λόγους που αναφέρθηκαν προηγουμένως 

για την ποιότητα του καυσίμου. Από τα δεδομένα του πίνακα 5, παρατηρούμε 
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ότι το μεγαλύτερο ποσοστό των cis-μονοακόρεστων μεθυλεστέρων 

επιτυγχάνεται σε ήπιες συνθήκες θερμοκρασίας και πίεσης. Στο πείραμα 6/1 

(Τ= 60ºC, 30 bar) το επιθυμητό προϊόν είναι το 86,6% του συνολικού ποσού 

των μεθυλεστέρων που έχουν έναν διπλό δεσμό στο μόριο τους. Με την 

σταδιακή αύξηση της θερμοκρασίας στους 120ºC στο πείραμα 6/4, το 

συγκεκριμένο ποσοστό μειώνεται σε σταδιακά σε 61,4%. Επίσης με αύξηση 

της πίεσης σε 80bar στο πείραμα 6/6 το ποσοστό μειώνεται επιπλέον σε 

39,8%. Δηλαδή οι υψηλές θερμοκρασίες και πιέσεις, ευνοούν την ισομερίωση 

που πραγματοποιείται κατά την υδρογόνωση των μεθυλεστέρων με δύο 

διπλούς δεσμούς σε μονοακόρεστους ή την μετατροπή των μονοακόρεστων 

μεθυλεστέρων που είναι cis γεωμετρικά ισομερή σε trans γεωμετρικά ισομερή. 

Επίσης συγκρίνοντας τα πειράματα 6/5, 6/7, 6/8 και 6/9 παρατηρούμε ότι το 

μεγαλύτερο ποσοστό σε cis μονοακόρεστους μεθυλεστέρες το έχουμε στο 

πείραμα 6/7, στο οποίο ο μοριακός λόγος TPPTS/Ru =4 που είναι και 

βέλτιστη τιμή του αντίστοιχου λόγου με 58,5%, δηλαδή η σταθερότητα του 

καταλύτη βοηθά στην παραγωγή του επιθυμητού προϊόντος. Γενικά θα 

μπορούσαμε να πούμε ότι το MECCO ως υπόστρωμα την αντίδρασης, οι 

ήπιες συνθήκες και η σταθερότητα του καταλυτικού συστήματος βοηθούν στη 

παραγωγή μεθυλεστέρων με έναν διπλό δεσμό με cis ισομέρεια. Επίσης η 

cis-ισομέρεια ευνοείται σε υψηλούς λόγους C=C/Ru. 

 

2.3.4 Υδρογόνωση του MESBO καταλυόμενη από υδατοδιαλυτά 

συστήματα Pd/EDDPS 

Για να δοκιμάσουμε τις ιδιότητες του υδατοδιαλυτού υποκαταστάτη EDDPS 

κάναμε μία σειρά πειραμάτων μερικής υδρογόνωσης του MESBO σε διφασικά 

υδατικά/οργανικά συστήματα ώστε να συγκρίνουμε τα πειραματικά 

αποτελέσματα με εκείνα του TPPTS. Στον πίνακα 7 φαίνονται τα 

αποτελέσματα της μερικής υδρογόνωσης του MESBO με καταλυτικό σύστημα 

το Pd(MeCN)2(O3STol)2/EDDPS, σε διάφορες συνθήκες θερμοκρασίας, 

πίεσης και μοριακού λόγου EDDPD/Pd, με σκοπό να βρούμε τις συνθήκες 

εκείνες που έχουμε την υψηλότερη καταλυτική δραστικότητα.  
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Πίνακας 7:Εκλεκτική διφασική υδρογόνωση του  MESBO καταλυόμενη από σύμπλοκα του Pd/EDDPS σε υδατικά/οργανικά διφασικά συστήματα α 

 
α Συνθήκες αντίδρασης:  2.655 mg (0.005 mmol) Pd(MeCN)2(O3STol)2, 2,08 mg (0.005 mmol) EDDPS (EDDPS/Pd μοριακός λόγος = 1) εκτός από το 

πείραμα 7/6 όπου 4,16 mg (0.01 mmol) EDDPS (EDDPS/Pd μοριακός λόγος =2), 15 ml απαερωμένου και απιονισμένου νερού, [Pd] = 35 ppm, η προσθήκη 

του MESBO σχηματίζει ένα διφασικό σύστημα με αναλογία όγκων υδατικής/οργανικής φάσης =  15/2,0 – 15/7,14; 4,592 g (25 mmol μονάδες C=C) του 

MESBO (C=C/Pd μοριακός λόγος = 5000), Ταχύτητα ανάδευσης = 620 rpm.  

β Ορίζονται ως τα mol των υδρογονωμένων C=C  των συστατικών του MESBO που περιέχουν C18:3, C18:2 και C18:1 και όλων των άλλων ισομερών που 

σχηματίζονται κατά την διάρκεια της αντίδρασης ανά mol παλλαδίου ανά ώρα. 

γ  α-Λινολενικός μεθυλεστέρας (MLN), C18:3 (9c, 12c, 15c). 

δ Λινολεϊκός μεθυλεστέρας (ML), C18:2 (9c, 12c).  

ε Ελαϊκός μεθυλεστέρας (MO), C18:1 (9c). 

 
Πείρ

. 

 
Υπόστρ. 

 

 
Πρόδρομος  
Καταλύτης 

 
C=C / Pd 

μοριακός 
λόγος 

 
EDDPS/ 

Pd 

μοριακός 
λόγος 

 
T 

(°C) 

 
PH2 

(bar) 

 
t 

(min) 

 
C18:3  

(σύνολο) 
(mol%) 

 
C18:2  

(σύνολο) 
(mol%) 

 
C18:1  

(σύνολο) 
(mol%) 

 
MS 

(mol%) 

 
TOFβ 

(h-1) 

 
- 

 
MESBO 3 

 
- 

 
- 

 
- 

 
- 

 

- - 6,2γ 48,8δ 37,4ε 7,3 - 
7/1 MESBO 3  Pd(MeCN)2(O3STol)2 2000 1 120 40 10 0,0 0,0 0,8 99,2 11400 

7/2 MESBO 3 Pd(MeCN)2(O3STol)2 5000 1 100 30 5 0,0 3,9 63,1 33,0 39100 

7/3 MESBO 3 Pd(MeCN)2(O3STol)2 5000 1 110 30 5 0,0 3,6 66,4 30,0 39300 

7/4 MESBO 3 Pd(MeCN)2(O3STol)2 5000 1 120 30 5 0,0 3,0 71,7 25,3 39600 

7/5 MESBO 3 Pd(MeCN)2(O3STol)2 5000 1 130 30 5 0,0 4,3 69,4 26,3 38900 

7/6 MESBO 3 Pd(MeCN)2(O3STol)2 5000 2 120 50 5 0,0 5,2 70,2 24,4 38200 

7/7 MESBO 3 Pd(MeCN)2(O3STol)2 5000 1 120 50 5 0,0 0,0 43,5 56,5 41500 

7/8 MESBO 3 Pd(MeCN)2(O3STol)2 5000 1 120 80 5 0,0 0,0 26,0 74,0 41800 

7/9 MESBO 3 Pd(MeCN)2(O3STol)2 7000 1 120 80 5 0,0 2,4 57,9 39,7 56000 
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Πίνακας 8: Επίδραση του πρόδρομου καταλυτικού συστήματος του παλλαδίου στην μερική υδρογόνωση του MESBO καταλυόμενη από 

Pd/EDDPS σε υδατικά/οργανικά διφασικά συστήματαα 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
α Συνθήκες αντίδρασης: T = 120 ºC, PH2 = 20 bar, t = 5 min, 0,005 mmol πρόδρομου καταλυτικού συστήματος παλλαδίου, 2,08 mg (0,005 mmol) EDDPS 

(EDDPS/Pd μοριακός λόγος = 1), 15 ml απαερωμένου και απιονισμένου νερού, [Pd] = 35 ppm. Η προσθήκη 10,12 g (50 mmol μονάδων  C=C) του μίγματος 

του MESBO 1 (C=C/Pd μοριακός λόγος = 10000) στην υδατική φάση που περιέχει το καταλυτικό σύστημα έχει σαν αποτέλεσμα τον σχηματισμό διφασικού 

συστήματος με αναλογία όγκων υδατικής/οργανικής φάσης = 1,33. Δεν έγινε προσθήκη οργανικού διαλύτη στα πειράματα. Ταχύτητα ανάδευσης = 740 rpm. 

β Ορίζονται ως τα mole των υδρογονωμένων C=C  των συστατικών του MESBO 1 που περιέχουν C18:3, C18:2 και C18:1 και όλων των άλλων ισομερών 

που σχηματίζονται κατά την διάρκεια της αντίδρασης ανά mol παλλαδίου ανά ώρα. 

γ Το ακατέργαστο MESBO 1 εκτός από α-MLN, ML, MO και MS επιπλέον περιείχε 20,7 % παλμιτικού μεθυλεστέρα  (MP, C16:0) ο οποίος αγνοείθηκε στα 

πειράματα. 

δ α-Λινολενικός μεθυλεστέρας (α-MLN), C18:3 (9c, 12c, 15c). 

ε  Λινελαϊκός μεθυλεστέρας  (ML), C18:2 (9c, 12c).  

στ  Ελαϊκός μεθυλεστέρας (MO), C18:1 (9c).  

Πείραμα 
 

Υπόστρωμα 
 

Πρόδρομος 
καταλύτης 

C=C/Pd 
μοριακός 

λόγος 

C18:3 
(συν) 

(mol%) 

C18:2 
(συν) 

(mol%) 

 
C18:1 
(συν) 

(mol%) 
 

MS 
(mol%) 

TOFβ 
(h-1) 

 
- 

 
MESBO 1γ 

 
- 

 
- 

 
3,8δ 

 
46,4ε 

 
43,2στ 

 
6,6 

 
- 

8/1 MESBO 1 PdCl2 10000 0,0 4,5 75,6 19,6 54900 

8/2 MESBO 1 Pd(OAc)2 10000 0,0 10,9 82,2 6,9 47200 

8/3 MESBO 1  Pd(MeCN)2(O3STol)2 10000 0,0 18,0 75,3 6,7 38600 

8/4 
 

MESBO 1 

 
Pd(acac)2 10000 1,5 18,9 71,7 8,0 35800 
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Έπειτα στον πίνακα 8, μελετάμε την επίδραση που έχει το πρόδρομο 

καταλυτικό σύστημα του παλλαδίου στην καταλυτική δραστικότητα.   

Στον πίνακα 7 φαίνονται τα αποτελέσματα της εκλεκτικής υδρογόνωσης του 

MESBO 3 από το καταλυτικό σύστημα Pd(MeCN)2(O3STol)2/EDDPS σε 

διάφορες συνθήκες. Στο πείραμα 7/1 μπορούμε να παρατηρήσουμε το 

γεγονός ότι το καταλυτικό μας σύστημα μπορεί να υδρογονώσει σχεδόν 

ποσοτικά το MESBO 3 αφού ο στεατικός μεθυλεστέρας περιέχεται στο τελικό 

μείγμα σε ποσοστό 99,2%. Οι συνθήκες αντίδρασης για την πλήρη 

υδρογόνωση δεν ήταν ιδιαίτερα δραστικές αφού το πείραμα έγινε σε  

θερμοκρασία 120ºC, πίεση 40bar και σε σχετικά μικρό χρόνο αντίδρασης 10 

λεπτών με μοριακό λόγο C=C/Pd = 2000 με καταλυτική δραστικότητα 11400 

TOF. Το τελικό μείγμα της αντίδρασης 7/1 σίγουρα δεν αποτελεί βιοκαύσιμο 

υψηλής ποιότητας αφού στις συνηθισμένες συνθήκες περιβάλλοντος  είναι 

στερεό λόγο της υψηλής του περιεκτικότητας σε στεατικό μεθυλεστέρα, όμως 

θα μπορούσε να αποτελέσει μια εξαιρετική πρώτη ύλη για την παραγωγή 

διαφόρων άλλων χημικών προϊόντων βασισμένων σε ανανεώσιμες πρώτες 

ύλες ή εδώδιμων ελαίων όταν υδρογονωθεί ως τριγλυκερίδιο και ως μείγμα με 

άλλα φυτικά έλαια για την υποκατάσταση της μαργαρίνης. 

Στα πειράματα 7/2 έως 7/5 μελετήσαμε την επίδραση της θερμοκρασίας στην 

μερική υδρογόνωση του MESBO 3. Τα πειράματα έγιναν σε μερική πίεση 

υδρογόνου 30bar, χρόνο αντίδρασης 5 λεπτά, μοριακό λόγο EDDPS/Pd = 

1,συγκέντρωση παλλαδίου 35ppm και μοριακό λόγο C=C/Pd = 5000. Η 

αντίδραση έγινε σε θερμοκρασίες από 100-130ºC. Παρατηρούμε ότι η 

βέλτιστη θερμοκρασία για την αντίδραση είναι 120ºC όπου η καταλυτική 

δραστικότητα ήταν 39600 TOF ανά ώρα. Με περαιτέρω αύξηση της 

θερμοκρασίας στους 130ºC, η καταλυτική δραστικότητα μειώνεται σε 38900 

TOF ανά ώρα. Από το γεγονός ότι η βέλτιστη θερμοκρασία μερικής 

υδρογόνωσης των διαφόρων υποστρωμάτων του MESBO είναι 120ºC, 

ανεξάρτητα από το καταλυτικό σύστημα που χρησιμοποιείται κάθε φορά, και 

με βάση τις αναφορές στην βιβλιογραφία [14], μπορούμε να αντιληφθούμε ότι 

η βέλτιστη θερμοκρασία της αντίδρασης εξαρτάται κυρίως από την σύσταση 

σε μεθυλεστέρες του αρχικού υποστρώματος και κατά δεύτερον από το 

καταλυτικό σύστημα.  
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Στα πειράματα 7/6 και 7/7 μελετήσαμε την επίδραση του μοριακού λόγου 

EDDPS/Pd στην βέλτιστη θερμοκρασία αντίδρασης στην αντίδραση της 

μερικής υδρογόνωσης. Από τα πειράματα 7/7 και 7/6 παρατηρούμε ότι 

αύξηση του μοριακού λόγου EDDPS/Pd, από 1 σε 2 προκαλεί μια πτώση της 

καταλυτικής δραστικότητας από 41500 σε 38200 TOF ανά ώρα. Το EDDPS 

δρα ως δισχιδής υποκαταστάτης και συμπλέκεται με το παλλάδιο από τα δύο 

άτομα αζώτου. Η μείωση της δραστικότητας συναρτήσει της αύξησης του 

μοριακού λόγου  EDDPS/Pd από 1 σε 2 εξηγείται καθώς η επιπλέον 

ποσότητα του EDDPS συναγωνίζεται με το υπόστρωμα προσπαθώντας να 

συμπλεχθεί με το παλλάδιο οπότε γίνεται δυσκολότερη η σύμπλεξη 

υποστρώματος παλλαδίου-υποστρώματος. Αν διεξάγουμε πειράματα με 

μοριακούς λόγους EDDPS/Pd υψηλότερους από 2, θα παρατηρούσαμε ακόμα 

μεγαλύτερη μείωση της καταλυτικής δραστικότητας καθώς το παραπάνω 

φαινόμενο θα ήταν πιο έντονο.  

Στα πειράματα 7/7 και 7/8 μελετήσαμε την επίδραση της μερικής πίεσης του 

υδρογόνου έχοντας τις ίδιες συνθήκες αντίδρασης, στην βέλτιστη 

θερμοκρασία αντίδρασης και στον βέλτιστο μοριακό λόγο EDDPS/Pd. 

Παρατηρούμε όπως και στις προηγούμενες αντιδράσεις υδρογόνωσης των 

μεθυλεστέρων του ελαίου της σόγιας, η αύξηση της μερικής πίεσης του 

υδρογόνου σε 50bar και σε 80bar αυξάνει την καταλυτική δραστικότητα της 

αντίδρασης σε 41500 TOF ανά ώρα και σε 41800 TOF ανά ώρα αντίστοιχα, 

ενώ παράλληλα μπορούμε να παρατηρήσουμε στα αποτελέσματα του 

πειράματος 7/8 ότι η υψηλή μερική πίεση του υδρογόνου ευνοεί τον 

σχηματισμό του στεατικού μεθυλεστέρα καθώς σε μερική πίεση 80bar 

αποτελεί το 74% του συνόλου των μεθυλεστέρων που πήραν μέρος στην 

αντίδραση της υδρογόνωσης. Το τελικό μείγμα της αντίδρασης 7/8 δεν 

αποτελεί βέβαια βιοκαύσιμο υψηλής ποιότητας για τους λόγους που 

αναφέραμε προηγουμένως, αλλά η πλήρης υδρογόνωση του MESBO 3 έχει 

σημασία καθώς θα μπορούσε να χρησιμοποιηθεί για την παραγωγή χημικών 

ουσιών βασισμένα σε ανανεώσιμες πρώτες ύλες. Στο πείραμα 7/9 αυξήσαμε 

τον μοριακό λόγο C=C/Pd σε 7000 στις βέλτιστες συνθήκες θερμοκρασίας και 

πίεσης ώστε να επιτύχουμε υψηλότερη καταλυτική δραστικότητα και 

υψηλότερη εκλεκτικότητα ως προς το επιθυμητό προϊόν τους μεθυλεστέρες 

δηλαδή που περιέχουν στο μόριο τους έναν διπλό δεσμό. Η καταλυτική 
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δραστικότητα ήταν η υψηλότερη με 56000 TOF ανά ώρα και οι επιθυμητοί 

μεθυλεστέρες περιέχονται στο τελικό μείγμα της αντίδρασης σε ποσοστό 

57,9% επί του συνόλου των μεθυλεστέρων που πήραν μέρος στην αντίδραση. 

Επίσης σημαντικό είναι και το γεγονός ότι με στο μείγμα των προϊόντων της 

αντίδρασης το αντίστοιχο ποσοστό των μεθυλεστέρων που έχουν δύο 

διπλούς δεσμούς στο μόριο τους είναι 2,4%. Το τελικό μείγμα των προϊόντων 

του πειράματος 7/9 θα μπορούσε να αποτελέσει βιοκαύσιμο υψηλής 

ποιότητας καθώς λόγω της μικρής του περιεκτικότητας με πολυακόρεστους 

μεθυλεστέρες έχει υψηλή οξειδωτική σταθερότητα και λόγω της 

περιεκτικότητας του σε στεατικό μεθυλεστέρα (39,7%) υψηλό αριθμό κετανίων 

αλλά επίσης υψηλό σημείο ροής του βιοντίζελ.  

Στον πίνακα 8 μελετήσαμε την επίδραση του πρόδρομου καταλυτικού 

συστήματος του παλλαδίου στην καταλυτική δραστικότητα και στην 

εκλεκτικότητα της αντίδρασης ως προς το επιθυμητό προϊόν. Εκτός από το 

Pd(MeCN)2(O3STol)2, χρησιμοποιήθηκε το PdCl2, το Pd(acac)2 και το 

Pd(OAc)2. Από τα δεδομένα του πίνακα 8 παρατηρούμε ότι τα καλύτερα 

πειραματικά αποτελέσματα είχε το PdCl2 με καταλυτική δραστικότητα 54900 

TOF ανά ώρα, ενώ το Pd(MeCN)2(O3STol)2 που χρησιμοποιήθηκε στα 

πειράματα του πίνακα 7 είχε χαμηλότερη καταλυτική δραστικότητα ήτοι 38600 

TOF ανά ώρα. Συγκρίνοντας τις τιμές του πίνακα 8 με εκείνες του πίνακα 3 

παρατηρούμε ότι Pd(acac)2 έχει και στις δύο περιπτώσεις την χαμηλότερη 

καταλυτική δραστικότητα. Από την σύγκριση των αποτελεσμάτων των 

πινάκων 3 και 8 και με δεδομένο ότι αναφέρονται στην μερική υδρογόνωση 

του ίδιου υποστρώματος (μεθυλεστέρες από το έλαιο της σόγιας) βλέπουμε 

ότι το πρόδρομο καταλυτικό σύστημα του παλλαδίου που έχει την υψηλότερη 

καταλυτική δραστικότητα είναι ανάλογο με τον υποκαταστάτη του μέταλλου 

που χρησιμοποιείται. Στην περίπτωση που έχουμε το TPPTS το οποίο 

συνδέεται με το παλλάδιο ως μονοσχιδής υποκαταστάτης μέσω του ατόμου 

του φωσφόρου, προτιμάται ως πρόδρομο καταλυτικό σύστημα το  

Pd(MeCN)2(O3STol)2. Στην περίπτωση που ο υποκαταστάτης είναι το EDDPS 

που συνδέεται με το παλλάδιο ως δισχιδής υποκαταστάτης με τα δύο άτομα 

του αζώτου το πρόδρομο καταλυτικό σύστημα με την υψηλότερη καταλυτική 

δραστικότητα είναι το PdCl2. Από αυτά τα αποτελέσματα που βρίσκονται 

στους πίνακες 3 και 8 μπορούμε να αντιληφθούμε ότι για ένα συγκεκριμένο 
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πρόδρομο καταλυτικό σύστημα του παλλαδίου η υψηλότερη καταλυτική 

δραστικότητα για την συγκεκριμένη αντίδραση, εξαρτάται από τον  

υποκαταστάτη. Δηλαδή το TPPTS μπορεί να αντικαθιστά με ευκολία το  

TolSO3
- σε σύγκριση με το Cl-, ενώ το EDDPS μπορεί εύκολα να πάρει και την 

θέση του Cl- και να συμπλεχθεί με το παλλάδιο ενώ δεν αντικαθιστά με την 

ίδια ευκολία τα αντισταθμιστικά ιόντα των υπολοίπων ενώσεων του 

παλλαδίου όπως π.χ. το ανιόν acac γεγονός που παίζει σημαντικό ρόλο σε 

αντιδράσεις 5 λεπτών καθώς η διαδικασία της σύμπλεξης του υποκαταστάτη 

με το μεταλλικό κέντρο του παλλαδίου είναι το πρώτο στάδιο της καταλυτικής 

αντίδρασης. Δηλαδή θα ήταν χρήσιμο σε κάθε αντίδραση υδρογόνωσης 

μεθυλεστέρων φυτικών ελαίων και ανάλογα με τον υδατοδιαλυτό 

υποκαταστάτη που θα χρησιμοποιήσουμε να ελέγξουμε ποιο πρόδρομο 

καταλυτικό σύστημα έχει την υψηλότερη καταλυτική δραστικότητα. Επίσης 

μπορούμε να παρατηρήσουμε ότι το Pd(acac)2 έχει και στις δύο περιπτώσεις 

την χαμηλότερη καταλυτική δραστικότητα γεγονός που σημαίνει ότι η ομάδα 

acac αντικαθίσταται δύσκολα από τον εκάστοτε υποκαταστάτη όμως 

παρουσία του χηλικού αζωτούχου υποκαταστάτη EDDPS σημειώνονται  

υψηλότερες δραστικότητες της τάξης των 35800 TOF’s ανά ώρα (πείραμα 

8/4) σε αντίθεση με τον μονοσχιδή υποκαταστάτη TPPTS όπου η ταχύτητα 

της αντίδρασης είναι μόλις 13700 TOF’s ανά ώρα (πείραμα 3/4). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 80 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 

 

ΥΔΡΟΓΟΝΩΣΗ ΑΝΑΝΕΩΣΙΜΩΝ ΦΥΤΙΚΩΝ ΕΛΑΙΩΝ ΚΑΙ ΤΩΝ 

ΜΕΘΥΛΕΣΤΕΡΩΝ ΤΟΥΣ, ΒΕΝΖΟΛΙΟΥ ΚΑΙ ΒΕΝΖΑΛΔΕΫΔΗΣ 

ΚΑΤΑΛΥΟΜΕΝΗ ΑΠΟ ΥΔΑΤΟΔΙΑΛΥΤΑ ΣΥΣΤΗΜΑΤΑ ΤΩΝ 

ΣΤΟΙΧΕΙΩΝ ΤΩΝ ΚΥΡΙΩΝ ΟΜΑΔΩΝ 

 

3.1 Θεωρητικό μέρος. 

3.1.1 Ομογενής υδρογόνωση καταλυόμενη από οργανομεταλλικά 

σύμπλοκα των κυρίων ομάδων. 

Η καταλυτική υδρογόνωση ακόρεστων υποστρωμάτων με ομογενή ή 

ετερογενή καταλυτικά συστήματα που αποτελούνται από στοιχεία 

μετάπτωσης έχει μελετηθεί αρκετά σε εργαστηριακή κλίμακα και έχει βρει 

πολλές βιομηχανικές εφαρμογές όπως π.χ. στην επεξεργασία του πετρελαίου, 

στην βιομηχανία των τροφίμων, στην φαρμακευτική βιομηχανία και γενικότερα 

για την παρασκευή χημικών ουσιών.  

Αντίθετα, ελάχιστες εργασίες αναφέρονται στην  καταλυτική υδρογόνωση με 

συστήματα που βασίζονται σε μέταλλα των κυρίων ομάδων όπως π.χ. το 

ασβέστιο όπου όλες οι αντιδράσεις γίνονται σε οργανικούς διαλύτες και το 

μεγάλο δυναμικό της οργανομεταλλικής χημείας των κυρίων ομάδων δεν έχει 

ακόμα αναγνωριστεί στο πεδίο της κατάλυσης. Το 2002 ο Berkessel και οι 

συνεργάτες του μελέτησαν τον μηχανισμό της υδρογόνωσης με καταλύτες 

ελεύθερους από μέταλλα μετάπτωσης στην υδρογόνωση κετονών με 

καταλυτικό σύστημα το  KOtBu η οποία ήταν γνωστή από το 1964 και ο 

προτεινόμενος μηχανισμός που εμπλέκεται η ετερολυτική διάσπαση του 

διυδρογόνου δίνεται στο σχήμα 7 [80]. Το 2007 ο Stephan και οι συνεργάτες 

του ανέφεραν ως πρώτο παράδειγμα καταλυτικής υδρογόνωσης ελεύθερη 

από μέταλλα, την υδρογόνωση ιμινών και κετονών με καταλυτικά συστήματα 

φωσφινών-βορανίων [81, 82]. Σύμφωνα με το μηχανισμό που προτείνουν 

αρχικά έχουμε την ετερολυτική διάσπαση του διυδρογόνου από τον καταλύτη 

στον οποίον η ομάδα της φωσφίνης και του βορανίου δρουν ως συζυγές 

ζεύγος βάσης-οξέος κατά Lewis, αντίστοιχα,  και έπειτα σταδιακά το πρωτόνιο 

και το υδρίδιο που προκύπτουν μεταφέρονται στο υπόστρωμα και 
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υδρογονώνουν τους δεσμούς αζώτου-άνθρακα ή οξυγόνου-άνθρακα, 

αντίστοιχα.  

O + H2
KOtBu

O K
OtBu

H-H+-

H

OK

+ HOtBu

 

Σχήμα 7:  Προτεινόμενος μηχανισμός για την υδρογόνωση κετονών με καταλυτικό 

σύστημα το KOtBu. 

 

Το 2008 ο Harder και οι συνεργάτες του [83, 88] διατύπωσαν το πρώτο 

παράδειγμα ομογενούς καταλυτικής υδρογόνωσης ενεργοποιημένων 

αλκενίων όπως το 1,1-διφαινυλοαιθυλένιο και το μυρσένιο και πρότειναν έναν 

μηχανισμό για την καταλυτική υδρογόνωση συζυγιακών αλκενίων όπου το 

καταλυτικό σύστημα αποτελούνταν από σύμπλοκα των κυρίων ομάδων του 

περιοδικού πίνακα όπως το ασβέστιο, το στρόντιο και το κάλιο 

τροποποιημένα με αζωτούχους υποκαταστάτες σε οργανικούς διαλύτες όπως 

το βενζόλιο και το THF. Οι συγγραφείς τόνιζαν την σημασία που έχει η 

πολικότητα του οργανικού διαλύτη για την καταλυτική δραστικότητα της 

αντίδρασης και προτείνουν έναν μηχανισμό για την αντίδραση σύμφωνα με 

τον οποίο η αυξημένη πολικότητα του οργανικού διαλύτη επηρεάζει σημαντικά 

το στάδιο της μετάθεσης του σ-δεσμού και επιταχύνει τη συνολική αντίδραση 

της υδρογόνωσης (Σχήμα 8). Όμως η εφαρμογή αυτής της αντίδρασης της 

υδρογόνωσης περιορίζεται σε ολεφίνες με ενεργοποιημένους συζυγιακούς 

διπλούς δεσμούς. 

Το 2010 ο Zeng και ο Li [134] έκαναν μηχανιστικές μελέτες για την αντίδραση 

υδρογόνωσης των συζυγιακών αλκενίων σε οργανικούς διαλύτες και 

πρότειναν και εκείνοι με την σειρά τους έναν μηχανισμό για την αντίδραση. Οι 

Zeng και Li προτείνουν ότι το υδρίδιο από το LCa-H μεταναστεύει στο ένα 

άτομο του δεσμού C=C στο 1,1-διφαινυλο-αιθυλένιο με αποτέλεσμα να 

σχηματίζεται το σωματίδιο κλειδί που είναι ζεύγος ιόντων.  Ο Zeng και ο Li 

[134] υποστηρίζουν ότι το Ca δρα ως οξύ κατά Lewis ενώ ο αρχικά ενωμένος 

με δύο φαινύλια άνθρακας του 1,1-διφαινυλοαιθυλενίου δρα ως βάση κατά 

Lewis. Αυτό το συζυγές ζεύγος κατά Lewis είναι υπεύθυνο για την ετερολυτική 

διάσπαση του υδρογόνου σε ήπιες συνθήκες σύμφωνα με μηχανισμό Lewis-
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οξέων και Lewis-βάσεων [84-87]. Μετά την διάσπαση του διυδρογόνου το 

καταλυτικό σύστημα αναγεννάται και ταυτόχρονα παράγεται το 

υδρογονωμένο προϊόν.   

Ph

Ph

LCa-R
+H2

-RH
LCa-H

Ph

Ph

CaL

Ph Ph
CaL

H

H

+

-

H2

PhPh
 

Σχήμα 8:  Προτεινόμενος μηχανισμός για την υδρογόνωση του 1,1-

διφαινυλοαιθυλενίου και γενικά συζυγιακών αλκενίων καταλυόμενη από ασβέστιο [83, 

88].  

 

Στην βιβλιογραφία έχει τονιστεί ιδιαίτερα το μεγάλο ενδιαφέρον που εμφανίζει 

η χρήση μετάλλων της δεύτερης κύριας ομάδας όπως ασβέστιο, στρόντιο, 

βάριο στην ομογενή κατάλυση σε αντιδράσεις όπως υδρογόνωση, 

υδροαμίνωση, υδροπυριτίωση, υδροφωσφινίωση, πολυμερισμός και 

αντιδράσεις τύπου Tishchenco σε αλκένια, αλκίνια, διένια, ισοκυανίδια, 

κετόνες και αλδεΰδες πάντα σε οργανικούς διαλύτες [88-90].  Στα μέταλλα των 

κυρίων ομάδων και ιδιαίτερα οι αλκαλικές γαίες που έχουν μελετηθεί 

περισσότερο στην βιβλιογραφία υπάρχει η τάση προς υδρόλυση και 

απαιτείται προσοχή για να αποφευχθεί ο σχηματισμός σταθερών 

οξυγονούχων ενώσεων που αυξάνεται όπως η ατομική τους ακτίνα καθώς 

κατεβαίνουμε προς τα κάτω στον περιοδικό πίνακα. Ως αποτέλεσμα αυτού 

είναι στο ασβέστιο, στο στρόντιο και βάριο συχνά να παρουσιάζονται 

φαινόμενα  συσσωμάτωσης μετάλλων που οδηγούν σε μικρή διαλυτότητα 

αυτών των συστημάτων. Επίσης ο ασθενής δεσμός μεταξύ του μετάλλου και 

του υποκαταστάτη οδηγεί στο σχηματισμό οξειδίων και υδροξειδίων του 

μετάλλου παρουσία ατμοσφαιρικού αέρα και νερού για αυτό τον λόγο είναι 

σημαντική η επιλογή κατάλληλου υποκαταστάτη του μετάλλου ανάλογα με το 
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είδος κι τις συνθήκες της αντίδρασης. Για την σταθεροποίηση των συμπλόκων 

των κυρίων ομάδων των στοιχείων μετάπτωσης στην βιβλιογραφία 

αναφέρεται ότι θα πρέπει να συμπλέξουμε το μέταλλο με αζωτούχους και 

ογκώδεις υποκαταστάτες καθώς η δοτική ικανότητα του αζώτου όπως και η 

στερεοχημική παρεμπόδιση έχουν την τάση να σταθεροποιήσουν το 

σύμπλοκο [92]. Ένα άλλο εμπόδιο στην σταθεροποίηση των συμπλόκων του 

ασβεστίου όπως και στην ανάπτυξη του πεδίου της οργανομεταλλικής 

κατάλυσης με σύμπλοκα ασβεστίου είναι η ανταλλαγή των υποκαταστατών 

του μετάλλου γνωστή ως ισορροπία Schlenk επειδή πρώτος ο Schlenk 

περιέγραψε αυτού του τύπου ανταλλαγές υποκαταστατών σε αντιδραστήρια 

τύπου Grignard [88]. 

 

3.1.2 Καταλυτική υδρογόνωση με την χρήση ζεύγους οξέος-βάσης κατά 

Lewis απουσία μετάλλων. 

Η ετερολυτική διάσπαση και η ενεργοποίηση του διυδρογόνου από συζυγή 

ζεύγη οξέος-βάσης κατά Lewis, απουσία μετάλλων μετάπτωσης, εμφανίζει 

όλο και περισσότερες αναφορές στην βιβλιογραφία [81, 82, 123-127].  Το 

μεγάλο πλεονέκτημα αυτών των αντιδράσεων είναι η απουσία μετάλλου 

μετάπτωσης με αποτέλεσμα αυτά τα καταλυτικά συστήματα να βρίσκουν 

εφαρμογή στην παραγωγή φαρμακευτικών προϊόντων. Αυτά τα καταλυτικά 

συστήματα συνήθως αποτελούνται από μία ή δύο ενώσεις που στο μόριο 

τους έχουν άτομα που μπορούν να δράσουν ως οξέα κατά Lewis π.χ. Β, 

μέταλλο των κυρίων ομάδων και στοιχεία που μπορούν να δράσουν ως 

βάσεις κατά Lewis με πιο σημαντικά τον Ρ και το Ν. Το οξύ και η βάση κατά 

Lewis μπορεί να βρίσκονται στην ίδια ένωση ή σε διαφορετικές. Το ζεύγος 

κατά Lewis είναι υπεύθυνο για την ετερολυτική διάσπαση του διυδρογόνου και 

την μεταφορά του υδριδίου και του πρωτονίου που προκύπτουν στο προς 

μετατροπή υπόστρωμα. Με αυτά τα καταλυτικά συστήματα έχουν 

υδρογονωθεί διπλός και τριπλός δεσμός μεταξύ άνθρακα και αζώτου, διπλός 

δεσμός άνθρακα – άνθρακα και συζυγιακά διένια [128-  134]. 

 

 

 

3.1.3 Υδρογόνωση ανανεώσιμων μεθυλεστέρων φυτικών ελαίων.  
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Η υδρογόνωση των μεθυλεστέρων που προέρχονται από φυτικά έλαια έχει 

μεγάλο ενδιαφέρον. Όπως αναπτύχθηκε και στο προηγούμενο κεφάλαιο τα 

προϊόντα αυτής της αντίδρασης έχουν πολλές εφαρμογές. Με την αντίδραση 

της μερικής υδρογόνωσης προκύπτει μίγμα προϊόντων που μπορεί να 

χρησιμοποιηθεί ως βιοντίζελ πρώτης γενιάς με καλύτερες ιδιότητες σε σχέση 

με τους αρχικούς μεθυλεστέρες, ως βιολιπαντικά αν αντί για μεθανόλη 

χρησιμοποιήσουμε κατά την διάρκεια της μετεστεροποίησης αιθανόλη και 

παραχθούν οι αντίστοιχοι αιθυλεστέρες. Ενδιαφέρον παρουσιάζει και η 

περίπτωση της πλήρους υδρογόνωσης του αρχικού μίγματος των 

μεθυλεστέρων καθώς σε αυτή την περίπτωση προκύπτει μίγμα κορεσμένων 

μεθυλεστέρων το οποίο μπορεί να χρησιμοποιηθεί για την παραγωγή χημικών 

ουσιών.  

Η χρήση του νερού ως διαλύτη της αντίδρασης δίνει πολλά πλεονεκτήματα τα 

οποία αναφέρθηκαν προηγουμένως. Στο προηγούμενο κεφάλαιο μελετήθηκε 

η αντίδραση της υδρογόνωσης των ανανεώσιμων μεθυλεστέρων σε διφασικά 

υδατικά/οργανικά συστήματα με καταλύτες σύμπλοκα των στοιχείων 

μετάπτωσης. Σε αυτό το κεφάλαιο θα μελετήσουμε την ίδια αντίδραση 

καταλυόμενη όμως από σύμπλοκα μετάλλων των κυρίων ομάδων 

τροποποιημένα με αζωτούχους υποκαταστάτες. Το μέταλλο που 

χρησιμοποιήθηκε στα περισσότερα πειράματα ήταν το ασβέστιο ως Ca(OAc)2 

ή CaCl2 ενώ ο υποκαταστάτης ήταν το EDTANa4·H2O. Το μεγάλο 

πλεονέκτημα αυτού του καταλυτικού συστήματος είναι το μικρότερο του 

κόστος σε σχέση με τα καταλυτικά συστήματα που βασίζονταν σε στοιχεία 

μετάπτωσης το οποία χρησιμοποιήθηκαν στο προηγούμενο κεφάλαιο. Για 

παράδειγμα το κόστος του ασβεστίου είναι πολύ μικρότερο σε σχέση με το 

κόστος του ροδίου, του ρουθηνίου ή του παλλαδίου. Επίσης το EDTANa4·H2O 

είναι ένας φτηνός υποκαταστάτης ακόμα και σε σύγκριση με το TPPTS και 

είναι εμπορικά διαθέσιμος σε υψηλή καθαρότητα. 
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Ελαϊκός μεθυλεστέρας (MO)
         C18:1 (9c)
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[Σύμπλοκα των κυρίων ομάδων]

 

Σχήμα 9: Αντίδραση διφασικής υδρογόνωσης ανανεώσιμων μεθυλεστέρων φυτικών 

ελαίων καταλυόμενη από υδατοδιαλυτά σύμπλοκα των κυρίων ομάδων. 

 

Επίσης το ασβέστιο δεν είναι τοξικό για τον ανθρώπινο οργανισμό και μάλιστα 

σε όποια συγκέντρωση. Το γεγονός αυτό μας δίνει την δυνατότητα να 

μπορούμε να χρησιμοποιήσουμε καταλυτικά συστήματα του ασβεστίου σε 

αντιδράσεις υδρογόνωσης εδώδιμων φυτικών ελαίων ή πιθανόν και σε 

αντιδράσεις υδρογόνωσης φαρμακευτικών προϊόντων καθώς τυχόν 

υπολείμματα του ασβεστίου στο τελικό προϊόν δεν θα αποτελούν πρόβλημα 

σε αντίθεση με την παρουσία μετάλλων μετάπτωσης. Δηλαδή η χρήση 

καταλυτικών συστημάτων που βασίζονται σε σύμπλοκα των κυρίων ομάδων 

όπως το ασβέστιο συνδυάζει τα πλεονεκτήματα του χαμηλού κόστους και της 

μη τοξικότητας ως προς τον ανθρώπινο οργανισμό σε περίπτωση που μικρές 

ποσότητες ασβεστίου περιέχονται στο προϊόν. Εκτός από την υδρογόνωση 

των ανανεώσιμων μεθυλεστέρων φυτικών ελαίων όπως και των 
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τριγλυκεριδίων φυτικών ελαίων, προσπαθήσαμε να βρούμε και άλλες πιθανές 

εφαρμογές υδρογόνωσης καταλυόμενη από σύμπλοκα των στοιχείων 

μετάπτωσης. Έτσι δοκιμάσαμε και άλλα ακόρεστα υποστρώματα όπως η 

βενζαλδεϋδη και το βενζόλιο των οποίων τα πειραματικά αποτελέσματα 

φαίνονται σε ακόλουθους πίνακες 9 έως 20. 

Το μίγμα των μεθυλεστέρων που προέρχεται από το ηλιέλαιο (MESO) 

αποτελεί σε μεγάλο βαθμό το βιοντίζελ πρώτης γενιάς στην Ευρώπη. To 

MESO έχει μερικώς υδρογονωθεί σε διφασικά υδατικά/οργανικά συστήματα 

με καταλύτες σύμπλοκα των στοιχείων μετάπτωσης [14-16]. Εκτός από τα 

πειράματα υδρογόνωσης του MESO έγιναν και πειράματα υδρογόνωσης των 

μεθυλεστέρων που προέρχονται από το έλαιο της ελαιοκράμβης (MERO) 

όπως και αυτούσιο το έλαιο της ελαιοκράμβης. Το μίγμα μεθυλεστέρων του 

ελαίου της ελαιοκράμβης χρησιμοποιείται στη Γερμανία ως βιοντίζελ πρώτης 

γενιάς. Οπότε η μερική υδρογόνωση του MERO, όπως και του MESO με 

καταλυτικά συστήματα που βασίζονται σε σύμπλοκα των κυρίων ομάδων θα 

είχε μεγάλη σημασία καθώς θα μπορούσαμε να αυξήσουμε την ποιότητα του 

βιοντίζελ χρησιμοποιώντας ένα αρκετά οικονομικότερο καταλυτικό σύστημα 

σε σχέση με τα καταλυτικά συστήματα που χρησιμοποιήσαμε στο 

προηγούμενο κεφάλαιο. Επίσης τα καταλυτικά συστήματα που βασίζονται σε 

σύμπλοκα των κυρίων ομάδων εκτός από οικονομικότερα είναι και πιο 

σταθερά στην οξείδωση τους από οξυγόνο και λιγότερο ευαίσθητα στα 

δηλητήρια των καταλυτών σε σχέση με τα σύμπλοκα των στοιχείων 

μετάπτωσης γεγονός που αυξάνει τον χρόνο ζωής του καταλύτη στην 

βιομηχανική χρήση.  

Η υδρογόνωση του MERO στην βιβλιογραφία γίνεται με κυρίως με ετερογενή 

καταλυτικά συστήματα χαλκού. Τα καλύτερα αποτελέσματα βρέθηκαν από την 

Ravasio και τους συνεργάτες της [7] όπου με ετερογενή καταλυτικά 

συστήματα Cu/SiO2 υδρογόνωσαν εκλεκτικά το MERO με αποτέλεσμα στο 

τελικό μίγμα της αντίδρασης να περιέχονται μεθυλεστέρες με έναν διπλό 

δεσμό σε ποσοστό 88% όπου κυριαρχούσε το προϊόν με cis-διαμόρφωση, 

χωρίς σημαντική αύξηση του ποσοστού του στεατικού μεθυλεστέρα. Επίσης 

για την υδρογόνωση του MERO έχουν χρησιμοποιηθεί συστήματα 

Pt/ζεολίθων [92], ετερογενή καταλυτικά συστήματα Pd/C [93, 94] και άλλα 

ετερογενή καταλυτικά συστήματα που περιέχουν Cu [93-95]. 
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3.1.4 Υδρογόνωση βενζολίου και βενζαλδεΰδης.  

Εκτός από τα πειράματα υδρογόνωσης των μεθυλεστέρων του ηλιελαίου και 

των μεθυλεστέρων του ελαίου της ελαιοκράμβης με καταλυτικά συστήματα 

σύμπλοκα των κυρίων ομάδων έγιναν και πειράματα υδρογόνωσης του 

βενζολίου και της βενζαλδεΰδης σε διφασικά υδατικά/οργανικά συστήματα με 

τους ίδιους καταλύτες. Τα πειράματα αυτά έγιναν στην προσπάθεια μας να 

βρούμε και άλλες εφαρμογές των συγκεκριμένων καταλυτικών συστημάτων σε 

αντιδράσεις πέραν της υδρογόνωσης ακόρεστων μεθυλεστέρων.  

Η υδρογόνωση του βενζολίου και γενικότερα η υδρογόνωση αρωματικών 

ενώσεων έχει μεγάλη σημασία για την χημική βιομηχανία. Το βενζόλιο και 

γενικότερα οι αρωματικές ενώσεις λαμβάνονται από την καταλυτική 

αναμόρφωση της βαριάς νάφθας του πετρελαίου, κυρίως ή και από το C5+   

κλάσμα της πυρόλυσης της νάφθας. Η υδρογόνωση του βενζολίου σε 

κυκλοεξάνιο έχει πολύ μεγάλη βιομηχανική σημασία γιατί σε αυτή την 

αντίδραση βασίζεται η παραγωγή του Nylon 6 και Nylon 6, 6 τα οποία 

αποτελούν το 90% των πολυαμιδίων. Το βενζόλιο και οι αρωματικοί 

υδρογονάνθρακες γενικότερα αποτελούν τοξικές ενώσεις που βλάπτουν τον 

άνθρωπο και το περιβάλλον είναι αναγκαία η υδρογόνωση των αρωματικών 

ενώσεων και του βενζολίου που βρίσκονται στα μεσαία κλάσματα της 

βενζίνης, με τις υπάρχουσες διεργασίες που έχουν αναπτυχθεί έως τώρα να 

είναι οριακά ικανές να καλύψουν αυτή την ανάγκη [94]. Μια ακόμη 

ενδιαφέρουσα εφαρμογή της υδρογόνωσης του βενζολίου και γενικότερα 

αρωματικών δακτυλίων συναντάται στη βιομηχανία χάρτου και πολτού όπου η 

καταστροφή των χρωμοφόρων ενώσεων της λιγνίνης εξουδετερώνει την 

ανάγκη της χρήσης βλαπτικών προς το περιβάλλον λευκαντικών [95]. Η 

σημαντικότερη από τις βιομηχανικές διεργασίες για την υδρογόνωση του 

βενζολίου προς κυκλοεξάνιο είναι η διεργασία του Ινστιτούτου Πετρελαίου της 

Γαλλίας (Institut Francais du Petrole, IFP) που αξιοποιείται εμπορικά από την 

Procatalyse και χρησιμοποιεί ένα ετερογενές καταλυτικό σύστημα του Ni του 

Raney το οποίο βρίσκεται σε μορφή σκόνης, εμφανίζει μεγάλη καταλυτική 

δραστικότητα και βρίσκεται ως εναιώρημα στην υγρή φάση της αντίδρασης, 

με μερική πίεση υδρογόνου 50 bar και θερμοκρασίες 200-225 ºC, με το 

μεγαλύτερο μειονέκτημα του καταλύτη να είναι η ευκολία με την οποία 
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δηλητηριάζεται από το θείο όπου η περιεκτικότητα του θείου στο βενζόλιο 

τροφοδοσίας είναι μικρότερη από 1ppm [96].  

Για την υδρογόνωση του βενζολίου χρησιμοποιούνται συνήθως ετερογενή 

καταλυτικά συστήματα τα οποία εμφανίζουν και το μειονέκτημα της μικρής 

αντίστασης στα δηλητήρια των καταλυτών, γεγονός που δεν επηρεάζει σε 

τέτοιο βαθμό τα καταλυτικά συστήματα που βασίζονται σε σύμπλοκα των 

κυρίων ομάδων. Η καταλυτική υδρογόνωση του βενζολίου και των 

αρωματικών ενώσεων έχει περιγραφεί στην βιβλιογραφία αρκετές φορές. Στις 

πιο πρόσφατες βιβλιογραφικές αναφορές αναφέρονται ετερογενή καταλυτικά 

συστήματα του Ir/MgF2 [97], ετερογενή συστήματα μεταλλικού ρουθηνίου [98], 

με νανοπλειάδες ακινητοποιημένες σε υδροξυαπατίτη [99, 100], με ετερογενή 

καταλυτικά συστήματα του νικελίου [101], με συστήματα παλλαδίου και 

ρουθηνίου ακινητοποιημένα σε αλούμινα [102]. 

Ca/EDTA

 

Σχήμα 10: Υδρογόνωση του βενζολίου προς κυκλοεξάνιο με καταλυτικό σύστημα 

Ca/EDTA σε διφασικά υδατικά/οργανικά συστήματα. 

 

Έχουν αναφερθεί όμως και ομογενή καταλυτικά συστήματα των στοιχείων 

μετάπτωσης για την υδρογόνωση του βενζολίου στην βιβλιογραφία σε υδατικό 

περιβάλλον. Το υδατοδιαλυτό σύμπλοκο [W(CO)3(MeCN)(TPPMS)2] έχει την 

δυνατότητα να υδρογονώσει το βενζόλιο τόσο ως ομογενής όσο και ως 

ετερογενής καταλύτης με μια διαδικασία ρύθμισης του pH της υδατικής φάσης. 

Για τιμές pH < 6 έχει ετερογενή χαρακτήρα ενώ για τιμές pH > 6 το καταλυτικό 

σύστημα έχει ομογενή χαρακτήρα με την καταλυτική δραστικότητα να φτάνει 

τα 0,4 TOF ανά ώρα, όπου το TPPMS (triphenyl phosphine monosulfonate) 

είναι το μετά νατρίου άλας της μονοσουλφονικής τριφαίνυλοφωσφίνης [103]. 

Για την υδρογόνωση του βενζολίου αλλά και παραγώγων του σε διφασικά 

υδατικά/οργανικά συστήματα χρησιμοποιήθηκε το υδατοδιαλυτό σύμπλοκο 

[Ru(η6-C10H14)Cl2(TPPTS)] με καταλυτική δραστικότητα 488 TOF ανά ώρα, 

όμως με αμφιβολίες για την ομογενή φύση του συστήματος [104]. Επίσης έχει 

αναφερθεί και η υδρογόνωση αρωματικών ενώσεων σε διφασικά 
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υδατικά/οργανικά συστήματα με το καταλυτικό σύστημα [Ru(η5-

C5H5)Cl(TPPDS)2] με οργανικό διαλύτη επτάνιο, χωρίς αυστηρή ρύθμιση του 

pH της υδατικής φάσης , με καταλυτικές δραστικότητες 60 TOF ανά ώρα 

[105]. Στην υδρογόνωση του βενζολίου σε διφασικά υδατικά/οργανικά 

συστήματα έχει χρησιμοποιηθεί το σύστημα RuCl2(TPPTS)3 με οργανικό 

διαλύτη δεκάνιο με συνθήκες αντίδρασης 150 ºC και μερική πίεση υδρογόνου 

10 bar επιτυγχάνοντας καταλυτικές δραστικότητες 0,6 TOF ανά ώρα [106].  

Έχει περιγραφεί και αντίδραση υδρογόνωσης του βενζολίου σε διφασικά 

υδατικά/οργανικά συστήματα καταλυόμενη από Rh/TPPTS, σε θερμοκρασία 

130ºC, μερική πίεση υδρογόνου 80 bar, χρόνος αντίδρασης 5 λεπτά, 

παρουσία των επιφανειοδραστικών ουσιών Brij 30 και Brij 35 παρουσιάζοντας 

100% εκλεκτικότητα ως προς το κυκλοεξάνιο και σύμφωνα με τις δικές μας 

γνώσεις είναι η αντίδραση με την υψηλότερη καταλυτική δραστικότητα σε 

διφασικά υδατικά/οργανικά συστήματα με 204400 TOF ανά ώρα [71, 107]. 

Επίσης με καταλυτικά συστήματα Rh/TPPTS σε διφασικά υδατικά/οργανικά 

συστήματα έχει αναφερθεί η υδρογόνωση του αρωματικού δακτυλίου του 

μεθυλεστέρα του βενζοϊκού οξέος σε θερμοκρασία 120ºC, μερική πίεση 

υδρογόνου 90 bar και χρόνο αντίδρασης 10 λεπτά, με προσθήκη                   

p-τολουολιοσουλφονικού οξέος με καταλυτική δραστικότητα 11500 TOF ανά 

ώρα [107]. Στην ίδια εργασία αναφέρθηκε και η υδρογόνωση υποστρώματος 

το οποίο περιείχε ένα μίγμα διμερών λιπαρών μεθυλεστέρων που περιέχουν 

αρωματικές ομάδες παρασκευασμένα από την εταιρία Cognis GmbH με 

διάφορα υδατοδιαλυτά καταλυτικά συστήματα σε διφασικά υδατικά/οργανικά 

συστήματα με ποσοστό μετατροπής στα αντίστοιχα υδρογονωμένα προϊόντα 

99,3%  [107].  

Εκτός από την αντίδραση υδρογόνωσης των διπλών δεσμών των ακόρεστων 

μεθυλεστέρων του MESO, του MERO και του βενζολίου προσπαθήσαμε να 

βρούμε επιπλέον εφαρμογές της αντίδρασης υδρογόνωσης με σύμπλοκα των 

κυρίων ομάδων σε διφασικά υδατικά/οργανικά συστήματα. Οπότε επιλέξαμε 

ως οργανικό υπόστρωμα για την αντίδραση την βενζαλδεΰδη καθώς εκτός 

από τον αρωματικό δακτύλιο περιέχει στο μόριο της και μια καρβονυλομάδα 

που μπορεί να υδρογονωθεί, οπότε η υδρογόνωση της θα μπορούσε να 

αποτελέσει ένα μοντέλο το οποίο να μας δώσει πληροφορίες για τον 

μηχανισμό της αντίδρασης της υδρογόνωσης με σύμπλοκα των κυρίων 
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ομάδων σε διφασικά υδατικά/οργανικά συστήματα. Επίσης η βενζαλδεΰδη 

είναι μια καρβονυλική ένωση που έχει κάποια πολικότητα λόγο του 

αρωματικού δακτυλίου που περιέχει στο μόριο της. Αυτό έχει σαν αποτέλεσμα 

να είναι ευκολότερο να ξεπεραστούν τα προβλήματα μεταφοράς μάζας 

ανάμεσα στην υδατική φάση που περιέχει το καταλυτικό σύστημα και στην 

οργανική φάση που περιέχει την βενζαλδεΰδη πράγμα που θα ήταν 

δυσκολότερο αν αντί της βενζαλδεϋδης είχε χρησιμοποιηθεί κάποια άλλη 

αλδεΰδη όπως για παράδειγμα η δωδεκανάλη που έχει αντί του αρωματικού 

δακτυλίου μία λιπαρή ευθύγραμμη και άπολη ανθρακική αλυσίδα. 

CH=O

Ca/EDTA

CH2OH

 

Σχήμα 11:  Υδρογόνωση της βενζαλδεϋδης προς βενζυλική αλκοόλη με καταλυτικό 

σύστημα Ca/EDTA σε διφασικά υδατικά/οργανικά συστήματα. 

 

Στην βιβλιογραφία η βενζαλδεϋδη υδρογονώνεται κυρίως προς την βενζυλική 

αλκοόλη με ετερογενή, ομογενή καταλυτικά συστήματα και σε διφασικά 

υδατικά οργανικά συστήματα με σύμπλοκα των στοιχείων μετάπτωσης. Τα 

καταλυτικά συστήματα που έχουν αναφερθεί στις πιο πρόσφατες εργασίες με 

ετερογενή καταλυτικά συστήματα είναι ρουθήνιο ακινητοποιημένο σε 

πολυμερή [108], παλλάδιο ακινητοποιημένο σε πολυαιθυλενογλυκόλη και ή 

και οξείδιο του πυριτίου [109], συστήματα νικελίου και χαλκού 

ακινητοποιημένα πάνω σε ενεργό άνθρακα με τα οποία παρατηρήθηκε εκτός 

από υδρογόνωση της βενζαλδεΰδης προς της βενζυλική αλκοόλη και 

μετατροπή σε μικρό ποσοστό της βενζαλδεΰδης σε τολουόλιο και σε 

μεθυλοκυκλοεξάνιο σε πειράματα που έγιναν σε υψηλές θερμοκρασίες 100-

150ºC [110] και καταλυτικά συστήματα νικελίου τοποθετημένα σε Al2O3, SiO2, 

TiO2, CeO2 σε θερμοκρασίες από 70-140ºC και με μικρή πίεση υδρογόνου 

[111]. Στην ίδια αντίδραση έχουν χρησιμοποιηθεί και διμεταλλικά ετερογενή 

καταλυτικά συστήματα όπως παλλαδίου και χρυσού ακινητοποιημένα σε 

ενεργό άνθρακα, σύμφωνα με τους συγγραφείς συγκεκριμένο καταλυτικό 

σύστημα δεν δηλητηριάζεται παρουσία θείου που είναι γνωστό δηλητήριο 

ετερογενών καταλυτών καθώς η παρουσία του χρυσού προστατεύει τον 
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σχηματισμό θειούχων ενώσεων του παλλαδίου [112]. Επίσης έχει 

χρησιμοποιηθεί  στην ίδια αντίδραση και η χρήση νανοσωματιδίων παλλαδίου 

σε πυλό [113].  

Έχουν αναφερθεί στην βιβλιογραφία και ομογενή καταλυτικά συστήματα 

υδρογόνωσης της βενζαλδεΰδης κυρίως προς βενζυλική αλκοόλη. Για την 

υδρογόνωση της βενζαλδεΰδης έχει αναφερθεί το [2,5-(SiMe3)2-3,4-

(CH2)4(C2H5OH)2C4COH)]Fe(CO)2H, όπου ο υποκαταστάτης αλκοόλη μπορεί 

να αντικατασταθεί με φαινυλονιτρίλιο, πυριδίνη και τριφαινυλοφωσφίνη [114]. 

Η υδρογόνωση της βενζαλδεΰδης έχει περιγραφεί και με κατιοντικά 

καταλυτικά συστήματα οσμίου όπως το [OsH(CO)(NCMe)2(PPh3)2]+ το οποίο 

χρησιμοποιείται στην αντίδραση της υδρογόνωσης ως άλας με 

αντασταμθιστικό ανιόν το  BF4
- [115]. Επίσης έχουν αναφερθεί και καταλυτικά 

συστήματα του ρουθηνίου όπως το Ru(PPh3)2Cl-2(4-Bu(t)-py), όπου py η 

πυριδίνη [120] και το [RuH(CO)(NCMe)2(PPh3)2]BF4 [117], όπου μετατρέπουν 

την βενζαλδεΰδη σε βενζυλική αλκοόλη σε ήπιες συνθήκες θερμοκρασίας και 

πίεσης. Επίσης στην βιβλιογραφία έχουν αναφερθεί και καταλυτικά 

συστήματα πλειάδων ροδίου για την συγκεκριμένη αντίδραση όπως το 

Rh6(CO)16 με διαλύτη αιθανόλη στους 110ºC [118]. Με το ίδιο σύστημα 

πλειάδων ροδίου  Rh6(CO)16 και με την προσθήκη ακόμα ενός πολυμερικού 

υποκαταστάτη που είναι βασισμένος σε ένα ανανεώσιμο προϊόν όπως η 

χιτίνη, την διμεθυλαμινοαιθυλοχιτίνη σε θερμοκρασία αντίδρασης 80ºC, μερική 

πίεση υδρογόνου 1,01·106 Pa και χρόνο αντίδρασης 24 ώρες μπορούμε να 

επιτύχουμε μετατροπή της βενζαλδεϋδης προς βενζυλική αλκοόλη σε 

ποσοστό 96,5% [119]. 

Επίσης η αντίδραση της υδρογόνωσης της βενζαλδεΰδης προς την βενζυλική 

αλκοόλη  έχει περιγραφεί και σε διφασικά υδατικά/οργανικά συστήματα. Η 

υδρογόνωση έχει περιγραφεί με καταλυτικά συστήματα ροδίου και ιριδίου 

τροποποιημένα με το υδατοδιαλυτούς υποκαταστάτες όπως το TPPTS και 

σουλφουρωμένες τριάλκυλο ή τριάρυλο φωσφίνες, σε θερμοκρασία 65ºC και 

μερική πίεση υδρογόνου 20 bar για χρόνο αντίδρασης τρεις ώρες με μοριακό 

λόγο υποκαταστάτη/μέταλλο =10, (το μέταλλο μπορεί να είναι το ρόδιο ή το 

ιρίδιο) με το ιρίδιο να επιτυγχάνεται ως και 99% μετατροπή της βενζαλδεΰδης 

[120]. Επίσης στην βιβλιογραφία έχει αναφερθεί για την αναγωγή της 

βενζαλδεΰδης προς βενζυλική αλκοόλη σε διφασικά υδατικά/οργανικά 
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συστήματα και η χρήση του καταλυτικού συστήματος Ru/TPPTS σε 

θερμοκρασία αντίδρασης 30ºC, με μοριακό λόγο P/Ru =3 με την χρήση 

κυκλοεξανίου ως οργανικού διαλύτη με αναλογία όγκων κυκλοεξανίου/νερού = 

1, παρουσία HCOONa ως αντιδραστήριο μεταφοράς υδρογόνου και 

μελέτησαν την επίδραση που έχει η συγκέντρωση του ρουθηνίου και η 

ταχύτητα ανάδευσης του αντιδραστήρα στην ταχύτητα της αντίδρασης της 

υδρογόνωσης [121]. Για την ίδια αντίδραση έχει αναφερθεί σε διφασικά 

υδατικά/οργανικά συστήματα και το καταλυτικό σύστημα cis-RuCl2(PTA)4. Το 

PTA είναι το 1,3,5-τριαζα-7-φωσφαδαμαντάνιο και είναι μια σταθερή στην 

οξείδωση από το αέρα φωσφίνη, παρουσία HCOONa που δρα ως 

αντιδραστήριο μεταφοράς υδρογόνου. Η θερμοκρασία της αντίδρασης ήταν 

80ºC και ο χρόνος αντίδρασης ήταν 3 ώρες και ως οργανικός διαλύτης 

χρησιμοποιήθηκε το χλωροβενζόλιο. Η μετατροπή της βενζαλδεΰδης προς 

την βενζυλική αλκοόλη είχε μετατροπή 64,5% [122]. 

 

3.2 Πειραματικό μέρος. 

3.2.1 Πειραματική πορεία υδρογόνωσης του MESO με το καταλυτικό 

σύστημα Ca(OAc)2·H2O/EDTANa4·H2O. 

Σε ένα τυπικό πείραμα υδρογόνωσης του MESO διαλύουμε 1,76 mg (0.01 

mmol) Ca(OAc)2·H2O και 3,98 mg (0.01 mmol) EDTANa4·H2O, 

(EDTANa4·H2O/Ca μοριακός λόγος = 1) σε 10ml απιονισμένου νερού αλλά 

όχι απαραίτητα απαερωμένου. Το διάλυμα αφήνεται υπό ανάδευση για πέντε 

λεπτά. Το υδατικό διάλυμα που προκύπτει περιέχει ασβέστιο με συγκέντρωση 

40ppm. Στο υδατικό διάλυμα προσθέτουμε 13,89g (60mmol μονάδων C=C) 

του MESO και έτσι προκύπτει ένα διφασικό υδατικό/οργανικό σύστημα με ένα 

μοριακό λόγο C=C/Ca= 6000 και μια αναλογία υδατικής/οργανικής φάσης ίση 

με 10/15,4. Το μίγμα προστίθεται σε αυτόκλειστο αντιδραστήρα όγκου 100ml 

της Autoclave Engineers τον οποίο δεν είναι απαραίτητο να τον έχουμε 

απαερώσει με αδρανές αέριο αργό. Μετά από ορισμένες συμπιέσεις και 

εκτονώσεις με σκοπό την απομάκρυνση της ποσότητας οξυγόνου που είναι 

εγκλωβισμένη στον αντιδραστήρα το μίγμα θερμάνθηκε υπό ανάδευση (620 

στροφές το λεπτό) στους 120ºC με πίεση υδρογόνου 50bar για 10 λεπτά. 

Μετά το τέλος της αντίδρασης, ο αντιδραστήρας ψύχθηκε σε θερμοκρασία 

περιβάλλοντος, εκτονώθηκε το αέριο υδρογόνου που περιείχε και το μίγμα της 
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αντίδρασης οδηγήθηκε προς το διαχωρισμό των δύο φάσεων. Η κάτω 

στιβάδα περιείχε την υδατική φάση με το καταλυτικό σύστημα, στην οποία δεν 

υπάρχει κάποιο προϊόν που να μας ενδιαφέρει. Η επάνω στιβάδα που 

περιείχε το μίγμα των προϊόντων της αντίδρασης ξηράθηκε υπεράνω Na2SO4. 

Τα προϊόντα της αντίδρασης αναλύθηκαν με αέρια χρωματογραφία σύμφωνα 

με την μέθοδο που δίνεται στο κεφάλαιο 2.2.3. Ως εσωτερικό πρότυπο 

προστέθηκε μετά το τέλος της αντίδρασης δεκαεπτανοϊκός μεθυλεστέρας. 

 

3.3 Αναλυτική παρουσίαση – Σχολιασμός και συζήτηση των 

πειραματικών αποτελεσμάτων. 

3.3.1 Υδρογόνωση του MESO καταλυόμενη από σύμπλοκα των κυρίων 

ομάδων.  

Τα πειραματικά αποτελέσματα της υδρογόνωσης των μεθυλεστέρων του 

ηλιελαίου (MESO) φαίνονται στους πίνακες 9 έως 17 [153]. Στους πίνακες 

αυτούς μελετάμε την επίδραση διαφόρων παραμέτρων στην διεξαγωγή της 

αντίδρασης. Το υπόστρωμα που χρησιμοποιήθηκε ήταν μίγμα μεθυλεστέρων 

ηλιελαίου το οποίο παραχωρήθηκε από την εταιρία Cognis GmbH και του 

οποίου η σύσταση σε μεθυλεστέρες φαίνεται στους πίνακες 9 έως 17 και 

χρησιμοποιήθηκε χωρίς καμία επιπλέον επεξεργασία.  

Όπως αναφέρθηκε και σε προηγούμενη παράγραφο τα πειράματα 

υδρογόνωσης όλων των υποστρωμάτων έγιναν σε αυτόκλειστο αντιδραστήρα 

χωρητικότητας 100 ml της εταιρίας Autoclave Enginears. Πριν την διεξαγωγή 

των πειραμάτων θα έπρεπε να καθαρίσουμε τον αντιδραστήρα ώστε να 

απαλλαγεί από προσμίξεις προηγουμένων πειραμάτων. Η διαδικασία αυτή 

ήταν απαραίτητη ώστε να απενεργοποιηθούν από τα τοιχώματα του 

αντιδραστήρα προσμίξεις μετάλλων μετάπτωσης αλλά και άλλων ενώσεων 

που είχαν εναποτεθεί στα τοιχώματα από προηγούμενα πειράματα, έτσι ώστε 

να είμαστε σίγουροι ότι η καταλυτική δραστικότητα που θα υπολογίσουμε στα 

πειράματα θα οφείλεται αποκλειστικά στο καταλυτικό σύστημα που 

αποτελείται από μέταλλα των κυρίων ομάδων.  
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Σχήμα 12: Οι δομές των αζωτούχων υδατοδιαλυτών υποκαταστατών BPyDCA, 

NTANa3, 2,6-PyDCA και TSTPP. 

 

Για τον λόγο αυτό στον προσθέσαμε στον αντιδραστήρα μίγμα που περιείχε 

TPPTS διαλυμένο σε νερό και τριφαινυλοφωσφίνη διαλυμένη σε MESO. 

Θερμάναμε τον αντιδραστήρα σε θερμοκρασία 120ºC, μερική πίεση 

υδρογόνου 50 bar για μία ώρα. Μετά το τέλος της αντίδρασης η διαδικασία 

επαναλήφθηκε αρκετές φορές με προσθήκη νέων ποσοτήτων από το μίγμα. 

Έπειτα ακολουθήθηκε παρόμοια διαδικασία όπου στον αυτόκλειστο 

αντιδραστήρα προσθέσαμε διάφορες πρόδρομες ενώσεις στοιχείων των 

κυρίων ομάδων και διάφορους αζωτούχους υποκαταστάτες, τις περισσότερες 

φορές χρησιμοποιήσαμε EDTA,  10 mL απιονισμένου νερού και θερμάναμε 

στους 120ºC με μερική πίεση υδρογόνου 30bar για δέκα λεπτά. Η διαδικασία 

καθαρισμού του αντιδραστήρα επαναλήφθηκε συνολικά 62 φορές. Μετά από 

τις εκπλύσεις η καταλυτική δραστικότητα που θα οφείλονταν αποκλειστικά στα 

σύμπλοκα των στοιχείων των κυρίων ομάδων και όχι σε προσμίξεις μετάλλων 

μετάπτωσης που θα υπήρχαν στον αντιδραστήρα.  
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Μετά τις πλύσεις εκτελέσαμε ένα κενό πείραμα δηλαδή χωρίς την προσθήκη 

καταλυτικού συστήματος υπό συνθήκες με εκείνες των πειραμάτων που θα 

ακολουθούσαν για να εξακριβώσουμε εάν υπάρχουν ακόμη ‘’memory effects’’ 

στον αντιδραστήρα όσον αφορά τα μέταλλα μετάπτωσης. Στον αυτόκλειστο 

αντιδραστήρα προσθέσαμε 10 mL απιονισμένου νερού και 13,89 g (60 mmol 

των μονάδων C=C) του MESO με αποτέλεσμα να δημιουργηθεί ένα διφασικό 

σύστημα με αναλογία όγκων 10/15,4 απουσία καταλυτικού συστήματος. 

Έπειτα θερμάναμε τον αυτόκλειστο αντιδραστήρα σε θερμοκρασία  120ºC με 

μερική πίεση υδρογόνου 50 bar και για χρόνο δέκα λεπτά. Μετά από ψύξη, 

εκτόνωση και διαχωρισμό των δύο φάσεων η σύσταση της οργανικής φάσης 

μετά από ανάλυση με αέρια χρωματογραφία δίνεται στον πίνακα 9, πείραμα 

9/0. Τα αποτελέσματα του πειράματος 9/0 μας δείχνουν ότι ο αυτόκλειστος 

αντιδραστήρας πρέπει να είναι απαλλαγμένος από μέταλλα στοιχείων 

μετάπτωσης καθώς έχουμε ένα πολύ μικρό ποσοστό υδρογόνωσης των 

ακόρεστων μεθυλεστέρων και η μικρή μετατροπή που παρατηρείται πιθανόν 

να οφείλεται σε ίχνη μετάλλων κυρίων ομάδων που υπήρχαν στον 

αντιδραστήρα μετά τις ενεργοποιήσεις. 

Σε κανένα από τα πειράματα που αναφέρονται στους πίνακες από 9 έως 17 

δεν προσθέσαμε κάποια επιφανειοδραστική ουσία ώστε να μειώσουμε τα 

προβλήματα μεταφοράς φάσης ανάμεσα στην υδατική φάση που περιείχε το 

καταλυτικό σύστημα και την οργανική φάση που αποτελούνταν από την 

οργανικό προς μετατροπή υπόστρωμα. Όπως αναφέρθηκε στο προηγούμενο 

κεφάλαιο οι μεθυλεστέρες από μόνοι του έχουν μια μικρή επιφανειοδραστική 

ικανότητα αλλά και περιέχουν σε μικρό ποσοστό κάποιες προσμίξεις όπως η 

λεκιθίνη που μπορούν να δράσουν ως επιφανειοδραστικές ουσίες και να 

μειώσουν τα προβλήματα μεταφοράς μάζας ανάμεσα στις δύο φάσεις λόγω 

πιθανής μικυλλιακής κατάλυσης. 

 

3.3.1.1 Επίδραση της φύσης του μετάλλου των αλκαλικών γαιών.  

Στον πίνακα 9 μελετάμε την επίδραση που έχει η φύση της αλκαλικής γαίας 

στην υδρογόνωση του MESO. Τα πειράματα έγιναν σε θερμοκρασία 120ºC, 

μερική πίεση υδρογόνου 50 bar και χρόνο αντίδρασης 10 λεπτά. Ο μοριακός 

λόγος C=C/αλκαλική γαία=  6000. Στα πειράματα 9/1 έως 9/4 ως πρόδρομη 

ένωση του καταλυτικού συστήματος ήταν Mg(OAc)2·4H2O (κατάλογος Alfa 
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Aesar), Ca(OAc)2·H2O (κατάλογος Alfa Aesar), Sr(OAc)2·H2O (κατάλογος 

Aldrich) και Ba(OAc)2 (κατάλογος Alfa Aesar) τροποποιημένα με το 

EDTANa4·H2O (κατάλογος Alfa Aesar) με μοριακό λόγο EDTANa4/αλκαλική 

γαία =1. Ως υποκαταστάτη επιλέξαμε το EDTANa4 καθώς σύμφωνα με την 

βιβλιογραφία οι αζωτούχοι υποκαταστάτες υπερέχουν των υπολοίπων σε 

καταλυτικές αντιδράσεις με μέταλλα των κυρίων ομάδων και γιατί είναι φτηνός 

και εμπορικά διαθέσιμος ώστε να τονίσουμε ένα από τα πλεονεκτήματα αυτών 

των καταλυτικών συστημάτων που είναι το μικρό τους κόστος σε σχέση με τα 

αντίστοιχα των στοιχείων μετάπτωσης. Παρατηρούμε ότι και οι τέσσερις 

πρόδρομες ενώσεις είναι υποκατεστημένες με το οξικό ανιόν και ότι τα 

τέσσερα μέταλλα εμφανίζονται ως Μ2+. Γνωρίζουμε ότι στην δεύτερη κύρια 

ομάδα του περιοδικού πίνακα καθώς οδηγούμαστε με κατεύθυνση από πάνω 

προς τα κάτω αυξάνεται η ατομική ακτίνα των ιόντων Μ2+ και η 

ηλεκτροθετικότητα των στοιχείων. Επίσης είναι γνωστό ότι ο χαρακτήρας του 

δεσμού μαγνησίου-άνθρακα είναι ομοιοπολικός ενώ ο δεσμός αποκτά ιοντικό 

χαρακτήρα καθώς κατεβαίνουμε προς τα κάτω στην ομάδα των αλκαλικών 

γαιών. Παρουσία υδρογόνου στον χώρο της αντίδρασης δημιουργούνται τα 

υδρίδια των τεσσάρων μετάλλων τα οποία σύμφωνα με την βιβλιογραφία είναι 

τα ενεργά καταλυτικά σωματίδια. Ενδεικτικά αναφέρονται βιβλιογραφικές 

αναφορές για τα υδρίδια του μαγνησίου [135-139], υδρίδια του ασβεστίου [140 

-143], υδρίδια του στροντίου [144–147] και υδρίδια του βαρίου [148-151].    

Παρατηρώντας τα πειραματικά αποτελέσματα βλέπουμε ότι συγκρίνοντας το 

μαγνήσιο με το ασβέστιο το δεύτερο έχει υψηλότερη καταλυτική δραστικότητα 

14400 TOF ανά ώρα σε σχέση με το μαγνήσιο που έχει 10100 TOF ανά ώρα. 

Επίσης το ασβέστιο έχει υψηλότερο ποσοστό μεθυλεστέρων με έναν διπλό 

δεσμό στο μόριο τους 56,7% σε σχέση με το μαγνήσιο που έχει 54,2%. Στα 

πειράματα 9/3 και 9/4 η πρόδρομη ένωση είναι το στρόντιο και το βάριο 

αντίστοιχα. Το βάριο έχει μεγαλύτερη καταλυτική δραστικότητα 14300 TOF 

ανά ώρα σε σχέση με το στρόντιο 12900 TOF ανά ώρα. Γενικά υπάρχει η 

τάση όσο μεγαλύτερο είναι το μέγεθος του ιόντος της αλκαλικής γαίας Μ2+ να 

αυξάνεται και η καταλυτική δραστικότητα. Το γεγονός αυτό φαίνεται 

συγκρίνοντας τα πειραματικά αποτελέσματα το πειράματος 9/1 που είχε για 

πρόδρομο καταλυτικό σύστημα το οξικό μαγνήσιο με τα πειράματα 9/2-9/4. 

Συγκρίνοντας τα πειράματα 9/2-9/4 μεταξύ τους δεν παρατηρούμε μεγάλη 
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διαφορά στην καταλυτική δραστικότητα και στην περιεκτικότητα στο τελικό 

μίγμα των μεθυλεστέρων που έχουν έναν διπλό δεσμό στο μόριο τους, με το 

οξικό ασβέστιο να έχει την υψηλότερη καταλυτική δραστικότητα και την 

μεγαλύτερη εκλεκτικότητα 56,7% ως προς τους C18:1 εστέρες. 

Στα πειράματα 9/5 και 9/6 χρησιμοποιήσαμε ως πρόδρομα καταλυτικά 

συστήματα MgCl2·6H2O (κατάλογος Merck), CaCl2·2H2O (κατάλογος SDS) με 

σκοπό να μελετήσουμε τον ρόλο που έχει το αντισταθμιστικό ανιόν της 

αλκαλικής γαίας συγκρίνοντας τα πειραματικά αποτελέσματα με εκείνα των 

πειραμάτων 9/1 και 9/2 και να επιβεβαιώσουμε τα πειραματικά αποτελέσματα 

9/1 έως 9/4. Ο ομοιοπολικός χαρακτήρας του δεσμού μαγνησίου-άνθρακα στο 

πείραμα 9/1 σε αντίθεση με τον περισσότερο ιοντικού τύπου δεσμό 

ασβεστίου-άνθρακα του πειράματος 9/2 πιθανόν να είχε παίξει κάποιο ρόλο 

στην χαμηλή καταλυτική δραστικότητα του μαγνησίου. Παρατηρούμε λοιπόν 

ότι και με το χλωρίδιο ως αντισταθμιστικό ανιόν το ασβέστιο έχει υψηλότερη 

καταλυτική δραστικότητα σε σχέση με το μαγνήσιο 12700 TOF και αντίστοιχα 

11500 TOF ανά ώρα. Αυτό που θα πρέπει να παρατηρήσουμε είναι η 

μικρότερη διαφορά στην καταλυτική δραστικότητα μεταξύ ασβεστίου και 

μαγνησίου όταν είχαμε για αντισταθμιστικό ιόν το χλωρίδιο σε σχέση με το 

οξικό ιόν. Αυτό συνηγορεί στο γεγονός ότι πιθανόν δεν ευνοεί την αντίδραση 

της υδρογόνωσης ο ομοιοπολικός δεσμός μαγνησίου-άνθρακα που 

εμφανίζεται στο πρόδρομο καταλυτικό σύστημα του μαγνησίου με σκοπό να 

μειώνεται η καταλυτική δραστικότητα της αντίδρασης της υδρογόνωσης. 

Ακόμη, η παρουσία του οξικού ανιόντος στο ασβέστιο προσδίδει υψηλότερη 

καταλυτική δραστικότητα (TOF = 14400 h-1) σε σχέση με το χλωρίδιο (TOF = 

12700 h-1) στο ίδιο μέταλλο της δεύτερης κύριας ομάδας υπό συνθήκες 

διφασικής υδρογόνωσης (πειράματα 9/2 και 9/6). 

Η αντίδραση της υδρογόνωσης των μεθυλεστέρων φυτικών ελαίων με 

καταλυτικά συστήματα σύμπλοκα των κυρίων ομάδων έχει ενδιαφέρον διότι 

θα μπορούσε να εφαρμοστεί για την καλυτέρευση της ποιότητας του βιοντίζελ 

πρώτης γενιάς και για την παρασκευή τροφίμων. Οπότε η παρουσία είναι 

σημαντική η παρουσία στο τελικό μίγμα της αντίδρασης μεθυλεστέρων που 

έχουν έναν διπλό δεσμό στο μόριο του με cis-γεωμετρική διαμόρφωση (cis-

C18:1). Το ποσοστό των cis-C18:1 σε σχέση με το σύνολο των μεθυλεστέρων  
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Πίνακας 9: Επίδραση των αλκαλικών γαιών ως πρόδρομο καταλυτικό σύστημα τροποποιημένο με ΕDTANa4·H2O στην υδρογόνωση των 

μεθυλεστέρων του ηλιελαίου (MESO) σε υδατικά/οργανικά συστήματαα 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
α Συνθήκες αντίδρασης: T = 120 ºC, PH2 = 50 bar, t = 10 min, 0,01 mmol πρόδρομου καταλυτικού συστήματος αλκαλικής γαίας, 3,98 mg (0,01 mmol) 

EDTANa4·H2O (EDTANa4/M μοριακός λόγος = 1), 13,89 g (60 mmol of C=C μονάδων) του MESO, μοριακός λόγος των μονάδων C=C/M = 6000, 10 ml 

απιονισμένου νερού; pH= 4,08 – 6,27.  Η προσθήκη του στην υδατική φάση που περιέχει το καταλυτικό σύστημα έχει σαν αποτέλεσμα τον σχηματισμό ενός 

διφασικού συστήματος με αναλογία όγκων υδατικής/οργανικής φάσης = 10/15,4, ταχύτητα ανάδευσης = 620 rpm. β Ορίζονται ως τα mol των 

υδρογονωμένων C=C  των συστατικών του MESO που περιέχουν C18:3, C18:2 και C18:1 και όλων των άλλων ισομερών που σχηματίζονται κατά την 

διάρκεια της αντίδρασης ανά mol αλκαλικής γαίας ανά ώρα. γ Το MESO που παράχθηκε από την εταιρία Cognis εκτός από α-MLN, ML, MO και MS επιπλέον 

περιείχε 9,5 % παλμιτικού μεθυλεστέρα (MP, C16:0) το οποίο αγνοήθηκε στα πειράματα.  δ α-Λινολενικός μεθυλεστέρας (α-MLN), C18:3 (9c, 12c, 15c). ε 

Λινελαϊκός μεθυλεστέρας (ML), C18:2 (9c, 12c). στ Ελαϊκός μεθυλεστέρας (MO), C18:1 (9c). ζ Μεθυλεστέρες που έχουν στο μόριο του έναν διπλό δεσμό με 

cis-γεωμετρική διαμόρφωση.  

 

Πείραμα 
 

Υπόστρωμα 
 

Πρόδρομος καταλύτης 

 
C18:3 
(συν) 

(mol%) 

 
C18:2 
(συν) 

(mol%) 

 
C18:1 
(συν) 

(mol%) 

 
cis- 

C18:1 
(συν) 

(mol%) 

 
trans-C18:1 

(συν) 
(mol%) 

 
MS 

(mol%) 

 
TOFβ 
(h-1) 

 
- 

 
MESOγ 

 
- 

 
1,3δ 

 
59,0ε 

 
36,5στ 

 
36,5ζ 

 
- 

 
3,2 

 
- 

9/0 MESO Απουσία καταλύτη  0,0 57,5 37,9 36,0 1,9 4,6 - 

9/1 MESO Mg(OAc)2·4H2O/EDTANa4·H2O 0,0 32,3 54,2 38,1 16,1 13,5 10100 

9/2 MESO Ca(OAc)2·H2O/EDTANa4·H2O 0,0 20,3 56,7 36,0 20,7 23,0 14400 

9/3 MESO Sr(OAc)2·H2O/EDTANa4·H2O 0,0 24,5 55,0 41,1 13,9 20,5 12900 

9/4 MESO Ba(OAc)2/EDTANa4·H2O 0,0 20,8 56,3 37,1 19,2 22,9 14300 

9/5 MESO MgCl2·6H2O/EDTANa4·H2O 0,0 28,6 55,4 39,1 16,3 16,0 11500 

9/6 MESO CaCl2·2H2O/EDTANa4·H2O 0,0 25,1 55,2 39,4 15,8 19,7 12700 



 99 

με C18:1 από τα πειραματικά αποτελέσματα του πίνακα 9 είναι από 63,5% - 

74,7%. Το υψηλότερο ποσοστό έχει το Sr/EDTANa4 με 74,7% ενώ το 

χαμηλότερο το οξικό ασβέστιο με 63,5%. Το ποσοστό αυτό είναι υψηλότερο 

σε σχέση με τα αντίστοιχα ποσοστά που είχαμε με τα καταλυτικά συστήματα 

των στοιχείων μετάπτωσης του πίνακα 2 όπου στην υδρογόνωση του 

MESBO με καταλυτικό σύστημα Rh/TPPTS το αντίστοιχο ποσοστό ήταν 

46,6%. Δηλαδή παρατηρούμε μια μεγαλύτερη εκλεκτικότητα ως προς το cis-

C18:1 με χρήση καταλυτικών συστημάτων που βασίζονται σε αλκαλικές γαίες, 

γεγονός που κάνει αυτά τα καταλυτική συστήματα πιο ελκυστικά ιδιαίτερα για 

αντιδράσεις υδρογόνωσης εδώδιμων φυτικών ελαίων.  

 

3.3.1.2 Επίδραση των υδατοδιαλυτών αζωτούχων υποκαταστατών στην 

αντίδραση υδρογόνωσης καταλυόμενη με συστήματα του ασβεστίου.  

Στον πίνακα 10 θέλουμε να μελετήσουμε την επίδραση αζωτούχων 

υποκαταστατών στην αντίδραση χρησιμοποιώντας ως πρόδρομο καταλυτικό 

σύστημα το Ca(OAc)2·H2O. η θερμοκρασία στα πειράματα ήταν 120ºC, η 

μερική πίεση του υδρογόνου ήταν 50 bar και ο χρόνος αντίδρασης ήταν 10 

λεπτά. Ο μοριακός λόγος του αζωτούχου υποκαταστάτη/Ca = 1, η 

συγκέντρωση του ασβεστίου ήταν 40ppm εκτός από τα πειράματα 10/4, 10/11 

και 10/12 όπου η συγκέντρωση του ασβεστίου ήταν 20 ppm και ο μοριακός 

λόγος C=C/Ca =6000. Τα πειράματα έγιναν χωρίς την προσθήκη οργανικού 

διαλύτη (η οργανική φάση αποτελούνταν μόνο από το προς μετατροπή 

υπόστρωμα) και χωρίς την προσθήκη επιφανειοδραστικής ουσίας [153]. 

Στο πείραμα 10/1 χρησιμοποιήσαμε το πρόδρομο καταλυτικό σύστημα 

Ca(OAc)2·H2O χωρίς να το τροποποιήσουμε με κάποιον αζωτούχο 

υποκαταστάτη ώστε να δούμε αν είναι απαραίτητη η προσθήκη του 

υποκαταστάτη. Η καταλυτική δραστικότητα της μερικής υδρογόνωσης του 

MESO ήταν αρκετά υψηλή 14300 TOF ανά ώρα, όμως η εκλεκτικότητα ως 

προς το cis-C18:1 χωρίς την προσθήκη αζωτούχου υποκαταστάτη ήταν 

χαμηλή 60,7%. 

Την υψηλότερη καταλυτική δραστικότητα την επιτύχαμε όταν τροποποιήσαμε 

το πρόδρομο καταλυτικό μας σύστημα Ca(OAc)2·H2O με τον υδατοδιαλυτό 

αζωτούχο υποκαταστάτη διαιθυλενοτριαμινοπενταοξικό οξύ (DTPANa5, 

κατάλογος Fluka) (Σχήμα 6). Με το καταλυτικό σύστημα Ca/DTPANa5 η 
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καταλυτική δραστικότητα ήταν 15600 TOF ανά ώρα. Οι μεθυλεστέρες που 

περιέχουν έναν διπλό δεσμό στο μόριο τους στο τελικό μίγμα της αντίδρασης 

περιέχονται σε ποσοστό 56,3% ενώ οι μεθυλεστέρες με cis-C18:1 σε σχέση 

με το σύνολο το μεθυλεστέρων με έναν διπλό δεσμό περιέχονται σε ποσοστό 

67,5%. Επίσης αρκετά υψηλή καταλυτική δραστικότητα αλλά λίγο μικρότερη 

ήτοι, 15200 TOF ανά ώρα,  επιτύχαμε όταν χρησιμοποιήσαμε τους 

υδατοδιαλυτούς αζωτούχους υποκαταστάτες αιθυλενοδιαμινο τετραοξικό οξύ 

(EDTA, κατάλογος Sigma) (Σχήμα 6) και με την meso-

τετρα(σουλφονατοφαινυλο)πορφυρίνη (TSTPP, κατάλογος Alfa Aesar)  

(Σχήμα 12) στα πειράματα 10/3 και 10/4 αντίστοιχα.  Από τα πειραματικά 

αποτελέσματα παρατηρούμε ότι με το καταλυτικό σύστημα Ca/EDTA η 

εκλεκτικότητα ως προς το C18:1 ήταν 53,6% ενώ με το Ca/TSTPP ήταν 

40,4% ενώ στο πείραμα 10/4 η περιεκτικότητα σε στεατικό μεθυλεστέρα ήταν 

41,4%, δηλαδή με την ίδια καταλυτική δραστικότητα παρατηρούμε ότι το 

καταλυτικό σύστημα Ca/EDTA δείχνει μια εκλεκτικότητα ως προς το C18:1 

ενώ το καταλυτικό σύστημα Ca/TSTPP προς το στεατικό μεθυλεστέρα. 

Επίσης σε αυτό σημείο θα έπρεπε να αναφέρουμε και το υψηλό ποσοστό του 

cis-C18:1 στο τελικό μίγμα του πειράματος 10/4 με 72,0% που αρκετά υψηλή 

τιμή με δεδομένο ότι και το ασβέστιο δεν ήταν και η αλκαλική γαία με τα 

υψηλότερα ποσοστά παραγωγής μεθυλεστέρων cis-C18:1. 

Η καταλυτική δραστικότητα μειώθηκε όταν τροποποιήσαμε το Ca(OAc)2·H2O 

με τους αζωτούχους υποκαταστάτες trans-1,2-διαμινοκυκλοεξανιο-Ν,Ν,N´,N´-

τετραοξικό οξύ (CyDTA, κατάλογος Fluka) (Σχήμα 6), το μετά νατρίου άλας 

του δισουλφονικού οξέος της βαθοφαινανθρολίνης (BPhDS, κατάλογος Acros 

Organics) (Σχήμα 6), 2,2-διπυριδινο-4,4-δικαρβοξυλικό οξύ (BPyDCA, 

κατάλογος Alfa Aesar) (Σχήμα 12) και το μετά νατρίου άλας του 

αιθυλενοδιαμινοτετραοξικού οξέος (EDTANa4) (Σχήμα 6) πειράματα από 10/5 

έως 10/8. Η καταλυτική δραστικότητα των πειραμάτων βρέθηκε από 14900 

TOF ανά ώρα έως 14400 TOF ανά ώρα, υψηλότερη πάντως από τα 14300 

TOF ανά ώρα που είχαμε όταν χρησιμοποιήσαμε το Ca(OAc)2·H2O μόνο του 

χωρίς να το τροποποιήσουμε με κάποιον υδατοδιαλυτό υποκαταστάτη. Σε 

κάθε περίπτωση η εκλεκτικότητα ως προς το επιθυμητό προϊόν κυμαίνεται σε 

σχετικά    υψηλά    επίπεδα     από    57,4%    έως    56,6%   στο  σύνολο  των  
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Πίνακας 10: Επίδραση των υδατοδιαλυτών αζωτούχων υποκαταστατών στην υδρογόνωση του MESO με καταλυτικά συστήματα ασβεστίου σε 

υδατικά/οργανικά στστήματαα 

 

Πείραμα 
 

Υπόστρωμα 
 

Πρόδρομος καταλύτης 

 
C18:3 
(συν) 

(mol%) 

 
C18:2 
(συν) 

(mol%) 

 
C18:1 
(συν) 

(mol%) 

 
cis-C18:1 

(συν) 
(mol%) 

 
trans- 
C18:1 
(συν) 

(mol%) 

 
MS 

(mol%) 

 
TOFβ 
(h-1) 

 
- 

 
MESOγ 

 
- 

 
1,3δ 

 
59,0ε 

 
36,5στ 

 
36,5ζ 

 
- 

 
3,2 

 
- 

10/1 MESO Ca(OAc)2·H2O 0,0 20,6 57,0 34,6 22,4 22,4 14300 

10/2 MESO Ca(OAc)2·H2O/DTPANa5 0,0 17,1 56,3 38,0 18,3 26,6 15600 

10/3 MESO Ca(OAc)2·H2O/EDTA 0,0 18,1 53,6 32,0 21,6 28,3 15200 

10/4η MESO Ca(OAc)2·H2O/TSTPP·12H2O 0,0 18,2 40,4 29,1 11,3 41,4 15200 

10/5 MESO Ca(OAc)2·H2O/CyDTA 0,0 19,0 56,6 34,0 22,6 24,4 14900 

10/6 MESO Ca(OAc)2·H2O/BPhDS 0,0 20,0 56,9 38,7 18,2 23,1 14600 

10/7 MESO Ca(OAc)2·H2O/BPyDCA 0,0 20,2 57,4 36,9 20,5 22,4 14500 

10/8 MESO Ca(OAc)2·H2O/EDTANa4·H2O 0,0 20,3 56,7 36,0 20,7 23,0 14400 

10/9θ MESO Ca(OAc)2·H2O/BQC 0,0 22,9 56,7 38,2 18,5 20,4 13500 

10/10 MESO Ca(OAc)2·H2O/BCDS 0,0 23,2 55,6 38,9 16,7 21,2 13400 

10/11ι MESO Ca(OAc)2·H2O/2,6-PyDCA 0,0 26,2 56,4 44,3 12,1 17,4 12300 

10/12ι MESO Ca(OAc)2·H2O/NTANa3 0,0 34,3 50,0 41,1 8,9 15,7 9000 

α Συνθήκες αντίδρασης: T = 120 ºC, PH2 = 50 bar; t = 10 min; 1,76 mg (0,01 mmol) Ca(OAc)2·H2O;  0,01 mmol αζωτούχου υποκαταστάτη (Υποκατατάτης/Ca 

μοριακός λόγος = 1); 13,89 g (60 mmol των μονάδων C=C) του MESO; μοριακός λόγος των μονάδων  C=C/Ca = 6000; 10 ml απιονισμένου νερού; [Ca] = 40 

ppm; pH= 3,91 – 5,56; Η προσθήκη του MESO στην υδατική φάση που περιέχει το καταλυτικό σύστημα έχει σαν αποτέλεσμα τον σχηματισμό ενός 

διφασικού συστήματος με αναλογία όγκων υδατικής/οργανικής φάσης = 10/15,4; ταχύτητα ανάδευσης = 620 rpm. Οι παρατηρήσεις β – ζ είναι όμοιες με 

εκείνες στον πίνακα 9. 
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η 0,88 mg (0,005 mmol) Ca(OAc)2·H2O;  6,19 mg (0,005 mmol) TSTPP·12H2O (TSTPP/Ca 

μοριακός λόγος = 1); 6,95 g (30 mmol μονάδων C=C) του MESO; μοριακός λόγος των 

μονάδων  C=C/Ca = 6000; 10 ml απιονισμένου νερού; [Ca] = 20 ppm pH= 5,68; Η 

προσθήκη του MESO στην υδατική φάση που περιέχει το καταλυτικό σύστημα έχει σαν 

αποτέλεσμα τον σχηματισμό ενός διφασικού συστήματος με αναλογία όγκων 

υδατικής/οργανικής φάσης = 10/7,7; ταχύτητα ανάδευσης= 620 rpm.  

θ Μετά το τέλος της αντίδρασης και τον διαχωρισμό των δύο φάσεων παρατηρήθηκε ότι η 

υδατική φάση που περιείχε το καταλυτικό σύστημα δεν ήταν διαυγές διάλυμα. 

ι 0,88 mg (0,005 mmol) Ca(OAc)2·H2O;  0,005 mmol of 2,6-PyDCA or NTANa3 

(Υποκαταστάτης/Ca μοριακός λόγος= 1); 6,95 g (30 mmol μονάδων C=C) του MESO; 

μοριακός λόγος των μονάδων C=C/Ca = 6000; 10 ml απιονισμένου νερού; [Ca] = 20 ppm; 

pH= 4,57 – 7,84; Η προσθήκη του MESO στην υδατική φάση έχει σαν αποτέλεσμα τον 

σχηματισμό ενός διφασικού συστήματος με αναλογία όγκου υδατικής/οργανικής φάσης = 

10/7,7; ταχύτητα ανάδευσης = 620 rpm.  

 

μεθυλεστέρων που παίρνουν μέρος στην αντίδραση της υδρογόνωσης όμως 

η εκλεκτικότητα ως προς το cis-C18:1 σε σχέση με το σύνολο των 

μεθυλεστέρων με έναν διπλό δεσμό είναι από 60,1% έως 68,0% τιμές σχετικά 

χαμηλές σε σχέση με εκείνες των προηγούμενων υδατοδιαλυτών αζωτούχων 

υποκαταστατών. 

Όταν τροποποιήσαμε το Ca(OAc)2·H2O με τους υδατοδιαλυτούς αζωτούχους 

υποκαταστάτες μετά νατρίου άλας του νιτριλοτριοξικού οξέος (NTANa3, 

κατάλογος Alfa Aesar) (Σχήμα 12), 2,6 πυριδινοδικαρβοξυλικό οξύ  (2,6-

PyDCA, κατάλογος Acros Organics) (Σχήμα 12), το μετά νατρίου άλας του 

δισουλφονικού οξέος της βαθοκουπροΐνης (BCDS, κατάλογος Alfa Aesar) 

(Σχήμα 6) και του μετά καλίου άλατος της 2,2-δικινολίνης-4,4-δικαρβοξυλικού 

οξέος (BQC, κατάλογος Aldrich) (Σχήμα 6), πειράματα 10/9 έως 10/12, η 

καταλυτική δραστικότητα κυμάνθηκε από 13500 TOF ανά ώρα έως 9000 TOF 

ανά ώρα, μικρότερη δηλαδή από την καταλυτική δραστικότητα του 

πειράματος 10/1 όπου είχαμε απουσία υδατοδιαλυτού αζωτούχου 

υποκαταστάτη. Η εκλεκτικότητα ως προς το C18:1 στα πειράματα 10/9 έως 

10/12 ήταν από 56,7% έως 50% σε σχέση με το σύνολο των μεθυλεστέρων 

που πήραν μέρος στην αντίδραση της μερικής υδρογόνωσης ενώ η 

εκλεκτικότητα ως προς το cis-C18:1 ήταν αρκετά υψηλή και ιδιαίτερα στο 

πείραμα 10/12 ήταν 82,2% σε σχέση με το σύνολο των μεθυλεστέρων που 
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έχουν έναν διπλό δεσμό στο μόριο τους τιμή που είναι η υψηλότερη με 

καταλυτικά συστήματα κυρίων ομάδων που έχουμε επιτύχει έως τώρα.  

Συγκρίνοντας τα πειραματικά αποτελέσματα που βρίσκονται στο πίνακα 10 

μπορούμε να παρατηρήσουμε ότι τις υψηλότερες καταλυτικές μετατροπές τις 

επιτύχαμε όταν τροποποιήσαμε το Ca(OAc)2·H2O με αζωτούχους 

υδατοδιαλυτούς υποκαταστάτες που έχουν στο μόριο τους δύο ή τρία άτομα 

αζώτου και καρβοξυλομάδες χωρίς την παρουσία εξαμελών αρωματικών 

δακτυλίων όπως για παράδειγμα ο υποκαταστάτης DTPANa5, EDTA και 

CyDTA. Επίσης υψηλή καταλυτική δραστικότητα είχαμε όταν 

χρησιμοποιήσαμε τον αζωτούχο υποκαταστάτη TSTPP που αποτελείται από 

τέσσερα Ν-άτομα, ένα πολύπλοκο συζυγιακό σύστημα στο οποίο 

εναλλάσσονται διπλοί και απλοί δεσμοί και περιέχει στο μόριο του 

σουλφονικές ομάδες και πυρολικούς δακτυλίους. Οι υποκαταστάτες που 

περιέχουν στο μόριο τους δύο άτομα αζώτου όχι όμως ελευθέρα αλλά μέσα 

σε εξαμελείς αρωματικούς δακτυλίους όπως οι BPhDS, BQC, BPyDCA, 

BCDS έχουν μειωμένη καταλυτική δραστικότητα σε σχέση με τους 

προηγούμενους που πιθανόν να οφείλεται στην στερεοχημική παρεμπόδιση 

του αζώτου από τον εξαμελή αρωματικό δακτύλιο στον οποίο περιέχεται. 

Επίσης παρατηρούμε ότι οι υποκαταστάτες που έχουν ένα άτομο αζώτου στο 

μόριο τους όπως οι 2,6-PyDCA, NTANa3 εμφανίζουν σε αντιστοιχία μικρές 

καταλυτικές δραστικότητες. Από αυτά τα δεδομένα μπορούμε να καταλάβουμε 

τον σημαντικό χαρακτήρα ρόλο που πιθανόν να παίζει η δοτική ικανότητα του 

αζώτου στην αντίδραση. Το κρίσιμο στάδιο της αντίδρασης είναι η ετερολυτική 

διάσπαση του υδρογόνου από το καταλυτικό σύστημα γεγονός το οποίο 

φαίνεται να ευνοείται από την δοτική ικανότητα του αζώτου. Αυτός ο 

χαρακτήρας ενισχύεται από το γεγονός της ύπαρξης περισσοτέρων από ένα 

άτομα αζώτου σε κάθε μόριο του υποκατάστατη. Η ύπαρξη αρωματικών 

δακτυλίων εμποδίζει τον υποκατάστατη να δείξει την δοτική του ικανότητα και 

μειώνει την καταλυτική δραστικότητα. Αυτό όμως που θα πρέπει να τονίσουμε 

είναι ότι οι αζωτούχοι υποκαταστάτες με ένα άτομο αζώτου στο μόριο τους 

εμφανίζουν υψηλή εκλεκτικότητα ως προς την παραγωγή κατά την αντίδραση 

της υδρογόνωσης του cis-C18:1 σε σχέση με τους υπόλοιπους 

υποκαταστάτες που έχουν υψηλότερη δοτική ικανότητα από αυτούς. 
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3.3.1.3 Επίδραση της θερμοκρασίας. 

Στον πίνακα 11 φαίνεται η επίδραση της θερμοκρασίας στη αντίδραση της 

μερικής υδρογόνωσης του MESO. Η μερική πίεση του υδρογόνου ήταν 50 bar 

και ο χρόνος αντίδρασης 10 λεπτά. Η συγκέντρωση του ασβεστίου ήταν 40 

ppm εκτός από το πείραμα 11/2 όπου ήταν 20 ppm. Ο μοριακός λόγος του 

υδατοδιαλυτού αζωτούχου υποκαταστάτη/Ca=1, ο μοριακός λόγος C=C/Ca = 

6000, τα πειράματα έγιναν σε διφασικά υδατικά/οργανικά συστήματα και σε 

κανένα από τα πειράματα δεν προστέθηκε οργανικός διαλύτης. Στο πείραμα 

11/1 έχουμε χρησιμοποιήσει ως καταλυτικό σύστημα το μη τροποποιημένο με 

κάποιον αζωτούχο υποκαταστάτη CaCl2·2H2O, με σκοπό να υπολογίσουμε 

την καταλυτική του δραστικότητα το ασβεστίου χωρίς την επίδραση του 

υποκαταστάτη. Το CaCl2·2H2O με την διαλυτοποίηση του στο νερό πιθανόν 

σχημάτισε ενυδατωμένο ασβέστιο [Ca(H2O)6]2+ το οποίο σε θερμοκρασία 

60ºC, είχε σχετικά υψηλή καταλυτική δραστικότητα 4300 TOF και είχε την 

υψηλότερη έως τώρα εκλεκτικότητα ως προς το cis-C18:1 με ποσοστό 92,4% 

σε σχέση με το σύνολο των C18:1 ή περιείχε στο συνολικό μίγμα 3,2% από το 

trans-C18:1.  

Στους 60ºC επίσης διεξήχθησαν άλλα δύο πειράματα το 11/2 στο οποίο το 

καταλυτικό σύστημα ήταν Ca/TSTPP και το πείραμα 11/3 στο οποίο το 

καταλυτικό σύστημα ήταν το  Ca/EDTANa4. Το καταλυτικό σύστημα 

Ca/TSTPP φαίνεται να έχει μεγαλύτερη καταλυτική δραστικότητα από το 

Ca/EDTANa4 καθώς οι καταλυτικές δραστικότητες ήταν 4650 TOF ανά ώρα 

και 4400 TOF ανά ώρα, αντίστοιχα. Σε κάθε περίπτωση συγκρίνοντας αυτές 

τις καταλυτικές δραστικότητες με εκείνη του πειράματος 11/1 που ήταν 4300 

TOF ανά ώρα, όπου δεν είχαμε χρησιμοποιήσει κάποιον αζωτούχο 

υποκαταστάτη για να τροποποιήσουμε το πρόδρομο καταλυτικό σύστημα του 

ασβεστίου παρατηρούμε ότι είναι απαραίτητη η προσθήκη του υποκαταστάτη 

για την αύξηση της καταλυτικής δραστικότητας. Το καταλυτικό σύστημα 

Ca/EDTANa4 παρουσιάζει υψηλότερη εκλεκτικότητα ως προς το C18:1 με 

40,7% στο τελικό μίγμα των μεθυλεστέρων, ενώ το καταλυτικό σύστημα 

Ca/TSTPP μετά το τέλος της αντίδρασης εμφανίζει 2,0% trans-C18:1 ή 

περιέχει στο τελικό μίγμα 94,2% cis-C18:1 σε σχέση με το σύνολο των C18:1 

μεθυλεστέρων. Επίσης συγκρίνοντας  τα πειραματικά  αποτελέσματα  11/2 και  
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Πίνακας 11: Επίδραση της θερμοκρασίας στην υδρογόνωση του MESO με καταλυτικά συστήματα Ca/EDTANa4 και Ca/TSTPP σε 

υδατικά/οργανικά συστήματαα 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

α Συνθήκες αντίδρασης:  PH2 = 50 bar; t = 10 min; 1,47 mg (0,01 mmol) CaCl2·2H2O; 3,98 mg (0,01 mmol) EDTANa4·H2O (EDTANa4/Ca μοριακός λόγος = 1); 
13,89 g (60 mmol μονάδων C=C) του MESO; μοριακός λόγος των μονάδων C=C/Ca = 6000; 10 ml απιονισμένου νερού; [Ca] = 40 ppm; pH= 4,12 – 5,71; Η 
προσθήκη του MESO στην υδατική φάση που περιέχει το καταλυτικό σύστημα έχει σαν αποτέλεσμα την δημιουργία ενός διφασικού συστήματος με αναλογία 
όγκων υδατικής/οργανικής φάσης = 10/15,4; ταχύτητα ανάδευσης= 620 rpm. Οι παρατηρήσεις β, γ, δ, ε, στ, και ζ είναι ίδιες με εκείνες που αναφέρονται στον 
πίνακα 9. η 0,73 mg (0,005 mmol) CaCl2·2H2O;  6,19 mg (0,005 mmol) TSTPP·12H2O (TSTPP /Ca μοριακός λόγος= 1); 10 ml απιονισμένου νερού; [Ca] = 20 
ppm; pH= 5,52. Η προσθήκη των 6,95 g (30 mmol των μονάδων C=C) του MESO; μοριακός λόγος των μονάδων C=C/Ca = 6000; αναλογία όγκων 
υδατικής/οργανικής φάσης= 10/7,7.   

 

Πείραμα 
 

Υπόστρωμα 
 

Πρόδρομος καταλύτης 
T 

(ºC) 

 
C18:3 
(συν) 

(mol%) 

 
C18:2 
(συν) 

(mol%) 

 
C18:1 
(συν) 

(mol%) 

 
cis-

C18:1 
(συν) 

(mol%) 

 
trans-
C18:1 
(συν) 

(mol%) 

 
MS 

(mol%) 

 
TOFβ 
(h-1) 

 
- 

 
MESOγ 

 
- 

 
- 

 
1,3δ 

 
59,0ε 

 
36,5στ 

 
36,5ζ 

 
- 

 
3,2 

 
- 

11/1 MESO CaCl2·2H2O 60 0,0 48,3 42,0 38,8 3,2 9,7 4300 

11/2η MESO CaCl2·2H2O/TSTPP·12H2O 60 0,0 49,3 34,6 32,6 2,0 16,1 4650 

11/3 MESO CaCl2·2H2O/EDTANa4·H2O 60 0,0 48,1 40,7 36,5 4,2 11,2 4400 

11/4 MESO CaCl2·2H2O/EDTANa4·H2O 80 0,0 38,9 46,3 38,6 7,7 14,8 7700 

11/5 MESO CaCl2·2H2O/EDTANa4·H2O 100 0,0 28,4 53,4 39,2 14,2 18,2 11500 

11/6 MESO CaCl2·2H2O/EDTANa4·H2O 120 0,0 25,1 552 39,4 15,8 19,7 12700 

11/7 MESO CaCl2·2H2O/EDTANa4·H2O 130 0,0 13,6 59,6 39,1 20,5 26,8 16900 
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11/3 με εκείνα του πίνακα 10 όπου στους 1200C με πρόδρομο καταλυτικό 

σύστημα το  Ca(OAc)2·H2O είχαμε διεξάγει τα πειράματα 10/4 και 10/8 με 

καταλυτικά συστήματα Ca/TSTPP και Ca/EDTANa4, αντίστοιχα πάλι το 

Ca/TSTPP είχε μεγαλύτερη καταλυτική δραστικότητα με 15200 σε σύγκριση 

με 14400 TOF ανά ώρα, γεγονός που σημαίνει ότι ο πορφυρινικός 

υποκαταστάτης TSTPP είναι πιο δραστικός σε σχέση με το EDTANa4 χωρίς 

όμως να έχουν και τεράστια διαφορά καταλυτικής δραστικότητας. Το μεγάλο 

μειονέκτημα όμως του υποκαταστάτη TSTPP είναι το υψηλό του κόστος σε 

σχέση με το φτηνό  EDTANa4 γεγονός που κάνει μια πιθανή βιομηχανική 

χρήση του υποκαταστάτη TSTPP στην υδρογόνωση των μεθυλεστέρων 

φυτικών ελαίων απαγορευτική και την πιθανή χρήση του EDTANa4 αρκετά πιο 

ελκυστική.  

Στα πειράματα 11/4 έως 11/7 ως καταλυτικό σύστημα χρησιμοποιήθηκε το 

Ca/EDTANa4 λόγω της μεγαλύτερης πιθανότητας που έχει αυτό το σύστημα 

για βιομηχανική εφαρμογή και η θερμοκρασία αυξήθηκε σταδιακά από τους 

80ºC στους 130ºC. Παρατηρούμε ότι με σταδιακή αύξηση της θερμοκρασίας 

αυξάνεται και η καταλυτική δραστικότητα και στους 130ºC έχουμε 16900 TOF 

ανά ώρα και το επιθυμητό προϊόν C18:1 περιέχεται σε ποσοστό 59,6% στο 

τελικό μίγμα των μεθυλεστέρων. Επίσης παρατηρούμε ότι με την αύξηση της 

θερμοκρασίας και της καταλυτικής δραστικότητας έχουμε μείωση του 

ποσοστού του cis-C18:1 στο τελικό μίγμα της αντίδρασης σε σχέση με το 

ποσοστό του C18:1 από 83,4% στο πείραμα 11/4 σε 65,6% στο πείραμα 11/7 

ή γενικά αυξάνεται το ποσοστό του trans-C18:1 από 7,7% στο τελικό μίγμα 

της αντίδρασης 11/4 σε 20,5% στο τελικό μίγμα της αντίδρασης 11/7. 

 Γενικά αυτό που θα μπορούσαμε να παρατηρήσουμε είναι ότι η καταλυτική 

δραστικότητα της υδρογόνωσης του MESO με καταλυτικά συστήματα των 

κυρίων ομάδων του περιοδικού πίνακα αυξάνεται με αύξηση της 

θερμοκρασίας και η βέλτιστη τιμή της θερμοκρασίας είναι στους  130ºC. Το 

γεγονός αυτό είναι σύμφωνο και τη βιβλιογραφία [14-16]. Η βέλτιστη 

θερμοκρασία για την υδρογόνωση του MESO με καταλυτικά συστήματα 

μετάλλων μετάπτωσης είναι επίσης υψηλή στους  120ºC, γεγονός που μας 

τονίζει όπως και σε προηγούμενη παράγραφο ότι η βέλτιστη θερμοκρασία 

υδρογόνωσης των μεθυλεστέρων φυτικών ελαίων σε διφασικά 

υδατικά/οργανικά συστήματα εξαρτάται κυρίως από το έλαιο και την 
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προέλευση του και δευτερευόντως από το καταλυτικό σύστημα που 

χρησιμοποιείται για την αντίδραση της υδρογόνωσης. 

 

3.3.1.4 Επίδραση της μερικής πίεσης του υδρογόνου και του χρόνου 

αντίδρασης.  

Στον πίνακα 12 φαίνεται η επίδραση της μερικής πίεσης του υδρογόνου στην 

καταλυτική υδρογόνωση του MESO με σύμπλοκα μετάλλων κυρίων ομάδων 

του περιοδικού πίνακα. Η θερμοκρασία της αντίδρασης είναι 80ºC και ο 

χρόνος της αντίδρασης δέκα λεπτά, η συγκέντρωση του ασβεστίου 40 ppm. 

Το πρόδρομο καταλυτικό σύστημα του ασβεστίου ήταν Ca(OAc)2·H2O 

τροποποιημένο με το EDTA, μοριακός λόγος EDTA/Ca = 16 και ο μοριακός 

λόγος C=C/Ca = 3000. Τα πειράματα έγιναν σε διφασικά υδατικά/οργανικά 

συστήματα χωρίς την προσθήκη οργανικού διαλύτη. Τα πειράματα 12/1, 12/2 

και 12/3 έγιναν αντίστοιχα σε μερική πίεση υδρογόνου 30 bar, 50 bar και 80 

bar. Όπως συμβαίνει και με την υδρογόνωση του μίγματος των μεθυλεστέρων 

με καταλυτικά συστήματα σύμπλοκα των στοιχείων μετάπτωσης η καταλυτική 

δραστικότητα αυξάνεται σταδιακά από 7500 TOF ανά ώρα, σε 7700 TOF ανά 

ώρα και σε 7950 TOF ανά ώρα αντίστοιχα. Αυτό που μπορούμε όμως να 

παρατηρήσουμε είναι ότι η αύξηση της μερικής πίεσης του υδρογόνου από τα 

30 bar στα 80 bar δεν προκαλεί μεγάλη αύξηση της καταλυτικής 

δραστικότητας αλλά μόλις 450 TOF ανά ώρα.  

Η αύξηση της μερικής πίεσης του υδρογόνου από 30 bar σε 80 bar έχει ως 

αποτέλεσμα την μείωση της εκλεκτικότητας της αντίδρασης ως προς το 

προϊόν C18:1 από 55,2% στο τελικό μίγμα της αντίδρασης σε  35,5% 

αντίστοιχα. Επίσης είχαμε και αύξηση του τελικού ποσοστού του στεατικού 

μεθυλεστέρα από 26,0% σε  47,2% με την ίδια αύξηση της μερικής πίεσης του 

υδρογόνου. Παρατηρώντας τα πειραματικά αποτελέσματα του πίνακα 12 

παρατηρούμε ότι το ποσοστό του cis-C18:1 ως προς το σύνολο των 

μεθυλεστέρων C18:1 που βρίσκονται στο τελικό μίγμα της αντίδρασης είναι 

78,6% στα 30 bar υδρογόνου, 77,9% στα 50 bar υδρογόνου και 77,7% στα 80 

bar υδρογόνου, δηλαδή ελάχιστα μειώνεται συναρτήσει της αύξησης της 

πίεσης με ανάλογη αύξηση του ποσοστού του trans-C18:1. Αυτό το γεγονός 

βρίσκεται σε αντίθεση με ότι συμβαίνει στην ίδια αντίδραση όταν το καταλυτικό  
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Πίνακας 12: Επίδραση της μερικής πίεσης του υδρογόνου στην υδρογόνωση του MESO καταλυόμενη από σύμπλοκα Ca/EDTA σε 

υδατικά/οργανικά διφασικά συστήματαα 

 

Πείραμα 
 

Υπόστρωμα 
 

Πρόδρομος καταλύτης 
PH2 

(bar) 

 
C18:3 
(συν) 

(mol%) 

 
C18:2 
(συν) 

(mol%) 

 
C18:1 
(συν) 

(mol%) 

 
cis-

C18:1 
(συν) 

(mol%) 

 
trans-
C18:1 
(συν) 

(mol%) 

 
MS 

(mol%) 

 
TOFβ 
(h-1) 

 
- 

 
MESOγ 

 
- 

  
1,3δ 

 
59,0ε 

 
36,5στ 

 
36,5ζ 

 
- 

 
3,2 

 
- 

12/1 MESO Ca(OAc)2·H2O/EDTA 30 0,0 18,8 55,2 43,4 11,8 26,0 7500 

12/2 MESO Ca(OAc)2·H2O/EDTA 50 0,0 17,6 42,5 33,1 9,4 39,9 7700 

12/3 MESO Ca(OAc)2·H2O/EDTA 80 0,0 17,3 35,5 27,6 7,9 47,2 7950 

 

α Συνθήκες αντίδρασης: T = 80 ºC, t= 10 min, 1,76 mg (0,01 mmol) Ca(OAc)2·H2O, 46,75 mg (0,16 mmol) EDTA (EDTA/Ca μοριακός λόγος = 16), 10 ml 

απιονισμένου νερού, [Ca] = 40 ppm, pH= 2,36 – 2,72. Η προσθήκη 6,95 g (30 mmol μονάδων C=C) του MESO, μοριακός λόγος των μονάδων C=C/Ca= 

3000, στην υδατική φάση που περιέχει το καταλυτικό σύστημα έχει σαν αποτέλεσμα την δημιουργία ενός διφασικού συστήματος με αναλογία όγκων 

υδατικής/οργανικής φάσης =  10/7,7, ταχύτητα ανάδευσης = 620 rpm.  Οι παρατηρήσεις β – ζ είναι όμοιες με εκείνες του πίνακα 9.  
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Πίνακας 13: Επίδραση του χρόνου αντίδρασης στην υδρογόνωση του MESO καταλυόμενη από σύμπλοκα Ca/EDTA σε υδατικά/οργανικά 

συστήματαα 

Πειρ. 
 

Υπόστρωμα 
 

Πρόδρομος καταλύτης 

 
 
t 

(min) 

 
C18:3 
(συν) 

(mol%) 

 
C18:2 
(συν) 

(mol%) 

 
C18:1 
(συν) 

(mol%) 

 
cis-C18:1 

(συν) 
(mol%) 

 
trans-
C18:1 
(συν) 

(mol%) 

 
MS 

(mol%) 

 
TOFβ 
(h-1) 

 
- 

 
MESOγ 

 
- 

  
1,3δ 

 
59,0ε 

 
36,5στ 

 
36,5ζ 

 
- 

 
3,2 

 
- 

13/1 MESO Ca(OAc)2·H2O/EDTA 10 0,0 37,2 43,6 36,2 7,4 19,2 4200 

13/2 MESO Ca(OAc)2·H2O/EDTA 30 0,0 21,0 45,9 32,3 13,6 33,1 2400 

13/3 MESO Ca(OAc)2·H2O/EDTA 60 0,0 8,3 35,6 22,1 13,5 56,1 1600 

13/4 MESO Ca(OAc)2·H2O/EDTA 120 0,0 1,8 15,9 8,5 7,4 82,3 1200 

 
α Συνθήκες αντίδρασης: T = 80 ºC, PH2 = 30 bar, 1,76 mg (0,01 mmol) Ca(OAc)2·H2O,  2,92 mg (0,01 mmol) EDTA (EDTA/Ca μοριακός λόγος = 1), 10 ml 

απιονισμένου νερού, [Ca] = 40 ppm, pH= 3,57 – 4,06. Η προσθήκη 6,95 g (30 mmol μονάδων C=C ) του MESO, μοριακός λόγος μονάδων C=C/Ca= 3 000, 

στην υδατική φάση που περιέχει το καταλυτικό σύστημα έχει σαν αποτέλεσμα την δημιουργία ενός διφασικού συστήματος με αναλογία όγκων 

υδατικής/οργανικής φάσης =  10/7,7, ταχύτητα ανάδευσης = 620 rpm. Οι παρατηρήσεις β – ζ είναι όμοιες με εκείνες του πίνακα 9. 
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σύστημα είναι Rh/TPPTS όπου η αύξηση της μερικής πίεσης του υδρογόνου 

έχει σαν αποτέλεσμα να αυξάνεται και ποσοστό των cis-C18:1 στο τελικό 

μίγμα της αντίδρασης (πειράματα 2/9 - 2/12) και μοιάζει με το φαινόμενο της 

αύξησης της πίεσης με Ru/TPPTS (πειράματα 6/4 - 6/6). Παρατηρώντας τα 

πειραματικά αποτελέσματα του πίνακα 12 θα μπορούσαμε να πούμε ότι το 

προϊόν της αντίδρασης 12/2 θα μπορούσε να αποτελέσει βιοντίζελ πρώτης 

γενιάς. 

Στον πίνακα 13 παρατηρούμε την επίδραση που έχει στην καταλυτική 

δραστικότητα αλλά και στην εκλεκτικότητα ως προς τα επιθυμητά προϊόντα ο 

χρόνος της αντίδρασης. Οι συνθήκες αντίδρασης είναι ίδιες όπως και στον 

πίνακα 12 με την διαφορά ότι ο μοριακός λόγος EDTA/Ca =1και η μερική 

πίεση του υδρογόνου ήταν 30 bar. Στα πειράματα 13/1 έως 13/4 ο χρόνος 

αντίδρασης ήταν αντίστοιχα 10 λεπτά, 30 λεπτά, 60 λεπτά και 120 λεπτά 

αντίστοιχα. Όπως έχουμε παρατηρήσει και στα υπόλοιπα πειράματα του 

τρίτου κεφαλαίου η αντίδραση δεν έχει χρόνο επώασης και ξεκινάει αμέσως 

όταν διοχετεύσουμε αέριο υδρογόνου στο διφασικό υδατικό/οργανικό 

σύστημα γεγονός που το αντιλαμβανόμαστε από ότι σε χρόνο αντίδρασης 10 

λεπτά έχουμε καταλυτική δραστικότητα 4200 TOF και περιεκτικότητα στο 

τελικό μίγμα της αντίδρασης 43,6% C18:1 εστέρες και  19,2% στεατικό 

μεθυλεστέρα.  

Με αύξηση του χρόνου της αντίδρασης όπως είναι λογικό η αντίδραση της 

υδρογόνωσης προχωράει περισσότερο και αυξάνεται το ποσοστό του 

στεατικού μεθυλεστέρα σε 33,1% σε χρόνο αντίδρασης 30 λεπτά, 56,1% σε 

χρόνο αντίδρασης 60 λεπτά και 82,3% σε χρόνο αντίδρασης 120 λεπτά ενώ 

ταυτόχρονα μειώνεται το ποσοστό των μεθυλεστέρων που έχουν έναν διπλό 

δεσμό στο μόριο τους καθώς προχωράει η αντίδραση. Από τα αποτελέσματα 

αυτά μπορούμε να αντιληφθούμε ότι το καταλυτικό μας σύστημα έχει την 

δυνατότητα να υδρογονώσει σε μεγάλο βαθμό τους ακόρεστους μεθυλεστέρες 

άρα με ρύθμιση των κατάλληλων συνθηκών έχει την ικανότητα να 

υδρογονώσει πλήρως το αρχικό μίγμα των μεθυλεστέρων προς τον στεατικό 

μεθυλεστέρα. Αυτό μπορεί να επιτευχθεί σε μεγάλους χρόνους αντίδρασης 

όπως στο πείραμα 13/4 και ταυτόχρονα αν αυξήσουμε την θερμοκρασία, την 

μερική πίεση του υδρογόνου και μειώσουμε τον μοριακό λόγο C=C/Ca.  Το 

μίγμα των πλήρως υδρογονωμένων μεθυλεστέρων σίγουρα δεν αποτελεί 
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βιοντίζελ πρώτης γενιάς, αλλά μπορεί να αποτελέσει πρώτη ύλη για την 

παραγωγή χημικών ενώσεων ή στην υδρογόνωση τριγλυκεριδίων για την 

παραγωγή μαργαρίνης ως μείγμα με άλλα φυτικά έλαια με περαιτέρω 

επεξεργασία χωρίς να αποτελεί κάποιο πρόβλημα η έκπλυση μικρής 

ποσότητας ασβεστίου στο οργανικό προϊόν της αντίδρασης της 

υδρογόνωσης. 

 Η καταλυτική δραστικότητα (TOF ανά ώρα) μειώνεται με την αύξηση του 

χρόνου αντίδρασης διότι είναι αντίστροφος ανάλογη με τον χρόνο. Από τα 

πειραματικά δεδομένα του πίνακα 13 μπορούμε να αντιληφθούμε ότι ενώ 

αυξάνεται ο χρόνος της αντίδρασης μειώνεται και το ποσοστό των 

μεθυλεστέρων cis-C18:1 σε σχέση με τους C18:1. Για χρόνο αντίδρασης 10 

λεπτά το συγκεκριμένο ποσοστό ήταν 83,0%. Με αύξηση του χρόνου 

αντίδρασης σε 30 λεπτά το ποσοστό των cis-C18:1 ως προς τους C18:1 

μειώθηκε σε 70,4%, ενώ για χρόνους αντίδρασης 60 λεπτά και 120 λεπτά το 

ίδιο ποσοστό ήταν 62,1% και 53,5% αντίστοιχα. Το γεγονός αυτό είναι 

φυσιολογικό διότι έχοντας μεγαλύτερο χρόνο αντίδρασης δίνουμε όλο το 

διαθέσιμο περιθώριο στους μεθυλεστέρες με έναν διπλό δεσμό να 

ισομεριωθούν ως προς το trans-C18:1 λόγο της θερμοκρασίας που υπάρχει 

στον αυτόκλειστο αντιδραστήρα.  

 

3.3.1.5 Επίδραση του μοριακού λόγου EDTA/Ca.  

Στον πίνακα 14 βλέπουμε την επίδραση που έχει ο μοριακός λόγος EDTA/Ca 

στην υδρογόνωση του MESO με καταλυτικά συστήματα σύμπλοκα των 

κυρίων ομάδων σε διφασικά υδατικά/οργανικά συστήματα. Η θερμοκρασία της 

αντίδρασης ήταν 80ºC, η μερική πίεση του υδρογόνου 30 bar και ο χρόνος 

αντίδρασης ήταν 10 λεπτά. Η συγκέντρωση του ασβεστίου ήταν 40 ppm και ο 

μοριακός λόγος C=C/Ca = 3000. Σε κανένα από τα πειράματα του πίνακα 14 

δεν προστέθηκε οργανικός διαλύτης. Η πρόδρομη ένωση του ασβεστίου που 

χρησιμοποιήθηκε στα πειράματα ήταν Ca(OAc)2·H2O. Οι μοριακοί λόγοι 

EDTA/Ca που ελέγχθηκαν στα πειράματα 14/1 έως 14/7 ήταν 0 , 1, 2, 4, 8, 

16, και 24 αντίστοιχα. 
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Πίνακας 14: Επίδραση του μοριακού λόγου EDTA/Ca στην υδρογόνωση του MESO σε υδατικά/οργανικά διφασικά συστήματαα 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

α Συνθήκες αντίδρασης: T = 80 ºC, PH2 = 30 bar, t= 10 min, 1,76 mg (0,01 mmol) Ca(OAc)2·H2O, 10 ml απιονισμένου νερού, [Ca] = 40 ppm, pH= 2,36 – 5,68. 

Η προσθήκη 6,95 g (30 mmol μονάδων C=C) του MESO, μοριακός λόγος των μονάδων C=C/Ca= 3000. Η προσθήκη του MESO στην υδατική φάση που 

περιέχει το καταλυτικό σύστημα έχει σαν αποτέλεσμα την δημιουργία ενός διφασικού συστήματος με αναλογία όγκων υδατικής/οργανικής φάσης =  10/7,7, 

ταχύτητα ανάδευσης= 620 rpm. Οι παρατηρήσεις  β – ζ είναι όμοιες με εκείνες που αναφέρονται στον πίνακα 9. 

 

 

 

 

Πειρ 
 

Υπόστρωμα 
 

Πρόδρομος καταλύτη 

 
EDTA/Ca 
μοριακός 

λόγος 

 
C18:3 
(συν) 

(mol%) 

 
C18:2 
(συν) 

(mol%) 

 
C18:1 
(συν) 

(mol%) 

 
cis-C18:1 

(συν) 
(mol%) 

 
trans-
C18:1 
(συν) 

(mol%) 

 
MS 

(mol%) 

 
TOFβ 
(h-1) 

 
- 

 
MESOγ 

 
- 

  
1,3δ 

 
59,0ε 

 
36,5στ 

 
36,5ζ 

 
- 

 
3,2 

 
- 

14/1 MESO Ca(OAc)2·H2O 0 0,0 39,2 43,0 36,9 6,1 17,8 3800 

14/2 MESO Ca(OAc)2·H2O/EDTA 1 0,0 37,2 43,6 36,2 7,4 19,2 4200 

14/3 MESO Ca(OAc)2·H2O/EDTA 2 0,0 34,8 43,7 36,5 7,2 21,5 4600 

14/4 MESO Ca(OAc)2·H2O/EDTA 4 0,0 34,0 44,1 37,7 6,4 21,9 4750 

14/5 MESO Ca(OAc)2·H2O/EDTA 8 0,0 30,5 48,9 39,2 9,7 20,6 5400 

14/6 MESO Ca(OAc)2·H2O/EDTA 16 0,0 18,8 55,2 43,4 11,8 26,0 7500 

14/7 MESO Ca(OAc)2·H2O/EDTA 24 0,0 32,3 46,9 38,5 8,4 20,8 5100 
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Αρχικά παρατηρούμε ότι όπως και σε προηγούμενα πειράματα ότι απουσία 

αζωτούχου υποκαταστάτη έχουμε μια μικρή καταλυτική δραστικότητα 3800 

TOF ανά ώρα. Με την σταδιακή αύξηση του μοριακού λόγου EDTA/Ca από 1 

έως και 16 (πειράματα 14/2 έως 14/6) παρατηρούμε την σταδιακή αύξηση της 

καταλυτικής δραστικότητας από 4200 TOF ανά ώρα σε 7500 TOF ανά ώρα. 

Δηλαδή το καταλυτικό σύστημα φαίνεται να σταθεροποιείται με την αύξηση 

του μοριακού λόγου EDTA/Ca. Στα πειράματα από 14/2 έως 14/6 

παρατηρούμε ότι με την αύξηση του μοριακού λόγου  EDTA/Ca και της 

καταλυτικής δραστικότητας αυξάνεται και η εκλεκτικότητα ως προς τους C18:1 

μεθυλεστέρες από 43,6% στο πείραμα 14/2 σε  55,2% στο πείραμα 14/6 σε 

σχέση με το σύνολο των μεθυλεστέρων που παίρνουν μέρος στην αντίδραση. 

Όταν ο μοριακός λόγος EDTA/Ca αυξηθεί και γίνει 24 παρατηρούμε πτώση 

της καταλυτικής δραστικότητας από 7500 TOF ανά ώρα σε 5100 TOF ανά 

ώρα και μείωση της εκλεκτικότητας ως προς το επιθυμητό προϊόν C18:1 από 

55,2% που ήταν στο πείραμα 14/6 σε 46,9% στο πείραμα 14/7.  

Γενικότερα σε αντιδράσεις υδρογόνωσης η επιπλέον αύξηση του μοριακού 

λόγου υποκαταστάτη/μετάλλου από το βέλτιστο σημείο και έπειτα έχει σαν 

αποτέλεσμα την μείωση της καταλυτικής δραστικότητας καθώς λόγω της 

αύξησης των μορίων του υποκαταστάτη υπάρχει συνωστισμός γύρω από το 

μέταλλο με αποτέλεσμα να εμποδίζεται η σύνδεση του προς μετατροπή 

υποστρώματος με το μεταλλικό κέντρο του καταλύτη και έχει σαν αποτέλεσμα 

της μείωση της καταλυτικής δραστικότητας. Το ενδιαφέρον από τα 

πειραματικά αποτελέσματα του πίνακα 14 είναι το γεγονός ότι η ιδανικός 

μοριακός λόγος EDTA/Ca = 16 είναι αρκετά υψηλός για αντίδραση 

υδρογόνωσης. Όπως αναφέρθηκε και στο προηγούμενο κεφάλαιο σε 

αντιδράσεις υδρογόνωσης συνήθως ο μοριακός λόγος υποκαταστάτη/μέταλλο 

στοιχείου μετάπτωσης είναι από 1 έως 4. Σε περίπτωση μάλιστα που έχουμε 

έναν πολυσχιδή υποκαταστάτη όπως το EDTA αυτός ο μοριακός λόγος 

μπορεί να είναι μικρότερος. Το γεγονός ότι ο βέλτιστος μοριακός λόγος   

EDTA/Ca = 16 μας οδηγεί ξανά στο γεγονός ότι πιθανόν ο μηχανισμός της 

αντίδρασης υδρογόνωσης του MESO και γενικότερα των μεθυλεστέρων 

φυτικών ελαίων με καταλύτες σύμπλοκα των κυρίων ομάδων είναι 

διαφορετικός που διεξάγεται όταν το καταλυτικό σύστημα είναι σύμπλοκο των 

στοιχείων μετάπτωσης.  
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Σημαντικό θα ήταν επίσης να αναφέρουμε το γεγονός ότι στο τελικό μίγμα της 

αντίδρασης το μεγαλύτερο ποσοστό του C18:1 βρίσκεται σε διαμόρφωση cis-

C18:1. Στα πειράματα 14/1 έως 14/7 το ποσοστό των        cis-C18:1 ως προς 

τους C18:1 συνολικά βρίσκεται γενικά σε υψηλά επίπεδα από 78,6% έως 

85,8% ή θα μπορούσαμε να πούμε διαφορετικά ότι οι μεθυλεστέρες trans-

C18:1 δεν ξεπερνούν το 11,8%. Συγκεκριμένα παρατηρούμε ότι το 

μεγαλύτερο ποσοστό μεθυλεστέρων cis-C18:1 ως προς τους C18:1 βρίσκεται 

στο πείραμα 14/1 όπου έχουμε απουσία αζωτούχου υποκαταστάτη με 85,8%. 

Η αύξηση του μοριακού λόγου EDTA/Ca από 1 έως 8 διατηρεί σχεδόν 

σταθερό τα ποσοστό παραπάνω ποσοστό από 80% έως 85,5%. Στο πείραμα 

14/6 όπου έχουμε την μέγιστη καταλυτική δραστικότητα με 7500 TOF ανά 

ώρα και ο μοριακός λόγος EDTA/Ca =16 το ποσοστό μεθυλεστέρων cis-

C18:1 ως προς τους C18:1 μειώνεται σε 78,6% το οποίο είναι ένα όμως 

αρκετά υψηλό ποσοστό. Η πτώση αυτή είναι συνηθισμένη γιατί συνήθως στα 

πειράματα που έχουμε υψηλή καταλυτική δραστικότητα η εκλεκτικότητα ως 

προς το  cis-C18:1 είναι μικρότερη σε σχέση με τα αντίστοιχα πειράματα. Το 

γεγονός αυτό επιβεβαιώνεται και από το γεγονός ότι όταν ο μοριακός λόγος 

EDTA/Ca = 24 στο πείραμα 14/7 που η καταλυτική δραστικότητα μειώθηκε σε 

5100 TOF ανά ώρα και το συγκεκριμένο ποσοστό αυξήθηκε στο 82,1%.  

 

3.3.1.6 Επίδραση του μοριακού λόγου C=C/Ca και της τιμής του pH.    

Στον πίνακα 15 μελετάμε την επίδραση του μοριακού λόγου C=C/Ca στην 

αντίδραση της υδρογόνωσης του MESO με καταλυτικά συστήματα σύμπλοκα 

των κυρίων ομάδων σε διφασικά υδατικά/οργανικά συστήματα. Η 

θερμοκρασία ήταν 130ºC, η μερική πίεση του υδρογόνου ήταν 80 bar, ο 

χρόνος της αντίδρασης 5 λεπτά, ο λόγος των αζωτούχων υποκαταστατών/Ca 

= 1, η συγκέντρωση του ασβεστίου 40ppm, εκτός του πειράματος 15/5 όπου 

[Ca] = 20ppm και ο μοριακός λόγος των μονάδων C=C/Ca που εξετάστηκαν 

ήταν από 3000 έως 20000. Σε κανένα πείραμα δεν προστέθηκε οργανικός 

διαλύτης. Σε αυτή την σειρά των πειραμάτων επιλέχτηκε μικρότερος χρόνος 

αντίδρασης υψηλή θερμοκρασία και μερική πίεση υδρογόνου ώστε να 

μπορέσουμε να επιτύχουμε όσο υψηλότερη καταλυτική δραστικότητα γίνεται.  

Στα πειράματα 15/1 έως 15/4 ως αζωτούχος υποκαταστάτης 

χρησιμοποιήθηκε το EDTA, λόγω των πλεονεκτημάτων της χαμηλής τιμής και 
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της εμπορικής διαθεσιμότητας που έχει σημασία σε μια πιθανή βιομηχανική 

εφαρμογή, ως υποκαταστάτης του πρόδρομου καταλυτικού συστήματος 

Ca(OAc)2·H2O. Παρατηρούμε ότι με μοριακό λόγο C=C/Ca = 3000 η 

καταλυτική δραστικότητα ήταν 18400 TOF ανά ώρα και στο τελικό μίγμα των 

μεθυλεστέρων κυριαρχούσε ο στεατικός μεθυλεστέρας με ποσοστό 54,3% 

ενώ το επιθυμητό προϊόν C18:1 βρίσκεται σε μικρότερο ποσοστό 30,8% σε 

σχέση με το σύνολο των μεθυλεστέρων που περιέχονται στο τελικό μίγμα της 

αντίδρασης. Με αύξηση του μοριακού λόγου C=C/Ca = 6000 η καταλυτική 

δραστικότητα αυξάνεται σε 31200 TOF ανά ώρα και αυξάνεται και η 

εκλεκτικότητα ως προς το επιθυμητό προϊόν της αντίδρασης C18:1 σε 47,3% 

ως προς το σύνολο των μεθυλεστέρων. Το γεγονός αυτό μπορεί να 

ερμηνευτεί καθώς με αύξηση του μοριακού λόγου C=C/Ca αυξάνεται και ο 

συνωστισμός του προς μετατροπή υποστρώματος γύρω από το ασβέστιο 

οπότε το ασβέστιο δεν μπορεί να υδρογονώσει την ίδια ποσότητα των C=C 

που περιέχονται στο MESO. Με επιπλέον αύξηση του μοριακού λόγου 

C=C/Ca = 12000 επιτυγχάνουμε την υψηλότερη καταλυτική δραστικότητα με 

το καταλυτικό σύστημα Ca/EDTA που είναι 37300 TOF ανά ώρα, με 

εκλεκτικότητα ως προς το επιθυμητό προϊόν τους C18:1 εστέρες 49,1% και 

ως προς τον στεατικό μεθυλεστέρα 16,5% σε σχέση με το σύνολο των 

μεθυλεστέρων που συμμετέχουν στην αντίδραση. Με επιπλέον αύξηση του 

μοριακού λόγου C=C/Ca = 20000 έχουμε μείωση της καταλυτικής 

δραστικότητας του Ca/EDTA σε 30600 TOF ανά ώρα, που πιθανόν οφείλεται 

στην αδυναμία του καταλυτικού συστήματος να υδρογονώσει  τους C=C που 

βρίσκονται γύρω από αυτό όμως σε αυτό το πείραμα έχουμε μια 

εκλεκτικότητα ως προς το C18:1 με 44,6%. Το τελικό μίγμα των 

μεθυλεστέρων του πειράματος 15/4 θα μπορούσε να αποτελέσει βιοντίζελ 

πρώτης γενιάς αρκετά καλής ποιότητας, λόγω και του μικρού ποσοστού του 

MS ήτοι 7,8%. 
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Πίνακας 15: Επίδραση του μοριακού λόγου των μονάδων C=C/Ca στην υδρογόνωση του ΜESO καταλυόμενη από τα σύμπλοκα  Ca/EDTA και 

Ca/TSTPP σε διφασικά υδατικά/οργανικά συστήματαα 

 

Πείρ. 
 

Υπόστρωμα 
 

Πρόδρομος καταλύτης 

 
C=C/Ca 
μοριακός 

λόγος 

 
C18:3 
(συν) 

(mol%) 

 
C18:2 
(συν) 

(mol%) 

 
C18:1 
(συν) 

(mol%) 

 
cis-C18:1 

(συν) 
(mol%) 

 
trans-
C18:1 
(συν) 

(mol%) 

 
MS 

(mol%) 

 
TOFβ 
(h-1) 

 
- 

 
MESOγ 

 
-  

 
1,3δ 

 
59,0ε 

 
36,5στ 

 
36,5ζ 

 
- 

 
3,2 

 
- 

15/1 MESO Ca(OAc)2·H2O/EDTA 3 000 0,0 14,9 30,8 22,3 8,5 54,3 18400 

15/2 MESO Ca(OAc)2·H2O/EDTA 6 000 0,0 17,0 47,3 32,6 14,7 35,7 31200 

15/3 MESO Ca(OAc)2·H2O/EDTA 12 000 0,0 34,4 49,1 38,0 11,1 16,5 37300 

15/4 MESO Ca(OAc)2·H2O/EDTA 20 000 0,0 47,6 44,6 37,6 7,0 7,8 30600 

15/5η MESO 
Ca(OAc)2·H2O/TSTPP·12H

2O 
20 000 0,0 33,1 49,7 37,9 11,8 17,2 65400 

 
α Συνθήκες αντίδρασης: T = 130 ºC, PH2 = 80 bar, t = 5 min, 1,76 mg (0,01 mmol) Ca(OAc)2·H2O,  2,92 mg (0,01 mmol) EDTA (EDTA/Ca μοριακός λόγος = 

1), 10 ml απιονισμένου νερού, [Ca] = 40 ppm, pH= 3,31-3,92. Στο πείραμα 15/4: η προσθήκη των 46,31 g (200 mmol μονάδων C=C) του MESO στην 

υδατική φάση έχει σαν αποτέλεσμα τον σχηματισμό ενός διφασικού συστήματος με αναλογία όγκων υδατικής/οργανικής φάσης 10/51,5, ταχύτητα 

ανάδευσης = 620 rpm. Οι παρατηρήσεις β – ζ είναι όμοιες με εκείνες στον πίνακα 9. η 0,88 mg (0,005 mmol) Ca(OAc)2·H2O,  6,19 mg (0,005 mmol) 

TSTPP·12H2O (TSTPP /Ca μοριακός λόγος= 1), 10 ml απιονισμένου νερού, [Ca] = 20 ppm, pH= 5,57. Η προσθήκη των 23,15 g (100 mmol μονάδων C=C) 

του MESO στην υδατική φάση που περιέχει το καταλυτικό σύστημα έχει σαν αποτέλεσμα της δημιουργία ενός διφασικού συστήματος με αναλογία όγκων 

υδατικής/οργανικής φάσης = 10/25,7.   
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Σημαντικό είναι και το γεγονός της υψηλής εκλεκτικότητας που παρουσιάζει το 

καταλυτικό σύστημα Ca/EDTA ως προς την παραγωγή του cis-C18:1. 

Χαρακτηριστικά μπορούμε να αναφέρουμε ότι στο πείραμα 15/4 σε δραστικές 

συνθήκες θερμοκρασίας και πίεσης (130ºC, η μερική πίεση του υδρογόνου 

ήταν 80 bar) με υψηλό μοριακό λόγο κοντά σε βιομηχανικά επίπεδα C=C/Ca = 

20000 το τελικό μίγμα της αντίδρασης περιείχε trans-C18:1 σε ποσοστό 7,0% 

ή περιείχε 84,3% cis-C18:1 σε σχέση με το σύνολο C18:1 τιμή αρκετά 

ικανοποιητική.  

Από τον πίνακα 10 στον οποίο μελετήσαμε την επίδραση των διαφόρων 

αζωτούχων υποκαταστατών στην αντίδραση της υδρογόνωσης του MESO 

βρήκαμε ότι παρόμοια καταλυτική δραστικότητα με το EDTA είχε και ο 

πορφυρινικός υποκαταστάτης TSTPP. Οπότε στο πείραμα 15/5 

χρησιμοποιήσαμε αντί του EDTA το TSTPP με μοριακό λόγο TSTPP/Ca =1 

και με μοριακό λόγο μονάδων C=C/Ca = 20000 ώστε να μπορέσουμε να 

εκτιμήσουμε την καταλυτική δραστικότητα του συστήματος Ca/TSTPP. Η 

καταλυτική δραστικότητα του συστήματος Ca/TSTPP ήταν 65400 TOF ανά 

ώρα όπου είναι η υψηλότερη που έχει παρατηρηθεί στα πειράματα 

υδρογόνωσης του MESO που φαίνονται στους πίνακες 9 έως 17. Επίσης από 

τα δεδομένα του πειράματος 15/5 προκύπτει το γεγονός ότι με το καταλυτικό 

σύστημα Ca/TSTPP στις συγκεκριμένες συνθήκες αντίδρασης έχουμε υψηλή 

εκλεκτικότητα ως προς το C18:1 με 49,7% και αρκετά υψηλό ποσοστό 

εκλεκτικότητας των cis-C18:1 εστέρων ως προς το σύνολο του C18:1 που 

είναι 76,3%. Από τα πειραματικά δεδομένα του πίνακα 15 μπορούμε να 

αντιληφθούμε ότι σε δραστικές συνθήκες πίεσης και θερμοκρασίας, η φύση 

του πορφυρινικού υποκαταστάτη πιθανόν να σταθεροποιεί το καταλυτικό 

σύστημα περισσότερο από το EDTA και να αυξάνει την καταλυτική 

δραστικότητα της αντίδρασης καθώς να ευνοεί περισσότερο σε σχέση με το 

EDTA την ετερολυτική διάσπαση του υδρογόνου και να επιταχύνει την 

αντίδραση. Σε κάθε περίπτωση σημαντικό ρόλο παίζει και η χρήση του νερού 

ως διαλύτη της αντίδρασης καθώς η πολικότητα του ευνοεί την υψηλή 

καταλυτική δραστικότητα σε σχέση με αντίστοιχα πειράματα υδρογόνωσης 

που έγιναν σε οργανικούς διαλύτες, καθώς τα θετικά και αρνητικά φορτία που 

εμφανίζονται στα άτομα του υδρογόνου και του οξυγόνου στο νερό            

(Ηδ+-Οδ-- Ηδ+) να βοηθούν αρχικά στην πόλωση του διυδρογόνου που οδηγεί 
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έπειτα στην ετερολυτική του διάσπαση με την βοήθεια του καταλυτικού 

συστήματος, γεγονός το οποίο δεν μπορεί να γίνει παρουσία των άπολων 

οργανικών διαλυτών. 

Στον πίνακα 16 μελετάμε την επίδραση της τιμής του pH στην αντίδραση 

υδρογόνωσης του MESO. Η θερμοκρασία της αντίδρασης ήταν 80ºC, η 

μερική πίεση του υδρογόνου 30 bar, ο χρόνος αντίδρασης 10 λεπτά, η 

συγκέντρωση του ασβεστίου 40 ppm, ο μοριακός λόγος EDTA/Ca = 16 και ο 

μοριακός λόγος  C=C/Ca = 3000. Το πείραμα 16/1 έγινε σε όξινη τιμή pΗ = 

2,36 τιμή που επιτυγχάνεται με την απλή διαλυτοποίηση του καταλυτικού 

συστήματος στο νερό. Μετά το τέλος της αντίδρασης η καταλυτική 

δραστικότητα υπολογίστηκε 7500 TOF ανά ώρα και η εκλεκτικότητα ως προς 

το επιθυμητό προϊόν C18:1 ήταν 55,2% στο τελικό μίγμα της αντίδρασης. Στο 

πείραμα 16/2 το pH της υδατικής φάσης που περιέχει το καταλυτικό σύστημα 

ρυθμίστηκε στο 7,0 πριν την αντίδραση υδρογόνωσης του MESO. Η ρύθμιση 

του pH της υδατικής φάσης γίνεται με προσθήκη υδατικού διαλύματος 2% 

NaOH πριν την διεξαγωγή της αντίδρασης. Από τα πειραματικά 

αποτελέσματα βλέπουμε ότι η αλλαγή του pH του διαλύματος της υδατικής 

φάσης από όξινο σε ουδέτερο μειώνει την καταλυτική δραστικότητα της 

αντίδρασης σε 7300 TOF ανά ώρα και την εκλεκτικότητα της αντίδρασης ως 

προς το επιθυμητό προϊόν σε C18:1 σε 52,5%. Η ρύθμιση της τιμής του pH 

του υδατικού διαλύματος σε 10,9 με την προσθήκη υδατικού διαλύματος 2% 

NaOH πριν την διεξαγωγή της αντίδρασης είχε σαν αποτέλεσμα την πτώση 

της καταλυτικής δραστικότητας σε 5000 TOF ανά ώρα και την μείωση της 

εκλεκτικότητας ως προς το C18:1 σε 46,9% στο τελικό μίγμα των 

μεθυλεστέρων. Επίσης από τα πειραματικά αποτελέσματα του πίνακα 16 

παρατηρούμε ότι η εκλεκτικότητα ως προς το cis-C18:1 παραμένει υψηλή και 

αυξάνεται σε μικρό ποσοστό καθώς αυξάνεται το pH της υδατικής φάσης του 

διαλύματος. Δηλαδή το ποσοστό του cis-C18:1 ως προς το σύνολο των 

μεθυλεστέρων C18:1 είναι 78,6% για pH = 2,36, 79,2 για pH = 7 και 82,3% για 

pH = 10,9.  

Από τα πειραματικά αποτελέσματα του πίνακα 16 θα μπορούσαμε να 

παρατηρήσουμε το γεγονός ότι σε βασικές τιμές pH έχουμε σημαντική πτώση 

της καταλυτικής δραστικότητας. Το γεγονός αυτό σημαίνει ότι ο μηχανισμός με 

τον οποίο διεξάγεται η αντίδραση δεν ευνοείται σε βασικές τιμές pH.  
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Πίνακας 16: Επίδραση τιμής του pH στην καταλυόμενη από Ca/EDTA υδρογόνωση του MESO σε διφασικά υδατικά/οργανικά συστήματαα 

Πειρ 

 
Υπόστρωμ

α. 
 

Πρόδρομος 
καταλύτης 

 
pH 

 
C18:3 
(συν) 

(mol%) 

 
C18:2 
(συν) 

(mol%) 

 
C18:1 (συν) 

(mol%) 

 
cis-C18:1 

(συν) 
(mol%) 

 
trans-
C18:1 
(συν) 

(mol%) 

 
MS 

(mol%) 

 
TOFβ 
(h-1) 

 
- 

 
MESOγ 

 
- 

  
1,3δ 

 
59,0ε 

 
36,5στ 

 
36,5ζ 

 
- 

 
3,2 

 
- 

16/1 MESO Ca(OAc)2·H2O/EDTA 2,36 0,0 18,8 55,2 43,4 11,8 26,0 7500 

16/2 MESO Ca(OAc)2·H2O/EDTA 7,0η 0,0 19,8 52,5 41,6 10,9 27,7 7300 

16/3 MESO Ca(OAc)2·H2O/EDTA 10,9η 0,0 32,5 46,9 38,6 8,3 20,6 5000 

 

α Συνθήκες αντίδρασης: T = 80 ºC, PH2 = 30 bar, t= 10 min, 1,76 mg (0,01 mmol) Ca(OAc)2·H2O, 46,75 mg (0,16 mmol) EDTA (EDTA/Ca μοριακός λόγος = 

16), 10 ml απιονισμένου νερού, [Ca] = 40 ppm. Η προσθήκη των 6,95 g (30 mmol μονάδων C=C) του MESO; μοριακός λόγος των μονάδων C=C/Ca= 3000, 

στην υδατική φάση που περιέχει το καταλυτικό σύστημα έχει σαν αποτέλεσμα την δημιουργία διφασικού συστήματος με αναλογία όγκων υδατικής/οργανικής 

φάσης =  10/7,7, ταχύτητα ανάδευσης = 620 rpm. Οι παρατηρήσεις β – ζ είναι όμοιες με εκείνες του πίνακα 9. η Ρυθμίστηκε με την βοήθεια 2% υδατικού 

διαλύματος NaOH. θ Μετά την αντίδραση και πριν την εκχύλιση των προϊόντων ρυθμίστηκε όξινο pH για να ελεγχθεί τυχόν παρουσία λιπαρών οξέων.   
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Σε βασικές τιμές pH πιθανόν να μην ευνοείται η ετερολυτική διάσπαση του 

διυδρογόνου σε διφασικά υδατικά/οργανικά συστήματα ή να μπλοκάρονται οι 

κενές θέσεις στην σφαίρα σύνταξης του μεταλλικού κέντρου του ασβεστίου 

από μονάδες υδροξυλίου και να εμποδίζεται με αυτόν τον τρόπο η δημιουργία 

του καταλυτικού συστήματος. Επίσης με την προσθήκη του υδατικού 

διαλύματος 2% NaOH στην υδατική φάση που περιέχει το καταλυτικό 

σύστημα να αλλάζουμε τον αζωτούχο υποκαταστάτη EDTA και μέσω 

αντιδράσεων εξουδετέρωσης να τον μετατρέπουμε στο αντίστοιχο μετά 

νατρίου άλας EDTANa4 το οποίο δεν έχει τα ίδια καλά αποτελέσματα στην 

υδρογόνωση του MESO με το EDTA όπως φαίνεται και στον πίνακα 10. Στο 

μείγμα των προϊόντων της αντίδρασης 16/3 σε βασικό pH, ήτοι 10,9 δεν 

ανιχνεύτηκαν προϊόντα σαπωνοποίησης τα οποία κατά την επεξεργασία του 

μείγματος σε όξινο pH θα σχηματίσουν ελεύθερα λιπαρά οξέα. 

 

3.3.1.7 Ανακύκλωση της υδατικής φάσης. 

Για να διαπιστώσουμε την σταθερότητα του καταλυτικού συστήματος 

Ca/EDTA και τον ομογενή χαρακτήρα της αντίδρασης του MESO σε διφασικά 

υδατικά/οργανικά συστήματα με καταλύτες σύμπλοκα των κυρίων ομάδων 

έγινε ένα πειράματα ανακύκλωσης της υδατικής φάσης που περιέχει το 

καταλυτικό σύστημα και τα αποτελέσματα φαίνονται στον πίνακα 17. 

Στο πείραμα 17/1 εκτελούμε ένα πείραμα υδρογόνωση του MESO σε 

θερμοκρασία  130ºC, με μερική πίεση υδρογόνου 80 bar και χρόνο 

αντίδρασης 5 λεπτά. Ο μοριακός λόγος EDTA/Ca = 16, η συγκέντρωση του 

ασβεστίου ήταν 20 ppm, ο μοριακός λόγος των μονάδων του C=C/Ca = 

10000 και η αναλογία όγκων υδατική/οργανική φάση ήταν 10/12,9. Η 

καταλυτική δραστικότητα της αντίδρασης ήταν 63100 TOF ανά ώρα, η 

εκλεκτικότητα ως προς το C18:1 ήταν 37,3%, το ποσοστό του cis-C18:1 στο 

τελικό μίγμα της αντίδρασης ήταν 23,0% και το ποσοστό του στεατικού 

μεθυλεστέρα στο τελικό μίγμα της αντίδρασης ήταν 54,9%. Μετά το τέλος της 

αντίδρασης 17/1 διαχωρίσαμε τις δύο φάσεις και κρατήσαμε την κατώτερη 

υδατική φάση που περιείχε το καταλυτικό σύστημα και την 

ξαναχρησιμοποιήσαμε σε πείραμα αντίδρασης υδρογόνωσης του MESO με 

την προσθήκη νέας ποσότητας του MESO ίση με εκείνη του πειράματος 17/1. 

Το πείραμα 17/2 έγινε στις ίδιες ακριβώς συνθήκες με το πείραμα 17/1 και μας  
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Πίνακας 17: Ανακύκλωση του καταλυτικού συστήματος Ca/EDTA στην υδρογόνωση του MESO σε διφασικά υδατικά/οργανικά συστήματαα 

 

Πειρ. 
 

Υπόστρωμα 
 

Πρόδρομος καταλύτης 

 
C=C/Ca 
μοριακ. 
λόγος 

 
C18:3 
(συν) 

(mol%) 

 
C18:2 
(συν) 

(mol%) 

 
C18:1 
(συν) 

(mol%) 

 
cis-C18:1 

(συν) 
(mol%) 

 
trans-
C18:1 
(συν) 

(mol%) 

 
MS 

(mol%) 

 
TOFβ 
(h-1) 

 
- 

 
MESOγ 

 
-  

 
1,3δ 

 
59,0ε 

 
36,5στ 

 
36,5ζ 

 
- 

 
3,2 

 
- 

17/1 MESO Ca(OAc)2·H2O/EDTA 10 000 0,0 7,8 37,3 23,0 14,3 54,9 63100 

17/2η MESO Ανακύκλωση καταλύτη 10 000 0,0 7,7 37,3 23,7 13,6 55,0 63200 

 

α Συνθήκες αντίδρασης: T = 130ºC, PH2 = 80 bar, t= 5 min, 0,88 mg (0,005 mmol) Ca(OAc)2·H2O; 23,38 mg (0,08 mmol) EDTA (EDTA/Ca μοριακός λόγος= 

16), 10 ml απιονισμένου νερού, [Ca] = 20 ppm; pH= 2,72. Η προσθήκη των 11,58 g (50 mmol μονάδων C=C) του MESO, στην υδατική φάση έχει σαν 

αποτέλεσμα την δημιουργία ενός διφασικού συστήματος με αναλογία όγκων υδατικής/οργανικής φάσης =  10/12,9, ταχύτητα ανάδευσης = 620 rpm.  Οι 

παρατηρήσεις β – ζ είναι όμοιες με εκείνες του πίνακα 9. η Η υδατική φάση που περιείχε το καταλυτικό σύστημα (10 ml) του πειράματος 17/1, μετά τον 

διαχωρισμό της από την υπερκείμενη υδατική φάση ξαναχρησιμοποιήθηκε με προσθήκη νέας ποσότητας οργανικής φάσης 11,58 g (50 mmol μονάδων 

C=C) του MESO. 
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έδωσε καταλυτική δραστικότητα 63200 TOF ανά ώρα, εκλεκτικότητα σε σχέση 

με το σύνολο των μεθυλεστέρων που υπάρχουν στο τελικό μίγμα μετά το 

τέλος της αντίδρασης  ως προς το C18:1 37,3%, το ποσοστό του cis-C18:1 

ήταν 23,7% και το ποσοστό του στεατικού μεθυλεστερα ήταν 55,0%.  Από τα 

δεδομένα αυτά μπορούμε να αντιληφθούμε την σταθερότητα του καταλυτικού 

συστήματος Ca/EDTA καθώς παραμένει πλήρως στην υδατική φάση η οποία 

ανακυκλώνεται και το καταλυτικό σύστημα παραμένει σε ενεργό μορφή. 

Σε αυτό το σημείο όπου ολοκληρώθηκε η περιγραφή των πειραμάτων 

υδρογόνωσης του MESO από καταλυτικά συστήματα των κυρίων ομάδων και 

ειδικότερα του ασβεστίου ότι δεν παρατηρήθηκε στην αεριοχρωματογραφική  

ανάλυση των μειγμάτων των πειραμάτων η παρουσία κάποιου λιπαρού οξέος 

από τυχόν αντίδραση σαπωνοποίησης κυρίως λόγω των μικρών χρόνων 

αντίδρασης, συνήθως 5 ή 10 λεπτά, και από την μικρή ποσότητα του 

ασβεστίου και γενικά των μετάλλων των αλκαλικών γαιών που 

χρησιμοποιήθηκαν στα πειράματα, 20 ppm ή 40 ppm.  Αυτό έχει σαν 

αποτέλεσμα να είμαστε σίγουροι ότι δεν σχηματίστηκαν άλατα ασβεστίου τα 

οποία πιθανόν να μπορούσαν έχουν κάποια μικρή καταλυτική δραστικότητα. 

 

3.3.2 Υδρογόνωση του ελαίου της ελαιοκράμβης από Ca/EDTA. 

Στην προσπάθεια μας να εκτιμήσουμε την δραστικότητα του καταλυτικού 

συστήματος Ca/EDTA στην υδρογόνωση τριγλυκεριδίων φυτικών ελαίων 

χρησιμοποιήσαμε το έλαιο της ελαιοκράμβης και εκτελέσαμε μια σειρά 

πειραμάτων υδρογόνωσης σε διφασικά υδατικά/οργανικά συστήματα τα 

αποτελέσματα των οποίων φαίνονται στον πίνακα 18. Η σύσταση του ελαίου 

της ελαιοκράμβης πριν και μετά την αντίδραση της υδρογόνωσης 

υπολογίστηκε μετά από μετεστεροποίηση των τριγλυκεριδίων του ελαίου της 

ελαιοκράμβης με μεθανόλη και το μείγμα των παραγόμενων μεθυλεστέρων 

αναλύθηκε με αέρια χρωματογραφία με την μέθοδο που αναφέρεται στο 

κεφάλαιο 2.2.3.  

Από τα πειραματικά αποτελέσματα που παρουσιάζονται στον πίνακα 18 

παρατηρούμε αύξηση της καταλυτικής δραστικότητας με αύξηση του μοριακού 

λόγου μονάδων C=C/Ca, με καταλυτικές δραστικότητες όμως χαμηλότερες σε 

σχέση με εκείνες που προκύπτουν όταν το υπόστρωμα της αντίδρασης είναι 

μείγμα μεθυλεστέρων. Επίσης, παρατηρούμε στο πείραμα 18/3 ότι για  
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μοριακό λόγο C=C/Ca = 1000 έχουμε την δυνατότητα να υδρογονώσουμε 

σχεδόν πλήρως το έλαιο της ελαιοκράμβης όπου οι κορεσμένες αλκυλομάδες 

του τριγλυκεριδίου είναι 91,9%. 

 

Πίνακας 18: Υδρογόνωση του ελαίου της ελαιοκράμβης καταλυόμενη από Ca/EDTA σε 

υδατικά/οργανικά διφασικά συστήματαα. 

Πειρ. 
Πρόδρομος 

καταλύτης 

C=C/Ca 

Μορ. 

λόγος 

C18:3 C18:2 C18:1 
Cis- 

C18:1 

Trans- 

C18:2 
C18:0 TOF 

- 
Έλαιο 

ελαιοκράμβης 
- 7,8 18,6 72,0 71,4 0,6 1,6 - 

18/1 
Ca(OAc)2∙H2O 

EDTAβ 
6000 3,0 11,0 64,5 50,0 14,5 21,5 400 

18/2 
Ca(OAc)2∙H2O 

EDTAγ 
2000 2,5 5,4 47,2 24,9 22,3 44,9 290 

18/3 
Ca(OAc)2∙H2O 

EDTAδ 
1000 0,0 1,7 6,4 3,3 3,1 91,9 300 

 

α Συνθήκες αντίδρασης: T =130ºC, PH2= 80 bar, t= 3 h, 1,76 mg (0,01 mmol) Ca(OAc)2·H2O, 

46,75 mg (0,16 mmol) EDTA (EDTA/Ca μοριακός λόγος= 16), 15 ml απιονισμένου νερού, 

[Ca] = 26 ppm, pH= 2,36 – 2,42, ταχύτητα ανάδευσης = 220 rpm.  

βΣτο πείραμα 18/1: 16,17 g (60mmol μονάδων C=C) του ελαίου της ελαιοκράμβης, αναλογία 

όγκων υδατικής οργανικής φάσης = 15/17,8. 

γ Στο πείραμα 18/2: 5,39 g (20mmol μονάδων C=C) του ελαίου της ελαιοκράμβης, αναλογία 

όγκων υδατικής οργανικής φάσης = 15/5,9. 

δ Στο πείραμα 18/3: Τ= 1400C, PH2= 90 bar, 20 ml απιονισμένου νερού, [Ca] = 20ppm,  2,69 g 

(10mmol μονάδων C=C) του ελαίου της ελαιοκράμβης, αναλογία όγκων υδατικής οργανικής 

φάσης = 20/2,9. 

 

3.3.3 Υδρογόνωση βενζολίου καταλυόμενη από σύμπλοκα των κυρίων 

ομάδων.  

Στην προσπάθεια μας να εντοπίσουμε περισσότερες εφαρμογές της 

υδρογόνωσης με καταλυτικά συστήματα των κυρίων ομάδων σε διφασικά 

υδατικά/οργανικά συστήματα εκτός από την αντίδραση υδρογόνωσης του 

MESO χρησιμοποιήσαμε και άλλα υποστρώματα όπως το βενζόλιο. Η 

υδρογόνωση του βενζολίου προς κυκλοεξένιο και κυκλοεξάνιο φαίνεται στο 

σχήμα 13. Το βενζόλιο που χρησιμοποιήθηκε ως πρώτη ύλη στα πειράματα 

(C6H6, κατάλογος Merck) χρησιμοποιήθηκε απ’ ευθείας χωρίς καμία επιπλέον 
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διαδικασία για τον καθαρισμό του. Τα πειραματικά αποτελέσματα της 

υδρογόνωσης του βενζολίου φαίνονται στον πίνακα 19. Οι 

αεριοχρωματογραφικές αναλύσεις των μειγμάτων της υδρογόνωσης του 

βενζολίου έγιναν σε συσκευή Shimadzu GC-14B με ανιχνευτή FID και μια 

τριχοειδή στήλη HP-Innowax (30m x 0,25mm x 0,50μm) της εταιρίας Agilent 

Technologies. Φέρων αέριο είναι το Ν2 υπό 50 kPa, με την εισαγωγή του 

δείγματος η θερμοκρασία διατηρήθηκε στους 850C σε όλη την διάρκεια της 

ανάλυσης. Η θερμοκρασία του εισαγωγέα και του ανιχνευτή ήταν 2400C.  Το 

πρόδρομο καταλυτικό σύστημα του ασβεστίου που χρησιμοποιήθηκε στα 

πειράματα ήταν το Ca(OAc)2·H2O, τροποποιημένο με τους αζωτούχους 

υποκαταστάτες EDTA και EDTANa4 όπως ακριβώς και στα περισσότερα 

πειράματα της υδρογόνωσης του MESO, με κριτήριο τα πλεονεκτήματα που 

εμφανίζουν αυτοί οι υποκαταστάτες σε σχέση με τους υπολοίπους που 

χρησιμοποιήθηκαν στην υδρογόνωση του MESO. Η συγκέντρωση του 

ασβεστίου στην υδατική φάση ήταν 20 ppm [153]. 

Στο πείραμα 19/1 χρησιμοποιούμε ήπιες συνθήκες θερμοκρασίας και πίεσης 

(100ºC και μερική πίεση υδρογόνου 60 bar) και μοριακό λόγο EDTA/Ca = 16 

που φάνηκε να είναι ο ιδανικός στην υδρογόνωση του MESO. Με δεδομένο 

την δυσκολία της αντίδρασης η καταλυτική δραστικότητα 7000 TOF ανά ώρα 

θεωρήθηκε ικανοποιητική και με εκλεκτικότητα ως προς το κυκλοεξάνιο 96,5% 

ενώ προς το κυκλοεξένιο 3,5%. Συγκρίνοντας τα αποτελέσματα του 

πειράματος 19/1 με εκείνα της υδρογόνωσης του βενζολίου με καταλυτικά 

συστήματα Rh/TPPTS [71] παρατηρούμε δύο κύριες διαφορές που μπορεί να 

μας φανούν χρήσιμες για την ερμηνεία του μηχανισμού της αντίδρασης. Η 

πρώτη διαφορά είναι ότι με καταλυτικά συστήματα σύμπλοκα μετάλλων 

μετάπτωσης  (Rh/TPPTS) και σε παρόμοιες συνθήκες θερμοκρασίας και 

πίεσης η βέλτιστη τιμή του μοριακού λόγου TPPTS/Rh = 4 και με αύξηση του 

λόγου παρατηρείται μείωση της καταλυτικής δραστικότητας, ενώ με 

καταλυτικά συστήματα των κυρίων ομάδων με μοριακό λόγο EDTA/Ca = 16 

έχουμε αρκετά ικανοποιητική καταλυτική δραστικότητα. Η δεύτερη 

παρατήρηση είναι το γεγονός ότι με καταλυτικά συστήματα στοιχείων 

μετάπτωσης έχουμε εκλεκτικότητα ως προς το κυκλοεξάνιο 100% ακόμα και 

σε χρόνους αντίδρασης 5 λεπτά, ενώ γενικά με καταλυτικά συστήματα κυρίων 
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ομάδων και για μεγαλύτερους χρόνους αντίδρασης (20 έως 30 λεπτά)  η 

εκλεκτικότητα ως προς το κυκλοεξάνιο δεν ξεπερνά το 97,0%.  

Πίνακας 19: Υδρογόνωση του βενζολίου καταλυόμενη από σύμπλοκα Ca/EDTA και 

Ca/EDTANa4·H2O σε διάφορες θερμοκρασίες και χρόνους αντίδρασης σε διφασικά 

υδατικά/οργανικά συστήματαα  

Πείρ. 
Πρόδρομος 
καταλύτης 

T 
(ºC) 

 
t 

(min) 

Υποκ./Ca 
μοριακός 

λόγος 

Εκλεκτ. σε  
κυκλοεξάνιο 

 (mol%) 

Εκλεκτ. σε  
κυκλοεξένιο 

 (mol%) 

 
TOFβ 
(h-1) 

19/1 
Ca(OAc)2·H2O 

/EDTA 100 20 16 96,5 3,5 7000 

19/2 
Ca(OAc)2·H2O 
/EDTANa4·H2O 100 30 2 97,0 3,0 6100 

19/3 
Ca(OAc)2·H2O 
/EDTANa4·H2O 120 30 2 95,2 4,8 8300 

19/4 
Ca(OAc)2·H2O 
/EDTANa4·H2O 

130 30 2 88,1 11,9 8100 

 

α Συνθήκες αντίδρασης: PH2 = 60 bar, 1,76 mg (0,01 mmol) Ca(OAc)2·H2O, 20 ml 

απιονισμένου νερού, [Ca] = 20 ppm, pH= 2,91 – 9,21. Η προσθήκη 2,343 g (30 mmol 

μονάδων C=C ) του βενζολίου, μοριακός λόγος μονάδων C=C/Ca = 9 000, στην υδατική 

φάση που περιέχει το καταλυτικό σύστημα έχει σαν αποτέλεσμα την δημιουργία ενός 

διφασικού συστήματος με αναλογία όγκων υδατικής/οργανικής φάσης =  20/2,67, ταχύτητα 

ανάδευσης = 620 rpm. β Ορίζονται ως τα mol των υδρογονωμένων C=C  του βενζολίου κατά 

την διάρκεια της αντίδρασης ανά mol ασβεστίου ανά ώρα. 

 

+2Η
2

Ca/EDTA
+2Η

2

Ca/EDTA

 

Σχήμα 13: Υδρογόνωση του βενζολίου προς κυκλοεξένιο και κυκλοεξάνιο με 

καταλυτικό σύστημα Ca/EDTA σε διφασικά υδατικά/οργανικά συστήματα. 

 

Στην προσπάθεια μας να αυξήσουμε την εκλεκτικότητα της αντίδρασης ως 

προς το κυκλοεξάνιο αντικαταστήσαμε τον αζωτούχο υποκαταστάτη EDTA με 

το αντίστοιχο μετά νατρίου άλας EDTANa4 και αυξήσαμε τον χρόνο 

αντίδρασης σε 30 λεπτά. Έτσι δώσαμε περισσότερο χρόνο στο καταλυτικό 

σύστημα να ολοκληρώσει την αντίδραση της υδρογόνωσης του βενζολίου και 

μειώσαμε τον μοριακό λόγο   EDTANa4/Ca = 2 ώστε να δώσουμε τον 

απαραίτητο χώρο στο βενζόλιο γύρω από το ασβέστιο ώστε να συμπλεχθεί 

ως η6-C6H6 και να υδρογονωθούν όλοι οι διπλοί δεσμοί του. Ο αυξημένος 

μοριακός λόγος EDTA/Ca = 16, μπορεί να είχε ως αποτέλεσμα διαφορετικό 

τρόπο σύμπλεξης του βενζολίου με το ασβέστιο με αποτέλεσμα την παρουσία 
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στο τελικό μίγμα της αντίδρασης του κυκλοεξενίου. Αυτές οι αλλαγές είχαν ως 

αποτέλεσμα την μικρή αύξηση της εκλεκτικότητας της αντίδρασης ως προς το 

κυκλοεξάνιο από 96,5% σε 97% όμως μειώσανε την καταλυτική δραστικότητα 

σε 6100 TOF ανά ώρα. Η μείωση της καταλυτικής δραστικότητας πιθανόν να 

οφείλεται στο καταλυτικό σύστημα Ca/EDTANa4 το οποίο παρουσιάζει 

μικρότερη καταλυτική δραστικότητα σε σχέση με το   Ca/EDTA στην 

υδρογόνωση του MESO.  

Στο πείραμα 19/3 είχαμε σκοπό να αυξήσουμε την καταλυτική δραστικότητα 

της αντίδρασης γι’ αυτό τον λόγο αυξήσαμε την θερμοκρασία της αντίδρασης 

από τους 100ºC  σε 120ºC ώστε να δώσουμε την απαραίτητη θερμική 

ενέργεια στο σύστημα μας. Τα πειραματικά αποτελέσματα του πειράματος 

ήταν σύμφωνα με αυτή την εκτίμηση με αποτέλεσμα η καταλυτική 

δραστικότητα να αυξηθεί σε 8300 TOF ανά ώρα όμως ταυτόχρονα είχαμε 

μείωση της εκλεκτικότητας ως προς το κυκλοεξάνιο σε 95,2%. Με σκοπό την 

μελέτη της επίδρασης της θερμοκρασίας στην διφασική υδρογόνωση του 

βενζολίου αυξήσαμε την θερμοκρασία της αντίδρασης στους 130ºC, που ήταν 

και η βέλτιστη θερμοκρασία στα πειράματα υδρογόνωσης του MESO με το 

ίδιο καταλυτικό σύστημα και στα πειράματα υδρογόνωσης του βενζολίου με 

καταλυτικά συστήματα σύμπλοκα στοιχείων μετάπτωσης όπου παρατηρήθηκε 

η μέγιστη καταλυτική δραστικότητα [71]. Από τα αποτελέσματα του 

πειράματος 19/4 παρατηρούμε πτώση της καταλυτικής δραστικότητας σε 

8100 TOF ανά ώρα και ταυτόχρονη μείωση της εκλεκτικότητας της 

υδρογόνωσης προς το κυκλοεξάνιο σε 88,1% ενώ αυξήθηκε η εκλεκτικότητα 

προς κυκλοεξένιο σε 11,9%. Το προϊόν κυκλοεξένιο έχει επίσης ενδιαφέρον 

επειδή χρησιμοποιείται βιομηχανικά ως χημική ουσία υψηλής προστιθέμενης 

αξίας.  Από αυτά τα πειραματικά δεδομένα μπορούμε να αντιληφθούμε ακόμα 

μια φορά ότι η βέλτιστη θερμοκρασία της αντίδρασης υδρογόνωσης σε 

διφασικά υδατικά/οργανικά συστήματα δεν εξαρτάται μόνο από το καταλυτικό 

σύστημα αλλά σημαντικό ρόλο παίζει και η φύση του υποστρώματος. Επίσης 

από το γεγονός της μείωσης της εκλεκτικότητας της αντίδρασης προς το 

κυκλοεξάνιο με την αύξηση της θερμοκρασίας μπορούμε να θωρήσουμε ότι η 

αύξηση της θερμοκρασίας στην υδρογόνωση του βενζολίου αποσταθεροποιεί 

το καταλυτικό σύστημα και πιθανόν να διαφοροποιεί εν μέρη ακόμα τον τρόπο 

σύμπλεξης του βενζολίου με το ασβέστιο από η6 σε η4, με αποτέλεσμα την 
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εμφάνιση μεγαλύτερου ποσοστού κυκλοεξενίου στο τελικό μίγμα της 

αντίδρασης. 

3.3.4 Υδρογόνωση βενζαλδεΰδης καταλυόμενη από σύμπλοκα των 

κυρίων ομάδων.  

Εκτός από την αντίδραση υδρογόνωσης του MESO και του βενζολίου σε 

διφασικά υδατικά/οργανικά συστήματα με καταλύτες ασβεστίου/αζωτούχου 

υποκαταστάτη προσπαθήσαμε να χρησιμοποιήσουμε τα ίδια καταλυτικά 

συστήματα και στην υδρογόνωσης της βενζαλδεΰδης. Η υδρογόνωση της 

βενζαλδεΰδης προς βενζυλικής αλκοόλη φαίνεται στο σχήμα 14. Η 

βενζαλδεΰδη που χρησιμοποιήθηκε ως πρώτη ύλη στα πειράματα 

(C6H5CH=O, κατάλογος Alfa Aesar) χρησιμοποιήθηκε απ’ ευθείας χωρίς 

καμία επιπλέον διαδικασία για τον καθαρισμό του. Τα πειραματικά 

αποτελέσματα της υδρογόνωσης της βενζαλδεΰδης φαίνονται στον πίνακα 20. 

Οι αεριοχρωματογραφικές αναλύσεις των μειγμάτων της υδρογόνωσης της 

βενζαλδεΰδης  έγιναν σε συσκευή Shimadzu GC-143 με ανιχνευτή FID και μια 

τριχοειδή στήλη HP-Innowax (30m x 0,25mm x 0,50μm) της εταιρίας Agilent 

Technologies. Φέρων αέριο είναι το Ν2 υπό 50 kPa, με την εισαγωγή του 

δείγματος η θερμοκρασία διατηρήθηκε στους 850C σε όλη την διάρκεια της 

ανάλυσης. Η θερμοκρασία του εισαγωγέα και του ανιχνευτή ήταν 2400C.   Το 

πρόδρομο καταλυτικό σύστημα του ασβεστίου που χρησιμοποιήθηκε στα 

πειράματα ήταν το Ca(OAc)2·H2O, τροποποιημένο μα τους αζωτούχους 

υποκαταστάτες EDTA και EDTANa4 όπως ακριβώς και στα περισσότερα 

πειράματα της υδρογόνωσης του MESO για τους ίδιους λόγους που τους 

χρησιμοποιήσαμε στην υδρογόνωση του βενζολίου. Η μερική πίεση του 

υδρογόνου την αντίδραση ήταν 50 bar και ο χρόνος αντίδρασης 10 λεπτά. Ο 

μοριακός λόγος του αζωτούχου υποκαταστάτη/Ca = 16 και ο μοριακός λόγος 

βενζαλδεΰδης/Ca = 3000. Η συγκέντρωση του ασβεστίου στην υδατική φάση 

ήταν 27 ppm [153].  

Παρατηρώντας τα πειραματικά δεδομένα του πίνακα 20 βλέπουμε ότι με την 

αντίδραση της υδρογόνωσης εκτός από την βενζυλική αλκοόλη παράγεται 

τολουόλιο και με υδραπαλκυλίωση βενζόλιο (Σχήμα 14).  

Στα πειράματα 20/1 έως 20/3 μελετάμε την επίδραση που έχει η θερμοκρασία 

στην αντίδραση υδρογόνωσης της βενζαλδεΰδης με το καταλυτικό σύστημα 

Ca/EDTA. Οι θερμοκρασίες των πειραμάτων είναι αντίστοιχα 80ºC, 100ºC και 
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120ºC. Από τα πειραματικά αποτέλεσμα βλέπουμε ότι με αύξηση της 

θερμοκρασίας της αντίδρασης αυξάνεται γραμμικά και η μετατροπή της 

βενζαλδεΰδης από 28,2% σε 47,3% και σε 73,8% και η καταλυτική 

δραστικότητα από 5100 TOF ανά ώρα σε 8500 TOF ανά ώρα και σε 13300 

TOF ανά ώρα αντίστοιχα. Γενικά στις αντιδράσεις υδρογόνωσης τις οποίες 

έχουμε μελετήσει  η αύξηση της θερμοκρασίας (έως του 120ºC ή τους 130ºC) 

αυξάνει την μετατροπή του υποστρώματος και την καταλυτική δραστικότητα 

της αντίδρασης. Το ενδιαφέρον είναι όμως ότι η αύξηση της θερμοκρασίας 

έχει σαν αποτέλεσμα την μείωση της εκλεκτικότητας της αντίδρασης προς την 

βενζυλική αλκοόλη καθώς στους 80ºC η εκλεκτικότητα της αντίδρασης ως 

προς την βενζυλική αλκοόλη είναι 69,3% ενώ στους 120ºC είναι 32,3% ενώ 

ταυτόχρονα αυξάνεται το ποσοστό του τολουολίου στο τελικό μίγμα της 

αντίδρασης από 29,3% που ήταν στους 80ºC σε 66,0% που ήταν στους 

120ºC, ενώ η εκλεκτικότητα του βενζολίου στο τελικό προϊόν με αντίδραση 

υδραπαλκυλίωσης κυμαίνεται από 1,4% έως 2% με βέλτιστη θερμοκρασία 

τους 100ºC. 
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Σχήμα 14: Καταλυτική υδρογόνωση της βενζαλδεϋδης προς βενζυλική αλκοόλη, 

τολουόλιο και βενζόλιο με καταλυτικό σύστημα Ca/EDTA σε διφασικά 

υδατικά/οργανικά συστήματα. 

 

Στο πείραμα 20/4 χρησιμοποιήσαμε το καταλυτικό σύστημα Ca/EDTANa4 στις 

συνθήκες του πειράματος 20/3 αντί για Ca/EDTA. Παρατηρήσαμε μείωση της 

καταλυτικής δραστικότητας από 13300 TOF ανά ώρα σε 7300 TOF ανά ώρα 

και μείωση του ποσοστού μετατροπής της βενζαλδεΰδης από 73,8% σε 

40,8%. Το γεγονός αυτό είναι σύμφωνο και με τα πειραματικά αποτελέσματα 

που βρίσκονται στους πίνακες 10 και 19 όπου το καταλυτικό σύστημα 

Ca/EDTA εμφάνιζε πάντα υψηλότερη καταλυτική δραστικότητα από το    

Ca/EDTANa4 στις ίδιες συνθήκες αντίδρασης. 

Από τα δεδομένα αυτά μπορούμε να αντιληφθούμε ότι αύξηση της 

θερμοκρασίας ευνοεί αρχικά την υδρογόνωση της αλδεΰδομάδας της 
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βενζαλδεΰδης προς βενζυλική αλκοόλη καθώς αυτό είναι το προϊόν που 

κυριαρχεί     στο    τελικό    μίγμα   της   αντίδρασης σε χαμηλές θερμοκρασίες, 

Πίνακας 20: Υδρογόνωση της βενζαλδεΰδης καταλυόμενη από σύμπλοκα Ca/EDTA 

και Ca/EDTANa4·H2O σε διάφορες θερμοκρασίες και χρόνους αντίδρασης σε διφασικά 

υδατικά/οργανικά συστήματαα  

 

 

α Συνθήκες αντίδρασης: PH2 = 50 bar; t = 10 min; 1,76 mg (0,01 mmol) Ca(OAc)2·H2O; 0,16 

mmol EDTA ή EDTANa4·H2O (μοριακός λόγος υποκαταστάτη/Ca = 16); 15 ml απιονισμένου 

νερού; [Ca] = 27 ppm; pH= 2,54 – 6,31; Η προσθήκη 3,184 g (30 mmol βενζαλδεΰδης ) 

βενζαλδεΰδης; μοριακός λόγος βενζαλδεΰδης/Ca = 3000; στην υδατική φάση που περιέχει 

το καταλυτικό σύστημα έχει σαν αποτέλεσμα την δημιουργία ενός διφασικού συστήματος με 

αναλογία όγκων υδατικής/οργανικής φάσης =  15/3,05; ταχύτητα ανάδευσης = 620 rpm.  

β Ορίζονται ως τα mol της βενζαδεΰδης που μετατράπηκαν σε βενζυλική αλκοόλη, τολουόλιο 

και βενζόλιο κατά την διάρκεια της αντίδρασης ανά mol ασβεστίου ανά ώρα. 

 

σε χαμηλούς βαθμούς μετατροπής της βενζαλδεΰδης και όταν γενικά έχουμε 

χαμηλή καταλυτική δραστικότητα όπως στα πειράματα 20/1 – 20/3. Μετά τον 

σχηματισμό της βενζυλικής αλκοόλης το καταλυτικό σύστημα πιθανόν 

μετατρέπει την παραγόμενη βενζυλική αλκοόλη κυρίως σε τολουόλιο με μια 

διαδικασία υδρογονόλυσης της ομάδας της αλκοόλης προς μια αλκυλομάδα. 

Με την αύξηση της θερμοκρασίας στα πειράματα από 20/1 έως 20/3 πιθανόν 

επιταχύνεται η αρχική υδρογόνωση της βενζαλδεΰδης προς την αντίστοιχη 

αλκοόλη και υπάρχει μεγαλύτερος χρόνος για την μετατροπή της βενζυλικής 

αλκοόλης σε τολουόλιο με τον τρόπο που αναφέραμε προηγουμένως, με 

αποτέλεσμα με αύξηση της θερμοκρασίας να αυξάνεται η μετατροπή της 

βενζαλδεΰδης αλλά να αυξάνεται και η εκλεκτικότητα της αντίδρασης προς το 

τολουόλιο. Το παραγόμενο τολουόλιο έπειτα υδραπαλκυλιώνεται σε μικρό 

Πείρ. 
Πρόδρομος 
καταλύτης 

T 
(ºC) 

 
Μετα-
τροπή 
(mol%) 

Εκλεκτ. 
 σε 

βενζυλική 
αλκοόλη 
(mol%) 

Εκλεκτ. 
 σε  

τολουόλιο 
(mol%) 

Εκλεκτ. 
βενζόλιο 
(mol%) 

 
TOFβ 
(h-1) 

20/1 
Ca(OAc)2·H2O/ 

EDTA 80 28,2 69,3 29,3 1,4 5100 

20/2 
Ca(OAc)2·H2O/ 

EDTA 100 47,3 54,8 43,2 2,0 8500 

20/3 
Ca(OAc)2·H2O/ 

EDTA 120 73,8 32,3 66,0 1,7 13300 

20/4 
Ca(OAc)2·H2O/ 
EDTANa4·H2O 

120 40,8 67,5 30,8 1,7 7300 
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βαθμό σε βενζόλιο με ταυτόχρονη πιθανή παραγωγή μεθανίου. Σε κανένα 

από τα πειράματα του πίνακα 20 δεν παρατηρήθηκε κυκλοεξάνιο ή 

κυκλοεξένιο στο τελικό μίγμα των προϊόντων της αντίδρασης. Το γεγονός 

αυτό μπορεί να εξηγηθεί από την μικρή παρουσία του βενζολίου στο τελικό 

μίγμα. Σε μεγαλύτερους χρόνους αντίδρασης και με την προϋπόθεση ότι θα 

αυξανόταν η περιεκτικότητα του βενζολίου στο τελικό προϊόν της αντίδρασης 

πιθανόν να παρατηρούσαμε και την εμφάνιση κυκλοεξανίου ή κυκλοεξενίου. 

Γενικά θα μπορούσαμε να πούμε ότι η υδρογόνωση της βενζαλδεΰδης είναι 

πραγματοποιήσιμη με καταλυτικά συστήματα σύμπλοκα των κυρίων ομάδων. 

Ως πιο πολύπλοκο σύστημα από το βενζόλιο με τα συγκεκριμένα καταλυτικά 

συστήματα παράγει περισσότερα από ένα προϊόντα όπως η βενζαλδεΰδη, το 

τολουόλιο και το βενζόλιο και θα μπορούσε ανάλογα με τις συνθήκες της 

αντίδρασης να παράγει ακόμα και κυκλοεξένιο και κυκλοεξάνιο. Πιθανόν με 

την χρήση διαφορετικού καταλυτικού συστήματος βασισμένο σε μέταλλο 

κυρίων ομάδων να μπορούμε να επιτύχουμε υψηλότερη εκλεκτικότητα ως 

προς την βενζυλική αλκοόλη. 

 

3.3.5 Προτεινόμενος μηχανισμός της υδρογόνωσης καταλυόμενης από 

υδατοδιαλυτά σύμπλοκα των κυρίων ομάδων σε υδατικά/οργανικά 

συστήματα. 

Σύμφωνα με τα πειραματικά αποτελέσματα μπορούμε να εξάγουμε το 

συμπέρασμα ότι η υδρογόνωση των μεθυλεστέρων σε διφασικά 

υδατικά/οργανικά συστήματα με καταλύτες μέταλλα των κυρίων ομάδων δεν 

διεξάγεται με τον ίδιο μηχανισμό σε σχέση όταν έχουμε καταλυτικά συστήματα 

στοιχείων μετάπτωσης. 

Όταν έχουμε καταλυτικά σύμπλοκα στοιχείων μετάπτωσης ο μηχανισμός 

περιλαμβάνει τέσσερα βασικά στάδια: 1) την οξειδωτική προσθήκη του 

διυδρογόνου στο μέταλλο μετάπτωσης, 2) σύμπλεξη του ακόρεστου 

υποστρώματος στο μέταλλο με σχηματισμό π-συμπλόκου, 3) μετανάστευση 

του υδριδίου προς την ομάδα της ολεφίνης, 4) αναγωγική απόσπαση και 

παραγωγή του τελικού προϊόντος (Σχήμα 15). 

Όταν έχουμε καταλυτικό σύστημα με μέταλλο των κυρίων ομάδων ο 

μηχανισμός της αντίδρασης διαφοροποιείται αφού τα δισθενή κατιόντα των 

μετάλλων της δεύτερης κύριας ομάδας, Μ2+ έχουν ηλεκτρονιακή δόμηση 
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ευγενούς αερίου και στα βαρέα μέταλλα της δεύτερης κύριας ομάδας έχουν 

κενό το d ατομικό τροχιακό (d0). Αυτός ο ισχυρισμός επίσης στηρίζεται στη 

βάση ορισμένων πειραματικών αποτελεσμάτων. Το καταλυτικό σύστημα του 

ασβεστίου εμφάνισε υψηλότερη καταλυτική δραστικότητα όταν 

χρησιμοποιήσαμε αζωτούχους υποκαταστάτες. Μάλιστα παρατηρώντας τα 

αποτελέσματα του πίνακα 10 βλέπουμε ότι όσο περισσότερα άτομα αζώτου 

περιείχε στο μόριο του ο αζωτούχος υποκαταστάτης τόσο υψηλότερη 

καταλυτική δραστικότητα εμφάνιζε το καταλυτικό σύστημα. Επίσης από τα 

πειραματικά αποτελέσματα του πίνακα 14 παρατηρούμε ότι υψηλότερη 

καταλυτική δραστικότητα είχαμε όταν ο μοριακό λόγος EDTA/Ca = 16. Η τιμή 

του μοριακού λόγου είναι αρκετά υψηλή για αντίδραση υδρογόνωσης, 

συνήθως είναι από 2 έως 4, με δεδομένο ότι το EDTA δεν είναι ένας 

μονοσχιδής αλλά ένας πολυσχιδής υποκαταστάτης. Μια ακόμη ένδειξη της 

ύπαρξης ενός διαφορετικού μηχανισμού από εκείνο που παρουσιάζεται στο 

σχήμα 15, είναι το γεγονός ότι η μερική πίεση του υδρογόνου δεν επηρεάζει 

σημαντικά την καταλυτική δραστικότητα (πίνακας 12). Παρατηρούμε ότι με 

αύξηση της μερικής πίεσης του υδρογόνου από 30 bar σε  80 bar η 

καταλυτική δραστικότητα αυξήθηκε κατά 450 TOF ανά ώρα ενώ 

παρατηρώντας τα αποτελέσματα του πίνακα 4 βλέπουμε ότι για αντίστοιχο 

υπόστρωμα μία μεταβολή της μερικής πίεσης από 30 σε 50 bar με καταλυτικό 

σύστημα που αποτελείται από στοιχείο μετάπτωσης προκαλεί αύξηση στην 

καταλυτική δραστικότητα κατά 26100 TOF ανά ώρα. 
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Σχήμα 15: Μηχανισμός υδρογόνωσης καταλυόμενης από σύμπλοκα των στοιχείων 

μετάπτωσης. 
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Η καταλυτική υδρογόνωση ακόρεστων υποστρωμάτων παρουσία 

υδατοδιαλυτών μετάλλων της δεύτερης κύριας ομάδας του περιοδικού 

συστήματος όπως και των αζωτούχων συμπλόκων τους συντελείται πιθανόν 

με ένα μηχανισμό ετερολυτικής διάσπασης διυδρογόνου κατόπιν σύγχρονης 

αλληλεπίδρασης του υδρογόνου με οξύ κατά Lewis (Ca2+) και με ένα βασικό 

στοιχείο όπως το οξυγόνο από συμπλεγμένα μόρια ύδατος που ευνοείται 

περισσότερο με την παρουσία αζωτούχων υποκαταστατών. Ακολουθεί 

μετάθεση σ - δέσμου στο πολύ πολωμένο σύστημα συμπλεγμένου ακόρεστου 

υποστρώματος όπου πιθανόν μεταναστεύει ταχύτατα το υδρίδιο από την 

περιοχή του ασβεστίου και το πρωτόνιο από το άτομο του οξυγόνου του 

συμπλεγμένου ύδατος στο ακόρεστο υπόστρωμα το οποίο υδρογονώνεται 

χωρίς κατά πάσα πιθανότητα, σχηματισμού ενδιαμέσων συστημάτων 

υδριδίου του ασβεστίου και αλκυλοενώσεων του ασβεστίου τα οποία 

πιθανότατα θα υδρολύονταν. Αντιδράσεις ετερολυτικής διάσπασης 

διυδρογόνου σε άτομα Cu2+ που λειτουργούν ως οξέα κατά Lewis και σε 

βασικά άτομα οξυγόνου σε συμπλεγμένα μόρια ύδατος έχουν περιγραφεί στη 

βιβλιογραφία [152]. 

Ο παραπάνω μηχανισμός είναι προτεινόμενος και για να εξάγουμε 

περισσότερα και ασφαλέστερα συμπεράσματα γι’ αυτόν χρειάζονται 

μηχανιστικές μελέτες και πιθανόν και χρήση θεωρητικών υπολογισμών. 

 

3.4 Σύγκριση των υδατοδιαλυτών καταλυτικών συστημάτων των 

μετάλλων των κυρίων ομάδων και των στοιχείων μετάπτωσης.  

Στα κεφάλαια 2 και 3 μελετήσαμε την αντίδραση υδρογόνωσης ανανεώσιμων 

μεθυλεστέρων φυτικών ελαίων με υδατοδιαλυτά καταλυτικά συστήματα 

στοιχείων μετάπτωσης και των κυρίων ομάδων αντίστοιχα σε διφασικά 

υδατικά/οργανικά συστήματα. Τα καταλυτικά συστήματα των στοιχείων 

μετάπτωσης έχουν το πλεονέκτημα ότι εμφανίζουν υψηλότερες καταλυτικές 

δραστικότητες στην ίδια αντίδραση που φτάνουν τα 117000 TOF ανά ώρα με 

καταλυτικό σύστημα Rh/TPPTS [14-16], ενώ με καταλυτικά συστήματα των 

κυρίων ομάδων η καταλυτική δραστικότητα έφτασε τα 65400 TOF ανά ώρα με 

καταλυτικό σύστημα το Ca/TSTPP, πείραμα 15/5, που θεωρείται όμως υψηλή 

τιμή. Τα καταλυτικά συστήματα των κυρίων ομάδων έχουν το πλεονέκτημα 

της χαμηλής τιμής σε σχέση με εκείνα των στοιχείων μετάπτωσης. Για 
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παράδειγμα 1g Ca(OAc)2·H2O (99%) κοστίζει 0,134 ευρώ ενώ 1g RhCl3·3H2O 

(Rh: 38,5-45,5%) κοστίζει 200,0 ευρώ (κατάλογος Alfa Aesar 2011-2013).  

Τα καταλυτικά συστήματα των κυρίων ομάδων δρουν σε ηπιότερες συνθήκες 

θερμοκρασίας και πίεσης σε σχέση με εκείνα των στοιχείων μετάπτωσης. 

Επίσης τυχόν μικρή διαρροή ασβεστίου στο οργανικό προϊόν της αντίδρασης 

λόγο μεταφοράς του από την υδατική στην οργανική φάση για κάποιο λόγο 

δεν αποτελεί πρόβλημα για την ποιότητα του προϊόντος, ενώ αντίθετα τυχόν 

διαρροή π.χ. ροδίου ή νικελίου ή κάποιου άλλου μετάλλου μετάπτωσης στο 

οργανικό προϊόν θα μπορούσε να αποτελέσει σοβαρό πρόβλημα ιδιαίτερα εάν 

το προϊόν έχει διατροφική ή φαρμακευτική αξία. Συγκρίνοντας τα πειραματικά 

αποτελέσματα των πειραμάτων υδρογόνωσης με μέταλλα των κυρίων 

ομάδων και με στοιχεία μετάπτωσης παρατηρούμε την υψηλή εκλεκτικότητα 

που εμφανίζουν τα μέταλλα των κυρίων ομάδων ως προς την παραγωγή του 

cis-C18:1. Με χρήση του Ca/EDTA ως καταλυτικό σύστημα επιτύχαμε 

εκλεκτικότητα του cis-C18:1 ως προς το σύνολο του C18:1 85,5% στο 

πείραμα 14/4 και γενικά είχαμε πειραματικά αποτελέσματα με υψηλή 

περιεκτικότητα σε cis-C18:1. 

Σε γενικές γραμμές θα μπορούσαμε να πούμε ότι τα καταλυτικά συστήματα 

των κυρίων ομάδων υπερέχουν σε σχέση με εκείνα των στοιχείων 

μετάπτωσης στους περισσότερους τομείς εκτός από την καταλυτική 

δραστικότητα χωρίς όμως να υστερούν σε αυτήν. Θα μπορούσαμε να πούμε 

ότι η χρήση τους έχει μικρότερο κόστος, έχουν υψηλότερη εκλεκτικότητα ως 

προς το cis-C18:1, διαρροή μικρής ποσότητας ασβεστίου στην οργανική φάση 

δεν επηρεάζει την ποιότητα του προϊόντος και η χρήση τους είναι φιλικότερη 

στο περιβάλλον σε σχέση με τα στοιχεία μετάπτωσης. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 

 

ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΗ ΥΔΡΟΓΟΝΟΛΥΣΗ ΑΝΑΝΕΩΣΙΜΩΝ ΛΙΠΑΡΩΝ 

ΜΕΘΥΛΕΣΤΕΡΩΝ ΠΡΟΣ ΛΙΠΑΡΕΣ ΑΛΚΟΟΛΕΣ 

4.1 Θεωρητικό μέρος. 

4.1.1 Υδρογονόλυση λιπαρών εστέρων προς λιπαρές αλκοόλες 

καταλυόμενη από ετερογενή συστήματα. 

Η υδρογονόλυση των λιπαρών μεθυλεστέρων προς λιπαρές αλκοόλες 

είναι μια αντίδραση μεταξύ των εστέρων και του υδρογόνου η οποία διαμέσου 

ημιακετάλης δίνει ως προϊόντα λιπαρές αλκοόλες και μεθανόλη [154] (Σχήμα 

16). Η αντίδραση του εστέρα με το υδρογόνο εκτός από αλκοόλη μπορεί να 

παράγει οξέα, υδρογονάνθρακες [155, 156] και αιθέρες [157]. Το προϊόν της 

αντίδρασης εξαρτάται από την δομή του υποστρώματος και του καταλυτικού 

συστήματος και τις συνθήκες αντίδρασης.  

R C O R'
II
O

+ 2H2 RCH2OH  +  R'OH 

Σχήμα 16:  Αντίδραση υδρογονόλυσης εστέρων προς αλκοόλες (Ŕ =Me). 

 

Μία βιομηχανική διαδικασία αυτής της αντίδρασης είναι η παραγωγή 

λιπαρών αλκοολών από ανανεώσιμους λιπαρούς μεθυλεστέρες φυτικών 

ελαίων. Οι λιπαρές αλκοόλες που παράγονται βιομηχανικά έχουν στο μόριο 

τους συνήθως από 10 έως 18 άτομα του άνθρακα και είναι της μορφής 

CH3(CH2)nOH όπου το n = 9 έως 17 και χρησιμοποιούνται ως ενδιάμεσα για 

την συνθετική παραγωγή άλλων χημικών προϊόντων, όπως π.χ. 

επιφανειοδραστικών ουσιών. 

Η ανάπτυξη της καταλυτικής υδρογόνωσης για την παραγωγή λιπαρών 

αλκοολών έγινε από διάφορες ομάδες μεταξύ των ετών 1925 – 1930 και 

σχεδόν ταυτόχρονα από τους Norman [158], Schmidt [159], Schrauth [160],  

Adkins και Folkers [161] και Calingaert και Edgar [162]. Στις περισσότερες 

από αυτές τις περιπτώσεις η αντίδραση έγινε με ετερογενή καταλυτικά 

συστήματα που περιείχαν χαλκό σε υψηλές θερμοκρασίες αντίδρασης (200ºC 

έως 300ºC) και με υψηλές μερικές πιέσεις υδρογόνου [163]. Για παράδειγμα 

στην σημαντικότερη ίσως από τις προηγούμενες αναφορές οι Adkins και 
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Folkers περιέγραψαν την υδρογονόλυση του λαουρικού και του μυριστικού 

αιθυλεστέρα (και άλλων αιθυλεστέρων επίσης) σε θερμοκρασία 250ºC, με 

μερική πίεση υδρογόνου 220atm με καταλυτικό σύστημα [CuO/Cr2O3/Al2O3] 

για χρόνο αντίδρασης 1,8 και 2 ώρες με απόδοση 97,5% και 98,5% 

αντίστοιχα [161]. Την δεκαετία του 1930 η διεργασία αναπτύχθηκε στη 

βιομηχανική κλίμακα παραγωγής από τον όμιλο Deutsche Hydrierwerke 

(σήμερα Cognis–BASF) με χρήση καταλυτών CuO/Cr2O3/Al2O3 (τύπου 

Adkins) υπό δραστικές συνθήκες (Τ= 200-3500C, PH2= 250 – 300 bar) οι 

οποίοι δεν υδρογονολύουν μόνο την ομάδα του εστέρα προς αλκοόλη αλλά 

υδρογονώνουν και όλους τους διπλούς δεσμούς C=C που υπάρχουν στο 

υπόστρωμα ενώ ο καταλύτης ZnO/Cr2O3/Al2O3 ή CdO/Cr2O3/Al2O3 υπό 

όμοιες συνθήκες υδρογονολύει εκλεκτικά μόνο την εστερομάδα προς αλκοόλη 

ενώ ο διπλός δεσμός C=C παραμένει ανέπαφος. 

Στις ημέρες μας η υδρογονόλυση των λιπαρών μεθυλεστέρων προς 

λιπαρές αλκοόλες εργαστηριακά γίνεται με ετερογενή αλλά και με ομογενή 

καταλυτικά συστήματα. Στις πιο πρόσφατες βιβλιογραφικές αναφορές στην 

χρήση ετερογενών καταλυτικών συστημάτων ο  Taniguchi και οι συνεργάτες 

του ανέφεραν την υδρογονόλυση του λαουρικού μεθυλεστέρα με ετερογενές 

καταλυτικό σύστημα 5%Ru – 7%Sn – 2%Pt/γ-Al2O3 σε θερμοκρασία 300ºC 

και μερική πίεση υδρογόνου 91,5 bar σε χρόνο αντίδρασης 4 ώρες 

επιτυγχάνοντας έως και 87,9% μετατροπή του λαουρικού μεθυλεστέρα με 

εκλεκτικότητα προς την λαουρική αλκοόλη 68,3% και ταυτόχρονη παραγωγή 

λαουρικού οξέος 1,0% και του κηρώδους λαουρικού δωδεκυλεστέρα 30,7% 

[164, 165]. Ο Pieck και οι συνεργάτες του ανέφεραν την υδρογόνωση 

μίγματος που περιείχε ελαϊκό και στεατικό μεθυλεστέρα με διμεταλλικά Ru – 

Sn/Al2O3 και μονομεταλλικά καταλυτικά συστήματα Ru/Al2O3 και Sn/Al2O3 σε 

θερμοκρασία 250ºC και μερική πίεση υδρογόνου 50atm για χρόνο αντίδρασης 

5 ώρες με μετατροπή του αρχικού μίγματος των μεθυλεστέρων 80% [166]. 

Επίσης σημαντική ήταν και η δουλειά που έκανε ο Bliek και οι συνεργάτες του 

στην υδρογόνολυση του οξικού αιθυλεστέρα με καταλυτικά συστήματα 

Cu/SiO2 χρησιμοποιώντας διάφορους προωθητές όπως μολυβδαίνιο, 

κοβάλτιο, ψευδάργυρος, μαγγάνιο, σίδηρος, ύττριο, νικέλιο και μαγνήσιο  και 

μελέτησε την επίδραση τους στην αντίδραση σε θερμοκρασίες από 231ºC έως 

247ºC και μερική πίεση υδρογόνου 4 bar [167]. Επίσης με το διμεταλλικό 
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καταλυτικό σύστημα Co – Sn/ZnO ο Barrault και οι συνεργάτες του 

υδρογόνωσαν ελαϊκό μεθυλεστέρα, σε θερμοκρασία 270ºC και μερική πίεση 

υδρογόνου 80 bar, σε ελαϊκή αλκοόλη με μετατροπή 90% και με εκλεκτικότητα 

45% [168]. O Barrault και οι συνεργάτες του το έτος 1996 μελέτησαν την ίδια 

αντίδραση στις ίδιες συνθήκες θερμοκρασίας και πίεση με το καταλυτικό 

σύστημα Ru – Sn/Al2O3 και με το Ru/Al2O3 παρουσία NaBH4 με εκλεκτικότητα 

ως προς την ελαϊκή αλκοόλη 40% [169]. Το 1997 ο Chang και οι συνεργάτες 

του ανέφεραν την υδρογονόλυση λιπαρών εστέρων με ετερογενή καταλυτικά 

συστήματα Cu-B2O3/SiO2 σε θερμοκρασία 240 °C και σε μερική πίεση 

υδρογόνου 110 bar υποστηρίζοντας ότι η αυξημένη καταλυτική δραστικότητα 

σε σχέση με τον εμπορικά διαθέσιμο καταλύτη που περιέχει και οξείδια 

χρωμίου (Engelhard Cu-1234E) οφείλεται στην παρουσία του οξειδίου του 

βορίου που δρα ως προωθητής και μειώνει την ενέργεια ενεργοποίησης της 

αντίδρασης κατά 10kJ/mol [171].  

 

4.1.2 Υδρογονόλυση εστέρων προς αλκοόλες καταλυόμενη από 

ομογενή συστήματα. 

Η υδρογονόλυση λιπαρών εστέρων προς λιπαρές αλκοόλες με ομογενή 

καταλυτικά συστήματα έχει ελάχιστες αναφορές στη βιβλιογραφία. Αντίθετα 

έχουν γίνει αρκετές προσπάθειες υδρογονόλυσης ενεργοποιημένων 

αλκυλεστέρων όπως ο βενζοϊκός μεθυλεστέρας ή ο διμεθυλεστέρας του 

οξαλικού οξέος. Τα περισσότερα καταλυτικά συστήματα που έχουν αναφερθεί 

στη βιβλιογραφία είναι σύμπλοκα ρουθηνίου καθώς η καταλυτική χημεία του 

ρουθηνίου είναι συμβατή με καρβονυλο- και καρβοξυλο ενώσεις. 

Η πρώτη σημαντική προσπάθεια προς αυτή την κατεύθυνση έγινε από 

τον Piacenti και τους συνεργάτες του [171-174].  Χρησιμοποίησαν ως 

πρόδρομο καταλυτικό σύστημα το Ru(CO)2(CH3COO)2(PBu3)2 και 

υδρογονόλυσαν τον διμεθυλεστέρα του οξαλικού οξέος προς 

αιθυλενογλυκόλη και ως προς τον μεθυλεστέρα του 2-υδροξυοξικού οξέος 

ήτοι του γλυκολικού οξέος με εκλεκτικότητα ως προς την αιθυλενογλυκόλη 

έως και 95% σε θερμοκρασία 180 °C, πίεση υδρογόνου 130 atm (μετρημένη 

σε θερμοκρασία δωματίου) και για χρόνους αντίδρασης 72 ώρες.  

Επίσης σημαντική δουλεία έκανε ο Imanishi και οι συνεργάτες του οι 

οποίοι υδρογονόλυσαν τον φαινυλοξικό μεθυλεστέρα προς 2-
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φαινυλοαιθανόλη (Σχήμα 17) με πρόδρομο καταλυτικό σύστημα το 

Ru(acac)3/P(n-C8H17)3 [175, 186].  Εκτός από την επιθυμητή αλκοόλη 

παραγόταν από την αντίδραση και ο εστέρας που προκύπτει από την 

αντίδραση μετεστεροποίησης της 2-φαινυλοαιθανόλης με τον φαινυλοξικό 

μεθυλεστέρα. Ο Imanishi και οι συνεργάτες του υποστηρίζουν ότι η αντίδραση 

της υδρογονόλυσης έγινε μέσω ενός μηχανισμού στον οποίο το καθοριστικό 

στάδιο είναι η υδρονόλυση του εστέρα προς την αντίστοιχη αλδεΰδη την 

οποία και ανίχνευσαν σε ίχνη μετά το τέλος της αντίδρασης και η οποία 

υδρογονώνεται γρήγορα προς την αντίστοιχη αλκοόλη. Η θερμοκρασία των 

πειραμάτων ήταν 200°C και η πίεση του υδρογόνου ήταν 10atm. Η καταλυτική 

δραστικότητα μετρήθηκε σε 120 ΤΟΝ. Σχεδόν σε όλα τα πειράματα ο Imanishi 

και οι συνεργάτες πρόσθεσαν ψευδάργυρο όχι για την αναγωγή του 

ρουθηνίου αλλά για να ενεργοποιήσει έμμεσα το υπόστρωμα και να βοηθήσει 

την σύμπλεξή του με το υδρίδιο του ρουθηνίου.   

COOMe

OH

 

Σχήμα 17: Υδρογονόλυση του φαινυλοξικού μεθυλεστέρα προς 2-φαινυλοαιθανόλη. 

 

Σημαντική εργασία έγινε από τον Elsevier και τους συνεργάτες του στο 

πεδίο της υδρογονόλυσης ενεργοποιημένων μεθυλεστέρων όπως ο φθαλικός 

διμεθυλεστέρας με καταλυτικά συστήματα ρουθηνίου προς φθαλίδιο και     

1,2-δι(υδροξυμεθυλο)βενζόλιο (Σχήμα 18) και στην υδρογονόλυση του 

διμεθυλεστέρα του οξαλικού οξέος προς αιθυλενογλυκόλη [177, 178]. Το 

πρόδρομο καταλυτικό σύστημα που είχε τα καλύτερα αποτελέσματα από αυτά 

που χρησιμοποίησαν ήταν το Ru(acac)3 συμπλεγμένο με διάφορους 

υποκαταστάτες όπου τα καλύτερα πειραματικά αποτελέσματα και η βέλτιστη 

εκλεκτικότητα ως προς την αιθυλενογλυκόλη βρέθηκαν με το καταλυτικό 

σύστημα Ru(acac)3/MeC[CH2PPh2]3. Η θερμοκρασία στα περισσότερα 

πειράματα υδρογονόλυσης του διμεθυλεστέρα του οξαλικού οξέος ήταν  

120°C, η πίεση του υδρογόνου ήταν 80bar και ο χρόνος αντίδρασης 16 ώρες. 

Υπό αυτές τις συνθήκες η καταλυτική δραστικότητα έφτασε τα 10,0TOF ανά 

ώρα και η εκλεκτικότητα της αιθυλενογλυκόλης στο 95% [178]. Με το ίδιο 
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καταλυτικό σύστημα με προσθήκη NEt3 και ίδιες συνθήκες αντίδρασης 

πραγματοποιήθηκε επίσης η υδρογονόλυση του παλμιτικού μεθυλεστέρα 

προς παλμιτική αλκοόλη με μια δραστικότητα του καταλύτη 37 TOF ανά ώρα 

σε διαλύτη εξαφθοροπροπανόλη-2 [177]. 

O

O

OMe

OMe

CH2OH

CH2OH

DMP BHB   

Σχήμα 18: Υδρογόνωση του διμεθυλοφθαλικού εστέρα προς 1,2-

δι(υδροξυμεθυλο)βενζόλιο. 

 

Επίσης ο Milstein και οι συνεργάτες ανέπτυξαν και χαρακτήρισαν ένα 

καταλυτικό σύστημα ρουθηνίου στο οποίο το ρουθήνιο είναι συμπλεγμένο με 

έναν τρισχιδή υποκαταστάτη φωσφόρου-αζώτου-αζώτου (ΡΝΝ) και 

φωσφόρου-αζώτου-φωσφόρου (ΡΝΡ) [179].  Ως υποστρώματα 

χρησιμοποιούνται ο βενζοϊκός αιθυλεστέρας, ο βενζοϊκός εξυλεστέρας, ο 

βενζοϊκός μεθυλεστέρας, ο βενζοϊκός βενζυλεστέρας, ο οξικός αιθυλεστέρας 

και ο τερεφθαλικός διμεθυλεστέρας Η θερμοκρασία που έγιναν τα  

περισσότερα πειράματα υδρογονόλυσης ήταν  115°C, η πίεση του υδρογόνου 

ήταν 5,3atm και ο χρόνος αντίδρασης ήταν από 4 έως 24 ώρες ενώ στα 

περισσότερα από τα πειράματα η μετατροπή του υποστρώματος ήταν από 

82,2% έως 100%. Με καταλυτικά συστήματα Ru/PNN η δραστικότητα στην 

υδρογονόλυση του βενζοϊκού μεθυλεστέρα ήταν 25 TOF ανά ώρα [179]. Σε 

αυτή την εργασία ο συγγραφέας παρουσιάζει έναν πιθανό μηχανισμό για την 

αντίδραση σύμφωνα με τον οποίο κατά την διάρκεια της αντίδρασης 

σχηματίζεται ημιακετάλη ή αλδεΰδη ως ενδιάμεσο ανάλογα με την τιμή του pH 

που έχει το διάλυμα που διεξάγεται η αντίδραση και η οποία έπειτα 

υδρογονώνεται με έναν παρόμοιο μηχανισμό με την αρχική αντίδραση της 

υδρογονόλυσης του εστέρα. Ο συγγραφέας σημειώνει ότι ο μηχανισμός που 

διεξάγεται η αντίδραση απαιτεί σύμπλεξη του εστέρα στο μεταλλικό κέντρο 
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του ρουθηνίου γεγονός που τον διαφοροποιεί από τον μηχανισμό της 

αντίδρασης υδρογόνωσης των κετονών με καταλυτικά συστήματα ρουθηνίου. 

Η αντίδραση υδρογόνωσης εστέρων προς τις αντίστοιχες αλκοόλες με τα 

καλύτερα πειραματικά αποτελέσματα έγινε από τον Saudan και τους 

συνεργάτες του [180]. Ο Saudan και οι συνεργάτες του κατάφεραν να 

υδρογονολύσουν βενζοϊκό μεθυλεστέρα προς βενζυλική αλκοόλη με καταλύτη 

ρουθηνίου τροποποιημένο με δισχιδή (ΡΝ) και τετρασχιδή (ΡΝΝΡ) 

υποκαταστάτη με απόδοση έως και 99% παρουσία CH3ONa σε διαλύτη THF. 

Επίσης ο Saudan και οι συνεργάτες του παρουσιάζουν ότι το καταλυτικό 

σύστημα που ανάπτυξαν έχει την ικανότητα να μετατρέπει τους ακόρεστους 

εστέρες στις αντίστοιχες ακόρεστες αλκοόλες σε μεγάλο ποσοστό χωρίς να 

υδρογονώνει τον διπλό δεσμό μεταξύ των ανθράκων.  Στα περισσότερα από 

τα πειράματα που αναφέρονται στην συγκεκριμένη εργασία η θερμοκρασία 

της αντίδρασης ήταν 100°C και η μερική πίεση του υδρογόνου 50bar. Μεταξύ 

των υποστρωμάτων που υδρογονολύθηκαν ήταν και ο οκτανοϊκός 

μεθυλεστέρας προς οκτανόλη με δραστικότητα TOF = 750 h-1. Η καταλυτική 

δραστικότητα ήταν η υψηλότερη που έχει επιτευχθεί με ομογενή καταλυτικά 

συστήματα και στην υδρογονόλυση του βενζοϊκού μεθυλεστέρα προς 

βενζυλική αλκοόλη ήταν 2000 TOF (h-1). Ο Saudan και οι συνεργάτες του, 

βασισμένοι στα πειραματικά τους δεδομένα θεωρούν ότι ο μηχανισμός της 

αντίδρασης της υδρογονόλυσης των εστέρων προς τις αντίστοιχες αλκοόλες 

με καταλυτικά συστήματα ρουθηνίου έχει ομοιότητες με τον μηχανισμό 

υδρογόνωσης των κετονών προς τις αντίστοιχες αλκοόλες με τα ίδια 

καταλυτικά συστήματα Ru/PN όπου χωρίς σύμπλεξη της C=O ομάδας σε μια 

‘’δεύτερη σφαίρα σύμπλεξης’’ δίνεται το υδρίδιο από το ρουθήνιο και το 

πρωτόνιο από το άτομο του αζώτου του υποκαταστάτη [180]. 

Η υδρογόνωση των λιπαρών μεθυλεστέρων προς τις αντίστοιχες 

αλκοόλες καταλυόμενη από ομογενή καταλυτικά συστήματα έχει αυτές τις 

ελάχιστες αναφορές στην βιβλιογραφία σε αντίθεση με την αντίστοιχη 

αντίδραση καταλυόμενη από ετερογενή καταλυτικά συστήματα. Οι αντιδράσεις 

υδρογονόλυσης εστέρων προς τις αντίστοιχες αλκοόλες με ομογενή 

καταλυτικά συστήματα έχουν αναφερθεί οι περισσότερες με υποστρώματα 

ενεργοποιημένους εστέρες.  
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4.1.3 Υδρογονόλυση λιπαρών μεθυλεστέρων προς λιπαρές αλκοόλες 

καταλυόμενη από υδατοδιαλυτά σύμπλοκα σε διφασικά συστήματα.  

   Οι λιπαρές αλκοόλες αποτελούν ένα σημαντικό βιομηχανικό προϊόν. 

Αποτελούν την πρώτη ύλη για την παραγωγή πολλών βιομηχανικών 

προϊόντων. Η μια πορεία παραγωγής λιπαρών αλκοολών στη βιομηχανία 

είναι η υδρογονόλυση λιπαρών μεθυλεστέρων προς τις αντίστοιχες λιπαρές 

αλκοόλες με ετερογενή καταλυτικά συστήματα με την πρώτη ύλη να 

προέρχεται κυρίως από φυτικά έλαια όπως το φοινικικό πυρηνέλαιο και το 

καρυδέλαιο.  

Εμείς πιστεύουμε ότι η αντίδραση της υδρογόνωσης των λιπαρών 

μεθυλεστέρων προς τις αντίστοιχες αλκοόλες μπορεί να γίνει με αποδοτικό 

τρόπο και με ομογενή καταλυτικά συστήματα. Μάλιστα πιστεύουμε ότι η 

χρήση ενός διφασικού υδατικού/οργανικού συστήματος θα μπορούσε να 

ευνοήσει την αντίδραση λόγω της υψηλής πολικότητας του νερού που θα 

χρησιμοποιηθεί ως διαλύτης στην αντίδραση, καθώς όπως αντιλαμβανόμαστε 

από τα δεδομένα της βιβλιογραφίας η αντίδραση της υδρογονόλυσης των 

εστέρων διεξάγεται σε σχετικά πολικούς διαλύτες όπως το THF [180]. 

Θεωρούμε ακόμα ότι η χρήση του νερού ως διαλύτη μπορεί να επιταχύνει την 

ετερολυτική διάσπαση του μη-κλασικού διυδριδίου (η2-Η2) γεγονός που ευνοεί 

την διεξαγωγή αυτής της αντίδρασης [181-190]. 
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 Σχήμα 19: Υδρογονόλυση μεθυλεστέρων που προέρχονται από το φοινικικό 

πυρηνέλαιο προς τις αντίστοιχες λιπαρές αλκοόλες. 
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Στο σχήμα 19 φαίνονται τα προϊόντα της υδρογονόλυσης των 

μεθυλεστέρων που περιέχονται ως μίγμα στο φοινικικό πυρηνέλαιο. Δηλαδή 

παρατηρούμε πως ο καπρυλικός μεθυλεστέρας, ο λαουρικός μεθυλεστέρας, ο 

μυριστικός μεθυλεστέρας, ο παλμιτικός μεθυλεστέας και ο στεατικός 

μεθυλεστέρας μετατρέπονται στις αντίστοιχες λιπαρές αλκοόλες. 

  Εκτός από την αντίδραση της υδρογονόλυσης διεξάγονται παράλληλα 

και ορισμένες παράπλευρες αντιδράσεις μετεστεροποίησης μεταξύ του 

αρχικού μείγματος των μεθυλεστέρων του υποστρώματος και των λιπαρών 

αλκοολών που προκύπτουν, με τις οποίες και παράγονται κηρώδεις εστέρες ο 

οποίοι έπειτα μπορούν να υδρογονολυθούν και να μας δώσουν ξανά λιπαρές 

αλκοόλες. Μια τέτοια αντίδραση φαίνεται στο σχήμα 20. 
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 Σχήμα 20: Σχηματισμός κηρώδους εστέρα μέσω αντίδρασης μετεστεροποίησης και 

υδρογονόλυσης του για την παραγωγή λιπαρής αλκοόλης.   

 

Το μίγμα των μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου περιέχει εκτός από 

τους κορεσμένους λιπαρούς μεθυλεστέρες και ακόρεστους λιπαρούς 

μεθυλεστέρες με δύο διπλούς δεσμούς στο μόριο του όπως ο λινελαϊκός 

μεθυλεστέρας (ML) και ακόρεστους μεθυλεστέρες με έναν διπλό δεσμό στο 

μόριο τους όπως ο ελαϊκός μεθυλεστέρας (MO), οι οποίοι με πλήρη 

υδρογόνωση των διπλών δεσμών μεταξύ των ανθράκων (C=C) μπορούν να 

παράγουν  στεατικό μεθυλεστέρα (MS)  παρουσία ενός ομογενούς 

υδατοδιαλυτού καταλυτικού συστήματος. Επίσης είναι δυνατή και η 

παραγωγή ακόρεστου (ΟΟ) και κορεσμένου κηρώδους εστέρα (SS) όπου η 

υδρογόνωση της εστερομάδας του παρουσία υδατοδιαλυτού ομογενούς 

καταλύτη σε διφασικά υδατικά/οργανικά συστήματα μπορεί να παράγει ελαϊκή 

(OA) ή στεατική (SA) αλκοόλη. Οι αντιδράσεις αυτές φαίνονται στο σχήμα 21. 
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Η στεατική αλκοόλη (SA) παράγεται επίσης και από την αντίδραση απευθείας 

υδρογονόλυσης του στεατικού μεθυλεστέρα. 

(SS)

         (MS)

O

O

+SA
-MeOH

+2H

-MeOH

        (SA)

+H

-MeOH

+ 2 H

OCH3

O

+ 2 H

-MeOH
+OA

   (OA)

OCH3

O

                            (OO)

+2H

+H2

O

O

  (MO)

  (ML)

2+ H

OCH3

O

OHOH

2 2

2

2

2

+H2

   
 Σχήμα 21: Προφίλ των αντιδράσεων υδρογόνωσης και υδρογονόλυσης των 

μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου τα οποία έχουν στο τμήμα του λιπαρού 

οξέος δεκαοκτώ άτομα του άνθρακα με τα πιθανά προϊόντα που μπορεί να 

σχηματιστούν. 

 

4.2 Πειραματικό μέρος. 

Σκοπός των πειραμάτων ήταν η υδρογονόλυση των λιπαρών εστέρων 

προς λιπαρές αλκοόλες με υδατοδιαλυτά καταλυτικά συστήματα σε διφασικό 

υδατικό/οργανικό περιβάλλον. Η χρήση ενός υδατοδιαλυτού καταλυτικού 

συστήματος σε διφασικό υδατικό/οργανικό περιβάλλον συνδυάζει τα 

πλεονεκτήματα της ομογενούς κατάλυσης με την ανάκτηση του καταλύτη σε 

ενεργή μορφή, γεγονός που έχει σημασία για μια πιθανή βιομηχανική 

εφαρμογή της συγκεκριμένης αντίδρασης. Ως υπόστρωμα στα πειράματα 

υδρογονόλυσης των λιπαρών μεθυλεστέρων χρησιμοποιήθηκε μίγμα 

μεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου το οποίο παραχωρήθηκε στο 

εργαστήριο από την εταιρία Cognis GmbH στα πλαίσια ερευνητικού 

προγράμματος το οποίο θα αναφέρεται στην εργασία ως Edenor® ME PK 12-

18 F. Η σύσταση του υποστρώματος των μεθυλεστέρων του φοινικικού 

πυρηνελαίου είναι: 0,8% καπρυλικός μεθυλεστέρας, 57,1% λαουρικός 

μεθυλεστέρας, 18,7% μυριστικός μεθυλεστέρας, 9,3% παλμιτικός 

μεθυλεστέρας, 1,0% στεατικός μεθυλεστέρας, 11,7% ελαϊκός μεθυλεστέρας, 
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1,4% λινελαϊκός μεθυλεστέρας. Οι αεριοχρωματογραφικές αναλύσεις του 

μείγματος των μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου και των προϊόντων 

της υδρογονόλυσης (πίνακες 21-42) έγιναν σε συσκευή Shimadzu GC-14B με 

ανιχνευτή FID και μια τριχοειδής στήλη HP-Innowax (30m x 0,251mm x 

0,50μm) της εταιρίας Agilent Technologies. Φέρων αέριο είναι το Ν2 υπό 235 

kPa. Πρόγραμμα θερμοκρασίας θαλάμου: αρχικά 1500C για 5min και εν 

συνεχεία αύξηση έως 2400C με 30C/minC. Θερμοκρασία εισαγωγέα και 

ανιχνευτή: 2400C. 

 

4.2.1 Σουλφούρωση της φθαλοκυανίνης. 

 Στις ημέρες μας υπάρχει έντονο το ενδιαφέρον σχετικά με σύμπλοκα 

στοιχείων μετάπτωσης με σουλφουρωμένες φθαλοκυανίνες (PcS) καθώς 

έχουν ευρεία χρήση. Τέτοια σύμπλοκα μπορούν να χρησιμοποιηθούν σαν 

καταλύτες στην βιομηχανική διαδικασία Merox που αναπτύχθηκε από την 

UOP το 1958 για την καταλυτική οξείδωση των μερκαπτανών σε δισουλφίδια 

στα κλάσματα του πετρελαίου [188-194], ως φωτοαισθητήρες σε 

φωτοδυναμικές θεραπείες [195, 296], ως φωτοκαταλύτες για την 

φωτοαποικοδόμηση εξαιρετικά τοξικών περιβαλλοντικών ρυπαντών όπως 

πολυχλωριομένες φαινόλες και νιτροφαινόλες [197, 198] και ως καταλύτες για 

τον πολυμερισμό της ανιλίνης σε πολυανιλίνη [199]. Πολλές εργασίες κάνουν 

αναφορά στην σύνθεση υδατοδιαλυτών συμπλόκων στοιχείων μετάπτωσης 

με μονο-, δι-, τρι-, ή τετρασουλφουρωμένες φθαλοκυανίνες βασισμένες πάνω 

στην αντίδραση του 4-σουλφοφθαλικού οξέος με τα άλατα των αντίστοιχων 

στοιχείων μετάπτωσης [188, 200, 201] και με σουλφούρωση 

μεταλλοφθαλοκυανινών που επιτυγχάνουν μίγματα υδατοδιαλυτών μονο-, δι-, 

τρι- ή τετρασουλφουρωμένων μεταλλοφθαλοκυανινών [188, 202-209]. 

Ωστόσο λίγες εργασίες περιγράφουν την σουλφούρωση φθαλοκυανινών 

χωρίς μέταλλο μετάπτωσης και αποδεικνύουν τον σχηματισμό και 

πεντασουλφουρωμένης φθαλοκυανίνης [210]. Με βάση την αναφορά [210] 

προσπαθήσαμε να βελτιστοποιήσουμε την παρασκευή της 

πεντασουλφουρωμένης φθαλοκυανίνης και αν είναι δυνατόν να αυξήσουμε 

και τον βαθμό σουλφούρωσης της. Οπότε έγιναν οι ακόλουθες προσπάθειες:  
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Σουλφούρωση με μοριακό λόγο SO3/Pc =45 για 24 ώρες σε θερμοκρασία 

δωματίου 

Σουλφουρώσαμε 0,9 g (1,75 mmol) φθαλοκυανίνης (Pc) και προέκυψε 

ένα μίγμα υδατοδιαλυτών φθαλοκυανινών (PcS) χρησιμοποιώντας ατμίζων 

θειικό οξύ 30% που είναι μείγμα SO3 διαλυμένο σε H2SO4 (κατάλογος merck) 

με μοριακό λόγο SO3/Pc= 45 για 24 ώρες σε θερμοκρασία δωματίου. Το 

μίγμα που προέκυψε από την αντίδραση περιείχε σουλφονικά οξέα της 

φθαλοκυανίνης και θειικό οξύ. Μετά από προσεκτική υδρόλυση του μίγματος 

της σουλφούρωσης σε χαμηλή θερμοκρασία (0-5ºC), προσθέσαμε ένα 

διάλυμα τριισοκτυλαμίνης (κατάλογος aldrich) 81.0 g (0,229 mol)  σε 200 ml 

τολουόλιο. Μετά από ανάδευση τα σουλφονικά οξέα των φθαλοκυανινών 

μεταφέρθηκαν στην οργανική φάση ως άλατα της τριισοκτυλαμίνης. Το μετά 

νατρίου άλατα του μίγματος των σουλφουρωμένων φθαλοκυανινών 

εμφανίστηκαν στην υδατική φάση  μετά από ρύθμιση του pH με προσθήκη 

υδατικού διαλύματος 5%  NaOH και εκχύλισης  του σταδίου III της προσθήκης 

του NaOH, με τιμές pH από 6,8 έως 12,4. Το θειικό νάτριο είχε ήδη 

απομακρυνθεί στα στάδια Ι, ΙΙ στα οποία είχαμε στην υδατική φάση τιμή pH 

από 0,4 έως 4,2 και  4,0 έως 6,8 αντίστοιχα. Το μίγμα των προϊόντων 

παρατηρήθηκε μετά από συμπύκνωση του νερού και πλύσης του στερεού με 

ακετόνη, αιθέρα και άνυδρη μεθανόλη. To προϊόν ζύγιζε 833 mg. 

 

Σουλφούρωση με 30% ατμίζων θειικό οξύ με μοριακό λόγο SO3/Pc= 140 

για 1 ώρα στους 100 °C: 

 Επίσης σουλφουρώσαμε 1,0 g (1,9 mmol) φθαλοκυανίνης σε ένα μίγμα 

υδατοδιαλυτών σουλφουρωμένων φθαλοκυανινών (PcS) χρησιμοποιώντας 

ατμίζων θειικό οξύ 30% που είναι μείγμα SO3 διαλυμένο σε H2SO4  με 

μοριακό λόγο SO3/Pc= 140 για 1 ώρα στους 100 °C. Το μίγμα της 

σουλφούρωσης περιείχε τα σουλφονικά οξέα της φθαλοκυανίνης που 

σχηματίστηκαν από την αντίδραση και θειικό οξύ. Μετά από υδρόλυση του 

μίγματος της σουλφούρωσης σε χαμηλή θερμοκρασία (0-5ºC), προσθέσαμε 

ένα διάλυμα 135,5 g (0,383 mol) τριισοκτυλαμίνης σε 300ml τολουόλιο. Μετά 

από ανάδευση τα σουλφονικά οξέα της φθαλοκυανίνης μεταφέρθηκαν στην 

οργανική φάση ως άλατα της τριισοκτυλαμίνης. Τα μετά νατρίου άλατα της 

σουλφουρωμένης παρατηρήθηκαν στην υδατική φάση μετά από την ρύθμιση 
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του pH της υδατικής φάσης με υδατικό διάλυμα 5% NaOH και εκχύλισης στο 

στάδιο ΙΙΙ με τιμές pH από 6,8 έως 12,3. Το θεϊκό νάτριο είχε ήδη διαχωριστεί  

στα στάδια Ι, ΙΙ στα οποία η υδατική φάση είχε τιμές pH από 0,6 έως 4,2 και 

4,2 έως 6,8 αντίστοιχα. Το μίγμα των προϊόντων της αντίδρασης 

παρατηρήθηκε έπειτα από συμπύκνωση του νερού και πλύσης του στερεού 

προϊόντος με ακετόνη, αιθέρα και άνυδρη μεθανόλη. Το προϊόν ζύγιζε 2,4 g. 

 

Σουλφούρωση με μοριακό λόγο SO3/Pc= 200 για 2 ώρες στους 120°C: 

 Επίσης σουλφουρώσαμε 1,0 g (1,9 mmol) φθαλοκυανίνη  σε ένα μίγμα 

υδατοδιαλυτών σουλφουρωμένων φθαλοκυανινών (PcS) χρησιμοποιώντας 

ατμίζων θειικό οξύ 65% που είναι μείγμα SO3 διαλυμένο σε H2SO4  με 

μοριακό λόγο SO3/Pc= 200 για 2 ώρες στους 120°C. Το προϊόν της 

αντίδρασης της σουλφούρωσης περιείχε τα σουλφονικά οξέα της 

φθαλοκυανίνης και θειικό οξύ. Έπειτα υδρολύσαμε το μίγμα της αντίδρασης 

της σουλφούρωσης της φθαλοκυανίνης σε χαμηλή θερμοκρασία (0-5ºC) και 

προσθέσαμε ένα διάλυμα 193,47 g (0,547 mol) τριισοκτυλαμίνης σε 300mL 

τολουόλιο. Μετά από ανάδευση τα σουλφονικά οξέα της φθαλοκυανίνης και το 

θειικό οξύ μεταφέρθηκαν στην οργανική φάση ως άλατα της τριισοκτυλαμίνης. 

Τα μετά νατρίου άλατα του μίγματος της αντίδρασης της σουλφούρωσης 

παρατηρήθηκαν στην υδατική φάση μετά από ρύθμιση του pH με προσθήκη 

υδατικού διαλύματος 5% NaOH και εκχύλισης στο στάδιο ΙΙ με τιμές pH από 

5,2 έως 12,3. Το θειικό νάτριο είχε ήδη διαχωριστεί στο στάδιο Ι της 

προσθήκης του υδατικού διαλύματος 5% του NaOH με τιμές pH από 0,6 έως 

5,2. Το προϊόν της αντίδρασης παρατηρήθηκε μετά από συμπύκνωση της 

υδατικής φάσης και πλύσης του στερεού προϊόντος με ακετόνη, αιθέρα και 

άνυδρη μεθανόλη. Το προϊόν ζύγιζε 1,38 g. 
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Σουλφούρωση με μοριακό λόγο SO3/Pc= 80 για 20 λεπτά στους 60 °C: 

 Επίσης σουλφουρώσαμε 1,0 g (1,9 mmol) φθαλοκυανίνη  σε ένα μίγμα 

υδατοδιαλυτών σουλφουρωμένων φθαλοκυανινών (PcS) χρησιμοποιώντας 

ατμίζων θειικό οξύ 65% που είναι μείγμα SO3 διαλυμένο σε H2SO4 σε 

θερμοκρασία δωματίου με μοριακό λόγο  SO3/Pc= 80 για 20 λεπτά στους 60 

°C. Το μίγμα των προϊόντων της αντίδρασης της σουλφούρωσης περιείχε τα 

σουλφονικά οξέα της φθαλοκυανίνης και θειικό οξύ. Έπειτα υδρολύσαμε το 

μείγμα της αντίδρασης της σουλφούρωσης σε χαμηλή θερμοκρασία  (0-5ºC) 

και προσθέσαμε ένα διάλυμα 56,08 g (0,158 mmol) τριισοκτυλαμίνης σε 

300mL τολουόλιο. Μετά από ανάδευση το μίγμα των σουλφονικών οξέων της 

φθαλοκυανίνης και του θειικού οξέος μεταφέρθηκαν στην οργανική φάση. Το 

μείγμα των μετά νατρίου αλάτων των σουλφονικών οξέων της φθαλοκυανίνης 

εμφανίστηκε στην υδατική φάση μετά από προσθήκη  υδατικού διαλύματος 

5% NaOH και εκχύλισης στο στάδιο ΙΙ με την τιμή του pH  της υδατικής φάσης 

να κυμαίνεται από 4,1 έως 12,3. Το θειικό νάτριο είχε ήδη απομακρυνθεί από 

την υδατική φάση στο στάδιο Ι, όπου το pH της υδατικής φάσης ήταν από 0,6 

έως 4,1. Το στερεό προϊόν παρατηρήθηκε μετά από συμπύκνωση της 

υδατικής φάσης και πλύσης του με ακετόνη, αιθέρα και άνυδρη μεθανόλη. Το 

προϊόν ζύγιζε 3,9 g. 

 

Σουλφούρωση με μοριακό λόγο SO3/Pc= 180 για 1 ώρα στους 150 °C: 

 Επίσης σουλφουρώσαμε 1,0 g (1,9 mmol)  φθαλοκυανίνης σε ένα 

μείγμα υδατοδιαλυτών φθαλοκυανινών (PcS) χρησιμοποιώντας ατμίζων θειικό 

οξύ 30% που είναι μείγμα SO3 διαλυμένο σε H2SO4  με μοριακό λόγο 

SO3/Pc= 180 για 1 ώρα στους 150°C. Το μείγμα της αντίδρασης της 

σουλφούρωσης περιείχε τα σουλφονικά οξέα της φθαλοκυανίνης και θειικό 

οξύ. Έπειτα υδρολύσαμε το προϊόν της αντίδρασης σε χαμηλή θερμοκρασία 

(0-5ºC) και προσθέσαμε ένα διάλυμα 376,0 g (1,063 mmol) τριισοκτυλαμίνης 

σε 500 mL τολουόλιο. Μετά από ανάδευση τα σουλφονικά οξέα της 

φθαλοκυανίνης και το θειικό οξύ μεταφέρθηκαν στην οργανική φάση ως άλατα 

της τριισοκτυλαμίνης. Το μείγμα των μετά νατρίου αλάτων των προϊόντων της 

σουλφούρωσης της φθαλοκυανίνης παρατηρήθηκε μετά από την προσθήκη 

υδατικού διαλύματος 5% NaOH και εκχύλισης στην υδατική φάση στο στάδιο 

ΙΙΙ με τιμές από 4,7 έως 8,8. Το θειικό νάτριο είχε ήδη διαχωριστεί στα στάδια 
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Ι,ΙΙ, με τιμές pH από 0,6 έως 4,0 και 4,0 έως 4,7. Το στερεό προϊόν της 

αντίδρασης εμφανίστηκε μετά από συμπύκνωση της υδατικής φάσης και 

πλύσης του με ακετόνη, αιθέρα και άνυδρη μεθανόλη. Το προϊόν ζύγιζε 9,1 g. 

 

Σουλφούρωση με μοριακό λόγο SO3/Pc= 280 για 2 ώρες στους 120 °C: 

 Επίσης σουλφουρώσαμε 1,0 g (1,9 mmol) φθαλοκυανίνης σε ένα 

μείγμα υδατοδιαλυτών φθαλοκυανινών (PcS) χρησιμοποιώντας ατμίζων θειικό 

οξύ 65% που είναι μείγμα SO3 διαλυμένο σε H2SO4  με μοριακό λόγο 

SO3/Pc= 280 για 2 ώρες στους 120 °C. Το μείγμα της αντίδρασης της 

σουλφούρωσης περιείχε σουλφονικά οξέα της φθαλοκυανίνης και θειικό οξύ. 

Μετά υδρολύσαμε το μείγμα της αντίδρασης της σουλφούρωσης σε χαμηλή 

θερμοκρασία (0-5ºC) και προσθέσαμε ένα διάλυμα 271g (0,766 mol) 

τριισοκτυλαμίνης σε 400 mL τολουόλιο. Μετά από ανάδευση τα σουλφονικά 

οξέα της φθαλοκυανίνης και το θειικό οξύ μεταφέρθηκαν στην οργανική φάση 

ως άλατα της τριισοκτυλαμίνης. Το μείγμα των μετά νατρίου αλάτων των 

σουλφονικών οξέων της φθαλοκυανίνης παρατηρήθηκε στην υδατική φάση 

μετά από την προσθήκη υδατικού διαλύματος 5% NaOH και αντίστροφης 

εκχύλισης στο στάδιο ΙΙ, με τιμές pH της υδατικής φάσης από 4,0 έως 4,84. Το 

θειικό νάτριο είχε απομακρυνθεί προηγουμένως από την υδατική φάση στο 

στάδιο Ι με τιμές pH από 0,6 έως 4,0. Το στερεό προϊόν παρατηρήθηκε μετά 

από συμπύκνωση της υδατικής φάσης και πλύσης του με ακετόνη, αιθέρα και 

άνυδρη μεθανόλη. Το προϊόν ζύγιζε 1,16g.   

 

Σουλφούρωση με μοριακό λόγο SO3/Pc= 70 για 2 ώρες στους 80 °C: 

 Επίσης σουλφουρώσαμε 5,0 g (9,5 mmol)  φθαλοκυανίνης σε ένα 

μείγμα υδατοδιαλυτών σουλφουρωμένων φθαλοκυανινών (PcS) 

χρησιμοποιώντας ατμίζων θειικό οξύ 30% που είναι μείγμα SO3 διαλυμένο σε 

H2SO4  με μοριακό λόγο SO3/Pc= 70 για 2 ώρες στους 80°C. Το μείγμα της 

αντίδρασης της σουλφούρωσης περιείχε τα σουλφονικά οξέα της 

φθαλοκυανίνης και θειικό οξύ. Μετά υδρολύσαμε το μείγμα της αντίδρασης σε 

χαμηλή θερμοκρασία (0-5ºC) και προσθέσαμε ένα διάλυμα 680 g (1,922 mol) 

τριισοκτυλαμίνης σε 500 mL τολουόλιο. Έπειτα με ανάδευση τα σουλφονικά 

οξέα της φθαλοκυανίνης και το θειικό οξύ μεταφέρθηκαν στην οργανική φάση 

ως άλατα της τριισοκτυλαμίνης. Το μετά νατρίου άλας της φθαλοκυανίνης 
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παρατηρήθηκε μετά από προσθήκη υδατικού διαλύματος 5% NaOH στην 

υδατική φάση και εκχύλισης στο στάδιο ΙΙΙ με pH από 4,11 έως 5,1. Το θειικό 

νάτριο είχε απομακρυνθεί προηγουμένως στα στάδια Ι,ΙΙ με pH από 0,4 έως 

3,2 και 3,2 έως 4,1 αντίστοιχα. Το στερεό προϊόν της αντίδρασης 

παρατηρήθηκε μετά από συμπύκνωση της υδατικής φάσης και πλύσης του με 

ακετόνη, αιθέρα και άνυδρη μεθανόλη. Το προϊόν ζύγιζε 15,5 g. 

 

Σουλφούρωση με 65% ατμίζων θειικό οξύ με μοριακό λόγο SO3/Pc= 140 

για 1 ώρα στους 100 °C: 

 Επίσης σουλφουρώσαμε 1,0 g (1,9 mmol) φθαλοκυανίνης σε ένα 

μείγμα υδατοδιαλυτών σουλφουρωμένων φθαλοκυανινών (PcSΑ) 

χρησιμοποιώντας ατμίζων θειικό οξύ 65% που είναι μείγμα SO3 διαλυμένο σε 

H2SO4 με μοριακό λόγο SO3/Pc= 140 για 1 ώρα στους 100 °C. Το μείγμα της 

αντίδρασης της σουλφούρωσης περιείχε τα σουλφονικά οξέα της 

φθαλοκυανίνης και θειικό οξύ. Έπειτα υδρολύσαμε το μείγμα που προέκυψε 

από την αντίδραση σε χαμηλή θερμοκρασία (0-5ºC). Το μείγμα των μετά 

νατρίου αλάτων της φθαλοκυανίνης εμφανίστηκε σε τιμή pH 11,61 με την 

προσθήκη υδατικού διαλύματος 5% NaOH. Μετά από συμπύκνωση του 

νερού προστέθηκαν 200 ml μεθανόλης και αναδεύσαμε για 20 λεπτά σε 

θερμοκρασία περιβάλλοντος. Το προϊόν της αντίδρασης (PcSA) 

παρατηρήθηκε μετά από συμπύκνωση της μεθανόλης και περιείχε κυρίως δι- 

και τρι- σουλφουρωμένη φθαλοκυανίνη και μικρό ποσό τετρα- 

σουλφουρωμένη φθαλοκυανίνη και θειικό νάτριο, όπως έδειξε η ανάλυση του 

προϊόντος μείγματος με φασματογράφο μάζας. 
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4.3 Αναλυτική παρουσίαση – Σχολιασμός και συζήτηση των 

πειραματικών αποτελεσμάτων. 

4.3.1 Υδρογονόλυση μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου προς 

λιπαρές αλκοόλες καταλυόμενη από σύμπλοκα των στοιχείων 

μετάπτωσης τροποποιημένα με TSTPP. 

Για να ανακαλύψουμε τις βέλτιστες συνθήκες υδρογόνωσης των 

λιπαρών μεθυλεστέρων προς τις λιπαρές αλκοόλες έγινε έλεγχος διαφόρων 

πειραματικών παραμέτρων όπως η θερμοκρασία, η πίεση, ο χρόνος 

αντίδρασης, το πρόδρομο καταλυτικό σύστημα, ο υδατοδιαλυτός ή μη 

υδατοδιαλυτός υποκαταστάτης του μετάλλου, η παρουσία 

επιφανειοδραστικής ουσίας κ.α. 

4.3.1.1 Επίδραση της θερμοκρασίας, του πρόδομου καταλυτικού 

συστήματος και του χρόνου αντίδρασης. 

Στον πίνακα 21 παρουσιάζονται τα πειραματικά αποτελέσματα της 

υδρογονόλυσης του μίγματος των μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου 

σε διάφορες θερμοκρασίες με πρόδρομα καταλυτικά συστήματα το 

RuO2·3H2O και το [Ru(NO)]2(SO4)3 τροποποιημένα με τον υδατοδιαλυτό 

υποκαταστάτη TSTPP που είναι τετρασουλφουρωμένη 

τετραφαινυλοπορφυρίνη. Η μερική πίεση του υδρογόνου στις συνθήκες τις 

αντίδρασης 50bar. Στα 10ml απαερωμένου και απιονισμένου H2O 

συμπλοκοποιήθηκαν 0,005mmol του πρόδρομου καταλυτικού συστήματος 

του Ru με 0,005mmol TSTPP (μοριακός λόγος TSTPP/Ru =1). Ο μοριακός 

λόγος του  μίγματος των μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου προς το 

ρουθήνιο είχε ρυθμιστεί ίσος με 10 ενώ στην υδατική φάση η συγκέντρωση 

του ρουθηνίου ήταν 50ppm. Η προσθήκη των 0,05 mmol του μείγματος των 

μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου έγινε μετά από διαλυτοποίησή 

τους σε 5 ml διαιθυλαιθέρα. (Αναλογία όγκων υδατικής/οργανικής φάσης = 

10/5). Με το πρόδρομο καταλυτικό σύστημα RuO2·3H2O/TSTPP έγιναν τα 

πειράματα 21/1 έως 21/5 σε θερμοκρασίες από 1000C έως 1500C για μία 

ώρα. Τα βέλτιστα πειραματικά αποτελέσματα βρέθηκαν σε θερμοκρασία 

1300C όπου η μετατροπή του υποστρώματος ήταν 6% με εκλεκτικότητα 97% 

σε λιπαρές αλκοόλες και 3% σε κηρώδεις εστέρες χωρίς σχηματισμό 

προϊόντων υδρόλυσης ήτοι οξέων (πειρ. 21/3). Σε χαμηλότερη θερμοκρασία 

είχαμε μικρότερη μετατροπή του μίγματος των μεθυλεστέρων της τάξης του 
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2% και 3% με ταυτόχρονη μείωση της εκλεκτικότητας ως προς την παραγωγή 

λιπαρών αλκοολών. Η χαμηλή θερμοκρασία γενικά δεν ευνοεί την καταλυτική 

υδρογονόλυση οργανικών υποστρωμάτων καθώς δεν υπάρχει επαρκής 

ενέργεια για την διεξαγωγή της αντίδρασης.  

Πίνακας 21: Επίδραση της θερμοκρασίας, του πρόδρομου καταλυτικού συστήματος 

ρουθηνίου και του χρόνου αντίδρασης στην υδρογονόλυση των μεθυλεστέρων του 

φοινικικού πυρηνελαίου (Edenor® ME PK 12-18 F) σε λιπαρές αλκοόλες καταλυόμενη 

από υδατοδιαλυτά σύμπλοκα του ρουθηνίου τροποποιημένα με το TSTPP σε 

υδατικά/οργανικά διφασικά συστήματαα 

 

α Συνθήκες αντίδρασης: PH2 = 50 bar, 0,93 mg (0,005 mmol) RuO2·3H2O, 1,38 mg (0,005 

mmol) [Ru(NO)]2(SO4)3, 6,20 mg (0,005 mmol) TSTPP ( μοριακός λόγος TSTPP/Ru = 1), 10 

ml απαερωμένου και απιονισμένου νερού, pH = 6,26 – 7,91, [Ru] = 50 ppm, 6,0 mg (0,05 

mmol) μίγμα μεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου, Edenor® ME PK 12-18 F, (μοριακός 

λόγος των μεθυλεστέρων /Ru  = 10), 5 ml διαιθυλαιθέρα; ταχύτητα ανάδευσης: 740 rpm. 

Με αύξηση της θερμοκρασίας στους 1400C και 1500C η μετατροπή του 

μίγματος των λιπαρών μεθυλεστέρων προς τις λιπαρές αλκοόλες μειώθηκε 

σταδιακά σε 4% και 3%. Οι θερμοκρασίες αυτές είναι αρκετά υψηλές για μια 

ομογενής καταλυτική αντίδραση με αποτέλεσμα να προκαλούν 

αποσταθεροποίηση του καταλυτικού συστήματος και μείωση της μετατροπής 

ως προς τις λιπαρές αλκοόλες. Παρατηρούμε όμως ότι η μετατροπή του 

υποστρώματος παραμένει υψηλότερη σε σχέση με αυτήν που είχαμε στις 

θερμοκρασίες των 1000C και 1200C, γεγονός που μας δείχνει ότι η αύξηση 

Πείρ. 
Πρόδρομος 
καταλύτης 
ρουθηνίου 

T 
(0C) 

t 
(h) 

Μετατρ. 
(mol%) 

Εκλεκτ. σε 
λιπαρές 

αλκοόλες 
(mol%) 

Εκλεκτ. σε 
κηρώδεις 
εστέρες  
(mol%) 

 
Εκλεκτ. 

σε 
λιπαρά 

οξέα 
(mol%) 

 

21/1 RuO2·3H2O 100 1 2 92 8 0 

21/2 RuO2·3H2O 120 1 3 89 11 0 

21/3 RuO2·3H2O 130 1 6 97 3 0 

21/4 RuO2·3H2O 140 1 4 100 0 0 

21/5 RuO2·3H2O 150 1 3 98 2 0 

21/6 RuO2·3H2O 130 19 17 99 0 1 

21/7 RuO2·3H2O 120 19 11 98 2 0 

21/8 [Ru(NO)]2(SO4)3 120 1 3 55 26 19 

21/9 [Ru(NO)]2(SO4)3 120 19 11 79 4 17 
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της θερμοκρασίας έως μία τιμή ευνοεί την μετατροπή του υποστρώματος ως 

προς λιπαρές αλκοόλες. Στα πειράματα 21/6 και 21/7 παρουσιάζονται τα 

πειραματικά αποτελέσματα της διεξαγωγής πειραμάτων υδρογονόλυσης των 

μεθυλεστέρων σε χρόνο 19 ώρες και σε θερμοκρασία 1300C και 1200C 

αντίστοιχα με σκοπό να αυξήσουμε την μετατροπή του υποστρώματος σε 

λιπαρές αλκοόλες. Σε 19 ώρες στους 1300C η μετατροπή του υποστρώματος  

έφτασε το 17% από 6% που ήταν για χρόνο αντίδρασης 1 ώρα, με την 

εκλεκτικότητα ως προς λιπαρές αλκοόλες να είναι 99% γεγονός που σημαίνει 

ότι η αύξηση του χρόνου αντίδρασης ευνοεί την παραγωγή του προϊόντος 

χωρίς να έχει σοβαρές επιπτώσεις στην σταθερότητα του καταλυτικού 

συστήματος, γεγονός που γίνεται φανερό και από την αύξηση της μετατροπής 

του υποστρώματος σε συνάρτηση με την αύξηση του χρόνου αντίδρασης 

ακόμα και στην χαμηλότερη θερμοκρασία των 1200C, όπου η μετατροπή ήταν 

11% από 3% που ήταν στην μία ώρα αντίδρασης, με εκλεκτικότητα 98% ως 

προς τις λιπαρές αλκοόλες.  

Στην προσπάθεια μας να αυξήσουμε την μετατροπή του υποστρώματος 

και την εκλεκτικότητα του τελικού μίγματος της αντίδρασης προς τις λιπαρές 

αλκοόλες χρησιμοποιήσαμε ως πρόδρομο καταλυτικό σύστημα του 

ρουθηνίου (III) το  [Ru(NO)]2(SO4)3 αντί για το ένυδρο οξείδιο  του ρουθηνίου 

(IV) δηλαδή το RuO2·3H2O, σκοπό να ελέγξουμε τον ρόλο του 

αντισταθμιστικού ιόντος στο άλας του ρουθηνίου. Στα πειράματα 21/8 και 21/9 

που έγιναν στις ίδιες συνθήκες με τα πειράματα 21/2 και 21/7 παρατηρούμε 

ότι η χρήση του ΝΟ στο πρόδρομο καταλυτικό σύστημα και του θειικού 

αντισταθμικού ανιόντος δεν έχει επίπτωση στην μετατροπή του 

υποστρώματος. Η μεγάλη διαφορά  είναι στην εκλεκτικότητα ως προς τις 

λιπαρές αλκοόλες που είναι χαμηλότερη  με την χρήση του [Ru(NO)]2(SO4)3 

σε σχέση με την χρήση του  RuO2·3H2O καθώς για 1 ώρα αντίδρασης 

μειώνεται από 89% σε 55% ενώ για 19 ώρες αντίδρασης μειώνεται από 98% 

σε 79% και ταυτόχρονα παράγονται ανεπιθύμητα παραπροϊόντα σε μεγάλο 

ποσοστό όπως κηρώδεις εστέρες αλλά κυρίως τα λιπαρά οξέα. Δηλαδή 

αντιλαμβανόμαστε ότι στις συγκεκριμένες συνθήκες αντίδρασης η αύξηση της 

δεκτικής ικανότητας του υποκαταστάτη ΝΟ και η χρήση του SO4
2- 

αντισταθμιστικού ιόντος του ρουθηνίου δεν ευνοεί την αντίδραση της 

υδρογονόλυσης των μεθυλεστέρων προς λιπαρές αλκοόλες. 
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4.3.1.2 Επίδραση του μοριακού λόγου TSTPP/Ru και της μερικής πίεσης 

του υδρογόνου.  

Στον πίνακα 22 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα των πειραμάτων 

υδρογόνωσης των μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου σε διάφορους 

μοριακούς λόγους TSTPP/Ru και σε μερικές πιέσεις υδρογόνου.  

Πίνακας 22: Επίδραση του μοριακού λόγου TSTPP/Ru και της μερικής πίεσης του 

υδρογόνου στην υδρογονόλυση του μίγματος των μεθυλεστέρων του φοινικικού 

πυρηνελαίου (Edenor® ME PK 12-18 F) στις αντίστοιχες λιπαρές αλκοόλες 

καταλυόμενη από Ru/TSTPP σε διφασικά υδατικά/οργανικά συστήματαα 

 

α Συνθήκες αντίδρασης: T= 130ºC, 0,9 mg (0,005 mmol) RuO2·3H2O,  10 ml απαερωμένου 

απιονισμένου νερού, pH = 6,60 – 8,21; 6,0 mg (0,05 mmol) μίγματος μεθυλεστέρων του 

φοινικικού πυρηνελαίου, Edenor® ME PK 12-18 F, (μοριακός λόγος των μεθυλεστέρων/Ru = 

10), 5 ml διαιθυλαιθέρα, ταχύτητα ανάδευσης: 740 rpm. 

Σε όλα τα πειράματα η θερμοκρασία της αντίδρασης ήταν 130οC καθώς 

σε αυτή την θερμοκρασία είχαμε τα βέλτιστα πειραματικά αποτελέσματα 

σύμφωνα με τον πίνακα 21. Στα πειράματα που περιγράφονται στον πίνακα 

22 ως πρόδρομη καταλυτική ένωση του ρουθηνίου (IV) χρησιμοποιήθηκε το 

RuO2·3H2O με τη συγκέντρωση του ρουθηνίου στην υδατική φάση να είναι 

ρυθμισμένη σε 50ppm. Ο χρόνος αντίδρασης ήταν μία ώρα και ο μοριακός 

λόγος των μεθυλεστέρων προς το ρουθήνιο να είναι ρυθμισμένος στο 10. Στα 

πειράματα 22/1 έως 22/4 ελέγξαμε την επίδραση του μοριακού λόγου 

TSTPP/Ru στην καταλυτική υδρογόνωση των μεθυλεστέρων. Οι μοριακοί 

λόγοι που χρησιμοποιήθηκαν στα παραπάνω πειράματα ήταν 0,25, 0,5, 1 και 

2 αντίστοιχα με την μερική πίεση του υδρογόνου ρυθμισμένη σε 50bar.  

Πείρ. 
Πρόδρομος 
καταλύτης 
ρουθηνίου 

P 
(bar) 

 
TSTPP/Ru 
(μοριακός 

λόγος) 

t 
(h) 

Μετατρ. 
(mol%) 

Εκλεκτ. σε 
λιπαρές 

αλκοόλες 
(mol%) 

Εκλεκτ. σε 
κηρώδεις 
εστέρες 
(mol%) 

 
Εκλεκτ. 

σε 
λιπαρά 

οξέα 
(mol%) 

 

22/1 
RuO2·3H2O/

TSTPP 
50 0.25 1 2 100 0 0 

22/2 
RuO2·3H2O/

TSTPP 
50 0.5 1 3 99 1 0 

22/3 
RuO2·3H2O/

TSTPP 
50 1 1 6 97 3 0 

22/4 
RuO2·3H2O/

TSTPP 
50 2 1 4 100 0 0 

22/5 
RuO2·3H2O/

TSTPP 
78 1 1 2 98 2 0 

22/6 
RuO2·3H2O/

TSTPP 
25 1 1 1 96 4 0 
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Από τα πειραματικά αποτελέσματα παρατηρούμε ότι η σταδιακή αύξηση 

του μοριακού λόγου TSTPP/Ru έχει σαν αποτέλεσμα και την αύξηση της 

μετατροπής του υποστρώματος των μεθυλεστέρων με τα καλύτερα 

αποτελέσματα να επιτυγχάνονται όταν ο μοριακός λόγος TSTPP/Ru = 1, με 

την μετατροπή του υποστρώματος να είναι 6% και η εκλεκτικότητα της 

αντίδρασης ως προς τις λιπαρές αλκοόλες να είναι 97%. Με αύξηση του 

μοριακού λόγου TSTPP/Ru σε 2 παρατηρούμε μείωση της μετατροπής του 

υποστρώματος σε 4% με εκλεκτικότητα ως προς τις λιπαρές αλκοόλες 100%. 

Τα αποτελέσματα αυτά είναι σύμφωνα με την βιβλιογραφία ως προς το 

γεγονός ότι η αύξηση του μοριακού λόγου ενός υποκαταστάτη προς το 

καταλυτικό μεταλλικό κέντρο μετά από μία τιμή προκαλεί μείωση στην 

καταλυτική δραστικότητα λόγω του μεγάλου συνωστισμού γύρω από το 

μεταλλικό κέντρο. Το βέλτιστο αποτέλεσμα βρέθηκε σε  μοριακό λόγο  

TSTPP/Ru =1 και τιμή αυτή δεν είναι ιδιαίτερα υψηλή εάν την συγκρίνουμε με 

τα πειραματικά αποτελέσματα μονοσχιδή υποκαταστάτη/μεταλλικό κέντρο, 

γεγονός που πιθανόν να οφείλεται στην φύση του πορφυρινικού 

υποκαταστάτη TSTPP το οποίο έχει την ικανότητα να συμπλεχθεί με το 

ρουθήνιο ακόμα και ως τετρασχιδής υποκαταστάτης μέσω των τεσσάρων 

αζώτων.    

Στα πειράματα 22/3, 22/5 και 22/6 εξετάσαμε την επίδραση της μερικής 

πίεσης του υδρογόνου στην καταλυτική υδρογόνωση των μεθυλεστέρων του 

φοινικικού πυρηνελαίου έχοντας ρυθμίσει τον μοριακό  λόγο TSTPP/Ru = 1 

όπου είχαμε τα καλύτερα πειραματικά αποτελέσματα. Στο πείραμα 22/5 

αυξήσαμε την πίεση του υδρογόνου σε 78atm με την μετατροπή του 

υποστρώματος να μειώνεται σε 2%. Η μείωση της μερικής πίεσης του 

υδρογόνου σε 25atm  στο πείραμα 22/6 είχε ως αποτέλεσμα την επιπλέον 

μείωση της μετατροπής του υποστρώματος σε 1% γεγονός το οποίο μπορεί 

να οφείλεται στην ανεπαρκή ποσότητα υδρογόνου στην υδατική καταλυτική 

φάση. 
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4.3.1.3 Επίδραση του πρόδρομου καταλυτικού συστήματος ρουθηνίου,  

του μοριακού λόγου των μεθυλεστέρων του φοινικελαίου προς 

ρουθήνιο και της προσθήκης οργανικού διαλύτη. 

Στον πίνακα 23 παρατηρούμε τα πειραματικά αποτελέσματα της 

υδρογόνωσης των μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου προς λιπαρές 

αλκοόλες με διάφορους πρόδρομους καταλύτες ρουθηνίου, σε διαφορετικούς 

λόγους μεθυλεστέρων προς ρουθήνιο και παρουσία ή απουσία οργανικού 

διαλύτη. Τα πειράματα έγιναν σε θερμοκρασία 1200C και με μερική πίεση 

υδρογόνου 50 bar και ο μοριακός λόγος TSTPP/Ru =1 ενώ η συγκέντρωση 

του ρουθηνίου στην υδατική φάση ήταν 50atm.  

Πίνακας 23: Επίδραση του πρόδρομου καταλύτη του ρουθηνίου, του μοριακού λόγου 

των μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου/Ru και του οργανικού διαλύτη στην 

υδρογονόλυση του μίγματος των μεθυλεστέρων του φοινικελαίου (Edenor® ME PK 12-

18 F) προς τις αντίστοιχες λιπαρές αλκοόλες καταλυόμενη από Ru/TSTPP σε διφασικά 

υδατικά/οργανικά συστήματαα 

 

α Συνθήκες αντίδρασης: T = 120 °C, PH2 = 50 bar, 0,005 mmol πρόδρομου καταλυτικού 

συστήματος, 6,20 mg (0,005 mmol) TSTPP (μοριακός λόγος TSTPP/Ru = 1), 10 ml 

απαερωμένου και απιονισμένου νερού, pH = 5,42 – 9,86, ταχύτητα ανάδευσης: 740 rpm. 

Στα πειράματα 23/1 και 23/2 το πρόδρομο καταλυτικό σύστημα του 

ρουθηνίου ήταν το [Ru(NO)]2(SO4)3. Στα πειράματα αυτά ελέγξαμε την 

επίδραση του μοριακού λόγου μεθυλεστέρων προς ρουθήνιο ρυθμίζοντας την 

σε 10 και σε 20 αντίστοιχα παρουσία και απουσία του οργανικού διαλύτη, 

διαιθυλαιθέρα αντίστοιχα. Από τα πειραματικά αποτελέσματα παρατηρούμε 

ότι η μετατροπή του υποστρώματος σε ένα μοριακό λόγο 10 και παρουσία 

αιθέρα ήταν υψηλότερη (3%) όμως η εκλεκτικότητα σε λιπαρές αλκοόλες 

χαμηλή (55%) (πειρ. 23/1) ενώ σε υψηλότερο μοριακό λόγο 20 και απουσία 

Πείρ. 
Πρόδρομος 
καταλύτης 
ρουθηνίου 

 
 

Edenor/Ru 
(μορ. 

λόγος) 
Αιθέρας 

T 
(h) 

Μετατρ. 
(mol%) 

Εκλεκτ. σε 
λιπαρές 

αλκοόλες 
(mol%) 

Εκλεκτ. σε 
κηρώδεις 
εστέρες 
(mol%) 

 
Εκλεκτ. 

σε 
λιπαρά 

οξέα 
(mol%) 

 

23/1 [Ru(NO)]2(SO4)3 10 5 ml 1 3 55 26 19 

23/2 [Ru(NO)]2(SO4)3 20 - 1 1 100 0 0 

23/3 Ru(NO)(OAc)3 10 5 ml 1 2 85 0 15 

23/4 Ru(NO)(NO3)3 10 5 ml 1 4 100 0 0 
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αιθέρα η μετατροπή ήταν χαμηλότερη (1%) σε ποσοτική όμως εκλεκτικότητα 

(100%) σε αλκοόλες (πειρ. 23/2). Στο πείραμα 21/2 με πρόδρομο καταλυτικό 

σύστημα το RuO2∙3H2O με συνθήκες του πειρ. 23/1 η μετατροπή του 

υποστρώματος ήταν 3% αλλά η εκλεκτικότητα σε αλκοόλες υψηλότερη (89%).  

Στα πειράματα 23/3 και 23/4 ως πρόδρομο καταλυτικό σύστημα 

ρουθηνίου έχουμε χρησιμοποιήσει το Ru(NO)(ΟΑc)3 και το Ru(NO)(ΝΟ3)3 

αντίστοιχα. Συγκρίνοντας τα πειράματα 23/1, 23/3 και 23/4 παρατηρούμε ότι 

υψηλότερη μετατροπή του μίγματος των μεθυλεστέρων έχουμε με την χρήση 

του Ru(NO)(ΝΟ3)3 όπου η μετατροπή του οργανικού υποστρώματος ήταν 4% 

και η εκλεκτικότητα ως προς τις λιπαρές αλκοόλες 100%. Χαμηλότερη 

μετατροπή είχαμε με το [Ru(NO)]2(SO4)3 γεγονός που μπορεί να οφείλεται 

στο ότι αυτός ο πρόδρομος καταλύτης είναι με την μορφή διπυρηνικού 

συστήματος του ρουθηνίου και γι’ αυτόν το λόγο ίσως γίνεται δυσκολότερη η 

σύμπλεξη του υποκαταστάτη TSTPP και του υποστρώματος των 

μεθυλεστέρων.  Συγκρίνοντας τα πειραματικά αποτελέσματα των 23/3 και 

23/4 παρατηρούμε ότι η παρουσία της οξικής ομάδας ως αντισταθμιστικό ιόν 

στο πρόδρομο καταλυτικό σύστημα ελαττώνει την μετατροπή του 

υποστρώματος σε 2% με ταυτόχρονη μείωση και της εκλεκτικότητας σε 

λιπαρές αλκοόλες σε 85% ενώ παρουσιάζεται στο τελικό μίγμα της 

αντίδρασης ποσότητα λιπαρού οξέος της τάξης του 15%.  

4.3.1.4 Επίδραση της θερμοκρασίας, της πίεσης και του χρόνου 

αντίδρασης με το πρόδρομο καταλυτικό σύστημα του ρουθηνίου 

[Ru(NO)]2(SO4)3 τροποποιημένο με TSTPP. 

Στον πίνακα 24 βλέπουμε τα πειραματικά αποτελέσματα της 

υδρογονόλυσης των μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου με πρόδρομο 

καταλυτικό σύστημα ρουθηνίου το [Ru(NO)]2(SO4)3 τροποποιημένο με 

TSTPP. Ο μοριακός λόγος TSTPP/Ru είχε ρυθμιστεί ίσος με 1, η 

συγκέντρωση του ρουθηνίου στην υδατική φάση ήταν 50ppm, και ο μοριακός 

λόγος μεθυλεστέρων/ρουθήνιο ήταν ίσος με δέκα. Στα πειράματα 24/1 έως 

24/4 μελετήσαμε την επίδραση της θερμοκρασίας στην μετατροπή του 

υποστρώματος, έχοντας μερική πίεση υδρογόνου 55bar, για χρόνο 

αντίδρασης 1 ώρα. Στα πειράματα 24/1 έως 24/2 στα οποία η θερμοκρασία 

ήταν 800C και 1000C η μετατροπή του υποστρώματος ήταν 1% έως 2% με 

ποσοτική εκλεκτικότητα (100%) σε λιπαρές αλκοόλες. Όταν αυξήθηκε 
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περισσότερο η θερμοκρασία στους 1200C και 1400C η μετατροπή του 

υποστρώματος ήταν 1% και 8% αντίστοιχα με χαμηλές όμως εκλεκτικότητες 

σε λιπαρές αλκοόλες 67% και 36% αντίστοιχα (πειρ.24/3, 24/4). 

Πίνακας 24: Επίδραση της θερμοκρασίας, της πίεσης και του χρόνου στην αντίδραση 

υδρογόλυσης του μίγματος των μεθυλεστέρων του φοινικικό πυρηνέλαιο (Edenor® ME 

PK 12-18 F) στις αντίστοιχες λιπαρές αλκοόλες καταλυόμενη από Ru/TSTPP σε 

διφασικά υδατικά/οργανικά συστήματαα 

α Συνθήκες αντίδρασης:  2,75 mg (0,005 mmol) [Ru(NO)2](SO4)3, 6,20 mg (0,005 mmol) TSTPP 

(μοριακός λόγος TSTPP/Ru = 1), 10 ml απαερωμένου και απιονισμένου νερού, pH = 4,40 – 6,44, 6,0 

mg (0,05 mmol) μίγματος μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου, Edenor® ME PK 12-18 F, 

(μοριακός λόγος των μεθυλεστέρων/Ru = 10), 5 ml διαιθυλαιθέρα; ταχύτητα ανάδευσης: 740 rpm. 

Στα πειράματα 24/5 και 24/6 μελετήσαμε την επίδραση της μερικής 

πίεσης του υδρογόνου στην μετατροπή του αρχικού υποστρώματος των 

μεθυλεστέρων και στην εκλεκτικότητα της αντίδρασης ως προς τις λιπαρές 

αλκοόλες. Στο πείραμα 24/5 η μερική πίεση του υδρογόνου ρυθμίστηκε στα 

50bar καθώς εκεί είχαμε παρατηρήσει τα βέλτιστα πειραματικά αποτελέσματα 

χρησιμοποιώντας ως πρόδρομο καταλυτικό σύστημα το RuO2∙3H2O όπως 

αναφέραμε στον πίνακα 22. Παρατηρούμε ότι η μικρή μείωση της πίεσης του 

H2 κατά 5 bar πειρ. 24/3 και 24/5 έχει σαν αποτέλεσμα την αύξηση της 

μετατροπής του υποστρώματος από 1% σε 12% όμως με μικρή εκλεκτικότητα 

ως προς τις λιπαρές αλκοόλες 58% ευνοώντας την παρουσία στο τελικό μίγμα 

της αντίδρασης κηρωδών εστέρων 16% και λιπαρών οξέων 26%. Στο 

πείραμα 24/6 αυξήσαμε την θερμοκρασία της αντίδρασης στα 80bar αλλά 

όπως και στα πειραματικά αποτελέσματα που φαίνονται στον πίνακα 22 η 

μετατροπή του υποστρώματος των μεθυλεστέρων του φοινικικού 

Πείρ. 
Πρόδρομος 
καταλύτης 
ρουθηνίου 

T 
(0C) 

P 
(bar) 

t 
(h) 

Μετατρ. 
(mol%) 

Εκλεκτ. σε 
λιπαρές 

αλκοόλες 
(mol%) 

Εκλεκτ. σε 
κηρώδεις 
εστέρες 
(mol%) 

 
Εκλεκτ. 

σε 
λιπαρά 

οξέα  
(mol%) 

 

24/1 [Ru(NO)]2(SO4)3 80 55 1 1 100 0 0 

24/2 [Ru(NO)]2(SO4)3 100 55 1 2 100 0 0 

24/3 [Ru(NO)]2(SO4)3 120 55 1 1 67 33 0 

24/4 [Ru(NO)]2(SO4)3 140 55 1 8 36 5 59 

24/5 [Ru(NO)]2(SO4)3 120 50 1 12 58 16 26 

24/6 [Ru(NO)]2(SO4)3 120 80 1 2 72 6 22 

24/7 [Ru(NO)]2(SO4)3 120 80 19 10 83 11 6 
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πυρηνελαίου δεν ευνοείται με την αύξηση της πίεσης του υδρογόνου με 

αποτέλεσμα η καταλυτική μετατροπή να μειώνεται σε 2%, με αυξημένη όμως 

την εκλεκτικότητα ως προς τις λιπαρές αλκοόλες σε 72% σε σχέση με τα 

αποτελέσματα του πειράματος 24/5. Δεν πραγματοποιήθηκε κάποιο πείραμα 

με μερική πίεση υδρογόνου μικρότερη από 50bar καθώς όπως 

παρατηρήσαμε και στα πειραματικά αποτελέσματα του πίνακα 22 μείωση της 

πίεση κάτω από τα 50bar δεν ευνοεί την καταλυτική μετατροπή του 

υποστρώματος.  

Στο πείραμα 24/7 επιλέξαμε ως βέλτιστες συνθήκες θερμοκρασίας και 

πίεσης τους 1200C και τα 80bar για να διεξάγουμε με το [Ru(NO)]2(SO4)3 ως 

πρόδρομο καταλυτικό σύστημα τροποποιημένο με TSTPP ένα πείραμα σε 

χρόνο 19 ώρες ώστε να δούμε την ικανότητα του καταλυτικού μας 

συστήματος σε βάθος χρόνου. Επιλέξαμε αυτές τις συνθήκες καθώς είναι 

εκείνες στις οποίες είχαμε την υψηλότερη δυνατή μετατροπή του 

υποστρώματος με την υψηλότερη εκλεκτικότητα ως προς τις λιπαρές 

αλκοόλες. Μετά από 19 ώρες αντίδραση η μετατροπή του υποστρώματος των 

μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου έφτασε το 10% έχοντας σχετικά 

υψηλή εκλεκτικότητα ως προς τις λιπαρές αλκοόλες 83%. Ως συμπέρασμα 

μπορούμε να πούμε ότι χρησιμοποιώντας ως καταλυτικό σύστημα το  

[Ru(NO)]2(SO4)3 /TSTPP η αύξηση της θερμοκρασίας  βοηθά την μετατροπή 

του υποστρώματος των μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου αλλά έχει 

και ως αποτέλεσμα την μείωση της εκλεκτικότητας ως προς τις λιπαρές 

αλκοόλες. Η αύξηση της μερικής πίεσης του υδρογόνου μπορεί να αυξήσει 

την εκλεκτικότητα ως προς τις λιπαρές αλκοόλες μειώνοντας όμως σε ένα 

ποσοστό την μετατροπή του υποστρώματος.  

4.3.1.5 Επίδραση της προσθήκης κατιοντικών και μη ιοντικών 

επιφανειοδραστικών ουσιών καθώς και αμφίφιλων συστημάτων.  

Στην προσπάθεια μας να βελτιστοποιήσουμε τα πειραματικά 

αποτελέσματα προσθέσαμε στο μίγμα της αντίδρασης κατιοντικές και μη 

ιοντικές επιφανειοδραστικές ουσίες καθώς και αμφιφίλα συστατικά με σκοπό 

να αυξήσουμε την μετατροπή του υποστρώματος των μεθυλεστέρων του 

φοινικελαίου. Η αντίδραση της υδρογόνωσης των μεθυλεστέρων προς 

λιπαρές αλκοόλες είναι μια αντίδραση με έντονο βιομηχανικό ενδιαφέρον με 

αποτέλεσμα η χρήση  πρόσθετων ουσιών να μην είναι επιθυμητή εκτός και αν 
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προκαλούν σημαντική αύξηση στην καταλυτική δραστικότητα, στην 

μετατροπή του υποστρώματος και στην εκλεκτικότητα ως προς τις λιπαρές 

αλκοόλες.    

Οι επιφανειοδραστικές ουσίες αποτελούνται από μια μη πολική 

υδρόφοβη ανθρακική αλυσίδα, που καλείται ουρά και ένα πολικό υδρόφιλο 

τμήμα που καλείται κεφάλι. Συνεπώς, έχει υδρόφοβες και υδρόφιλες ιδιότητες. 

Ανάλογα με τα φορτία των πολικών κεφαλιών οι επιφανειοδραστικές ουσίες 

κατατάσσονται σε ανιοντικές, κατιοντικές, διιόντα ή βεταΐνες και μη ιοντικές. 

Αυτές οδηγούν σε μια ελάττωση της επιφανειακής τάσης . Ο όρος ‘’ισορροπία 

υδρόφιλου – λιπόφιλου’’ (hydrophile – lipophile  balance HLB) εκφράζει την 

σχετική ταυτόχρονη έλξη μιας επιφανειοδραστικής στην υδατική και στη μη 

πολική οργανική φάση. Η τιμή HLB αποτελεί ένα εμπειρικό αριθμό και 

κυμαίνεται από 1 (για το ελαϊκό οξύ) έως το 40 (για το μετά νατρίου άλας του 

δωδεκυλοσουλφονικού οξέος, SDS). Χαμηλές τιμές δηλώνουν διαλυτότητα 

στους μη πολικούς διαλύτες και υψηλές τιμές διαλυτότητα στο νερό [211, 212]. 

Επίσης, οι επιφανειοδραστικές ουσίες εμφανίζουν τη χαρακτηριστική ιδιότητα 

όταν διαλύονται στο νερό να σχηματίζουν  συσσωματώματα που ονομάζονται 

μικκύλια πάνω από μία ορισμένη συγκέντρωση που καλείται κρίσιμη 

μικκυλιακή συγκέντρωση (critical micellar concentration CMC). Για τις 

επιφανειοδραστικές που προστίθενται στο μίγμα της αντίδρασης υπάρχουν 

εργασίες που αναφέρουν ότι για να επιτευχθούν υψηλά επίπεδα μετατροπών 

το μήκος της υδρόφοβης ανθρακικής αλυσίδας της επιφανειοδραστικής 

ουσίας πρέπει να είναι παραπλήσιο με το μήκος της ανθρακικής αλυσίδας του 

υποστρώματος της αντίδρασης.  

Στον πίνακα 25 φαίνονται τα αποτελέσματα της υδρογόνωσης των 

μεθυλεστέρων του φοινικικού  πυρηνελαίου χρησιμοποιώντας την καντιοντική 

επιφανειοδραστική ουσία δωδεκυλοτριμεθυλοαμμωνιοχλωρίδιο (DTAC) 

(Σχήμα 22). Το DTAC είναι μια διαδομένη κατιοντική επιφανειοδραστική ουσία 

η οποία έχει CMC 20,0 mM και HLB 20 [213]. Λόγω του θετικά φορτισμένου 

ατόμου του αζώτου που περιέχει στο μόριο του θεωρούμε ότι μπορεί να 

αλληλεπιδράσει με την αρνητικά φορτισμένη σουλφονική ομάδα  του 

υδατοδιαλυτού υποκαταστάτη TSTPP του καταλυτικού συστήματος και με την 

βοήθεια της μικκυλιακής κατάλυσης να αυξηθεί η απόδοση στην 

υδρογονόλυση των μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου. 
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CH3 Ν(Me)3Cl 

Σχήμα 22: Η  δομή του δωδεκυλοαμμωνιοτριμέθυλο χλωρίδιο (DTAC). 

 

Πίνακας 25: Επίδραση της προσθήκης της κατιοντικής επιφανειοδραστικής ουσίας 

δωδεκυλοτριμεθυλοαμμωνιοχλωρίδιο (DTAC) και του χρόνου της αντίδρασης στην 

υδρογονόλυση των μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου (Edenor® ME PK 12-18 

F) στις αντίστοιχες αλκοόλες καταλυόμενη από Ru/TSTPP σε διφασικά 

υδατικά/οργανικά συστήματαα 

 
α Συνθήκες αντίδρασης: T = 120 °C, PH2 = 50 bar, 2,75 mg (0,005 mmol) [Ru(NO)2](SO4)3, 6,20 mg 

(0,005 mmol) TSTPP (μοριακός λόγος TSTPP/Ru = 1), 10 ml απαερωμένου και απιονισμένου νερού, 

pH = 5,70 – 6,98, 6,0 mg (0,05 mmol) μίγματος μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου, Edenor® 

ME PK 12-18 F, (μοριακός λόγος των μεθυλεστέρων/Ru = 10), ταχύτητα ανάδευσης: 740 rpm. 

Τα πειράματα έγιναν σε θερμοκρασία 1200C και με μερική πίεση 

υδρογόνου 50bar, για χρόνο αντίδρασης μία ώρα με πρόδρομο καταλυτικό 

σύστημα το [Ru(NO)]2(SO4)3 /TSTPP με συγκέντρωση ρουθηνίου στην 

υδατική φάση 50ppm, έχοντας μοριακό λόγο TSTPP/Ru = 1 και μοριακό λόγο 

μεθυλεστέρων/ρουθήνιο = 10. Στα πειράματα 25/1, 25/3, 25/4 και 25/6 

ελέγξαμε ποια είναι η βέλτιστη ποσότητα DTAC που θα πρέπει να 

προσθέσουμε στο μίγμα της αντίδρασης χρησιμοποιώντας αντίστοιχα 10mg, 

60mg, 100mg και 160mg DTAC. Η ποσότητα της επιφανειοδραστικής ουσίας 

στο μίγμα της αντίδρασης είναι σημαντική για την πραγματοποίηση της 

μικκυλιακής κατάλυσης καθώς η συγκέντρωση της επιφανειοδραστικής ουσίας 

πρέπει να βρίσκεται πάνω από την τιμή CMC η οποία είναι για τα 10 ml H2O 

52,7 mg DTAC. Στα πειράματα 25/4 και 25/6 είχαμε προσθέσει 100mg και 

160mg DTAC αντίστοιχα και είχαμε τις μικρότερες μετατροπές του 

Πείρ. 
Πρόδρομος 
καταλύτης 
ρουθηνίου 

DTAC 
(mg) 

 
t 

(h) 

Μετατρ. 
(mol%) 

Εκλεκτ. σε 
λιπαρές 

αλκοόλες 
(mol%) 

Εκλεκτ. σε 
κηρώδεις 
εστέρες 
(mol%) 

 
Εκλεκτ. σε 

λιπαρά 
οξέα 

(mol%) 
 

25/1 [Ru(NO)]2(SO4)3 10  1 7 96 3 1 

25/2 [Ru(NO)]2(SO4)3 10  19 13 90 5 5 

25/3 [Ru(NO)]2(SO4)3 60  1 5 71 29 0 

25/4 [Ru(NO)]2(SO4)3 100  1 5 60 40 0 

25/5 [Ru(NO)]2(SO4)3 60  19 7 55 15 30 

25/6 [Ru(NO)]2(SO4)3 160  1 3 85 15 0 
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υποστρώματος των μεθυλεστέρων με 5% και 3% αντίστοιχα, έχοντας 

παράλληλα και μικρή εκλεκτικότητα ως προς τις λιπαρές αλκοόλες. Τα 

καλύτερα αποτελέσματα παρατηρήθηκαν στο πείραμα 25/1 όπου είχαμε 

προσθέσει 10mg DTAC έχοντας επιτύχει μετατροπή του υποστρώματος 7% 

με εκλεκτικότητα ως προς τις λιπαρές αλκοόλες 96% σε συγκεντρώσεις του 

DTAC κατώτερες της CMC πιθανόν λόγω της επιφανειοδραστικής ικανότητας 

του υποστρώματος. Αρκετά καλά αποτελέσματα είχαμε και με την προσθήκη 

60mg DTAC (πείραμα 25/3) όπου επιτύχαμε 5% μετατροπή του 

υποστρώματος όμως παρατηρούμε ότι με αύξηση της ποσότητας του DTAC 

έχουμε μείωση της εκλεκτικότητας ως προς τις λιπαρές αλκοόλες σε 71%.  

Τα πειράματα 25/2 και 25/5 είναι ουσιαστικά επανάληψη των 

πειραμάτων 25/1 και 25/3 σε χρόνο 19 ώρες με στόχο να επιτύχουμε 

υψηλότερη μετατροπή του υποστρώματος των μεθυλεστέρων του φοινικικού 

πυρηνελαίου. Στο πείραμα 25/2 όπου είχαμε προσθέσει 10mg DTAC είχαμε 

καλύτερα πειραματικά αποτελέσματα με την μετατροπή του υποστρώματος να 

φτάνει το 13%, διατηρώντας την υψηλή εκλεκτικότητα ως προς τις λιπαρές 

αλκοόλες 90%. Στο πείραμα 25/5 όπου είχαμε προσθέσει 60mg DTAC η 

μετατροπή του υποστρώματος μετά από 19 ώρες αντίδραση έφτασε το 7% με 

μειωμένη εκλεκτικότητα ως προς τις λιπαρές αλκοόλες 55%. Γενικά από τα 

πειράματα του πίνακα 25 παρατηρούμε ότι τα βέλτιστα αποτελέσματα 

επιτεύχθηκαν με την μικρότερη ποσότητα DTAC 10mg. Αύξηση αυτής της 

ποσότητας προκάλεσε ταυτόχρονα μείωση της μετατροπής του 

υποστρώματος και μείωση της εκλεκτικότητας της αντίδρασης ως προς τις 

λιπαρές αλκοόλες.  

Στα πειράματα που βρίσκονται στον πίνακα 26 αντικαταστήσαμε το 

DTAC με μία μη πολικής επιφανειοδραστικής ουσίας το Brij-78 ή Brij-93. Το 

Brij-78 περιέχει μια άπολη C18 ανθρακική αλυσίδα στο υδρόφοβο τμήμα του 

και 20 ομάδες αιθυλενογλυκόλης στο υδρόφιλο τμήμα του (CH3-(CH2)16-CH2-

[O-CH2-CH2-]nOH), ενώ το Brij-93 έχει μοριακό τύπο  C18H35-[O-CH2-CH2-

]nOH n=3. Επιλέξαμε αυτές τις δύο μη ιοντικές επιφανειοδραστικές ουσίες 

καθώς το  Brij-78 αλλά και το Brij-93 έχουν στο μόριο τους άπολες ανθρακικές 

αλυσίδες με δεκαοκτώ άτομα του άνθρακα όπως και το συστατικό με την 

μεγαλύτερη ανθρακική αλυσίδα στο υπόστρωμα των μεθυλεστέρων του 

φοινικικού πυρηνελαίου που θέλουμε να μετατρέψουμε έχοντας η κάθε μία 
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διαφορετικό αριθμό ομάδων αιθυλενογλυκόλης στο μόριο της. Οι συνθήκες 

αντίδρασης στα πειράματα του πίνακα 26 ήταν όμοιες με εκείνα στον πίνακα 

25.  

Πίνακας 26: Επίδραση της προσθήκης μη ιοντικών επιφανειοδραστικών ουσιών Brij 

και του χρόνου αντίδρασης στην υδρογονόλυση των μεθυλεστέρων του φοινικικού 

πυρηνελαίου (Edenor® ME PK 12-18 F) στις αντίστοιχες αλκοόλες καταλυόμενη από 

Ru/TSTPP σε διφασικά υδατικά/οργανικά συστήματαα 

α Συνθήκες αντίδρασης: T = 120 °C, PH2 = 50 bar, 2,75 mg (0,005 mmol) [Ru(NO)2](SO4)3, 6,20 mg 

(0,005 mmol) TSTPP (μοριακός λόγος TSTPP/Ru = 1), 10 ml απαερωμένου και απιονισμένου νερού, 

pH = 4,29 – 6,92; 6,0 mg (0,05 mmol) μίγμα μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου, Edenor® ME 

PK 12-18 F, (μοριακός λόγος των μεθυλεστέρων/Ru = 10), ταχύτητα ανάδευσης: 740 rpm. 

Στα πειράματα 26/1, 26/3 και 26/4 χρησιμοποιήσαμε ως μη ιοντική 

επιφανειοδραστική ουσία το Brij-78 προσθέτοντας 5g, 0,9g και 0,1g 

αντίστοιχα. Στα πειράματα 26/3 και 26/4 που είχαμε προσθέσει την μικρότερη 

ποσότητα επιφανειοδραστικής ουσίας η μετατροπή του υποστρώματος ήταν 

1% ενώ όταν προσθέσαμε 5mg Brij-78 η μετατροπή του υποστρώματος ήταν 

7% αλλά με εκλεκτικότητα 27% σε λιπαρές αλκοόλες και 73% σε λιπαρά οξέα. 

Από αυτά τα πειραματικά δεδομένα αντιλαμβανόμαστε ότι ο μεγάλος αριθμός 

ομάδων αιθυλενογλυκόλης που περιέχει στο μόριο του το Brij-78 δεν ευνοεί 

σε αυτές τις συνθήκες αντίδρασης την υδρογόνωση των μεθυλεστέρων του 

φοινικικού πυρηνελαίου.  

Στα πειράματα 26/2 και 26/6 χρησιμοποιήσαμε ως μη ιοντική 

επιφανειοδραστική ουσία το Brij-93 το οποίο έχει στο μόριο αντί για είκοσι, 

τρεις ομάδες αιθυλενογλυκόλης  γεγονός που το κάνει πιο λιπόφιλο ως 

επιφανειοδραστική ουσία. Συγκρίνοντας τα πειραματικά αποτελέσματα 

παρατηρούμε ότι η προσθήκη μικρής ποσότητας από την επιφανειοδραστική 

Πείρ. 
Πρόδρομος 
καταλύτης 
ρουθηνίου 

 
Brij 

t 
(h) 

Μετατρ. 
(mol%) 

Εκλεκτ. σε 
λιπαρές 

αλκοόλες 
(mol%) 

Εκλεκτ. σε 
κηρώδεις 
εστέρες 
(mol%) 

 
Εκλεκτ. 

σε 
λιπαρά 

οξέα  
(mol%) 

 

26/1 [Ru(NO)]2(SO4)3 5g  Brij-78 1 7 27 0 73 

26/2 [Ru(NO)]2(SO4)3 1mg  Brij-93  1 1 100 0 0 

26/3 [Ru(NO)]2(SO4)3 0,9g  Brij-78 1 1 100 0 0 

26/4 [Ru(NO)]2(SO4)3 0,1g  Brij-78 1 1 100 0 0 

26/5 [Ru(NO)]2(SO4)3 0,01g  Brij-93 19 4 100 0 0 

26/6 [Ru(NO)]2(SO4)3 0,01g  Brij-93 1 10 21 0 79 
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ουσία στο πείραμα 26/6 (0,01mg Brij-93) αυξάνει την μετατροπή του 

υποστρώματος των μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου σε 10% 

έχοντας όμως μικρή εκλεκτικότητα ως προς τις λιπαρές αλκοόλες 21% και 

αυξημένη ως προς τα λιπαρά οξέα 79%. Η αύξηση του χρόνου αντίδρασης σε 

19 ώρες στο πείραμα 26/5 δεν απέφερε σημαντικά αποτελέσματα. Από τα 

αποτελέσματα του πίνακα 26 θα μπορούσαμε να αναφέρουμε ότι τα καλύτερα 

αποτελέσματα τα είχαμε με την περισσότερο λιπόφιλη μη ιοντική 

επιφανειοδραστική ουσία Brij-93 τα οποία όμως υπολείπονται από εκείνα που 

είχαμε με την χρήση της κατιοντικής επιφανειοδραστική ουσίας DTAC στον 

πίνακα 24. Επίσης, παρατηρούμε ότι η αντίδραση της υδρογονόλυσης των 

μεθυλεστέρων προς λιπαρές αλκοόλες ευνοείται με την προσθήκη μικρής 

ποσότητας κατιοντικής ή μη ιοντικής επιφανειοδραστικής ουσίας. 

Στα πειράματα του πίνακα 27 έχουμε προσθέσει διάφορα αμφίφιλα 

συστατικά, κατιοντικές και ανιοντικές επιφανειοδραστικές ουσίες στο μίγμα της 

αντίδρασης. 

Πίνακας 27: Επίδραση της προσθήκης διαφόρων αμφιφιλικών συστατικών χωρίς 

ικανότητα και με ισχυρή ικανότητα σύμπεξης των ανιόντων και της προσθήκης 

κατιοντικών και ανιοντικών επιφανειοδραστικών ουσιών στην υδρογονόλυση των 

λιπαρών μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου  (Edenor® ME PK 12-18 F) στις 

αντίστοιχες λιπαρές αλκοόλες καταλυόμενη από Ru/TSTPP σε διφασικά 

υδατικά/οργανικά συστήματαα 

α Συνθήκες αντίδρασης: T = 120 °C, PH2 = 50 bar, t = 1 h, 2,75 mg (0,005 mmol) [Ru(NO)2](SO4)3, 6,20 

mg (0,005 mmol) TSTPP (μοριακός λόγος TSTPP/Ru= 1), 10 ml απαερωμένου και απιονισμένου νερού, 

pH = 2,66 – 10,03, 6,0 mg (0,05 mmol) μίγμα των μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου, Edenor® 

ME PK 12-18 F, (μοριακός λόγος μεθυλεστέρων /Ru = 10), ταχύτητα ανάδευσης: 740 rpm. 

β Παρατηρήθηκε διαχωρισμός μεταξύ της οργανικής και της υδατικής φάσης.  

 

 

Πείρ. 
Πρόδρομος 
καταλύτης 
ρουθηνίου  

Αμφιφιλικές και 
επιφανειοδραστικές 

ουσίες 

Μετατρ. 
(mol%) 

Εκλεκτ. σε 
λιπαρές 

αλκοόλες 
(mol%) 

Εκλεκτ. σε 
κηρώδεις 
εστέρες 
(mol%) 

 
Εκλεκτ. 

σε 
λιπαρά 

οξέα 
(mol%) 

 

27/1β [Ru(NO)]2(SO4)3 (CH3)4NBF4 1 100 0 0 

27/2β [Ru(NO)]2(SO4)3 [CH3(CH2)3]4BF4 2 100 0 0 

27/3β [Ru(NO)]2(SO4)3 [CH3(CH2)3]4NCl 2 100 0 0 

27/4 [Ru(NO)]2(SO4)3 [CH3(CH2)7]N(CH3)3Cl 4 100 0 0 

27/5β [Ru(NO)]2(SO4)3 CH3(CH2)11OSO3Na 4 76 17 7 
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Οι συνθήκες αντίδρασης είναι ίδιες με εκείνες που αναφέρονται στους 

πίνακες 25 και 26. Από τα πειράματα 27/1 - 27/3 παρατηρούμε ότι η 

προσθήκη αμφίφιλων ουσιών στο μίγμα της αντίδρασης δεν αυξάνει την 

μετατροπή του μίγματος των μεθυλεστέρων. Το γεγονός αυτό θα μπορούσε 

να εξηγηθεί από το μικρό μήκος που έχουν και οι 4 ανθρακικές αλυσίδες του 

κατιοντικού αμφίφιλου συστατικού καθώς έχουν από ένα έως τέσσερα άτομα 

του άνθρακα ενώ το μίγμα των μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου 

έχουν κυρίως από δέκα έως δεκαοκτώ άτομα του άνθρακα. Στα πειράματα 

27/4 και 27/5 χρησιμοποιήσαμε μία κατιοντική και μία ανιοντική 

επιφανειοδραστική ουσία αντίστοιχα. Στα πειράματα αυτά παρατηρήθηκα 

υψηλότερη μετατροπή του οργανικού υποστρώματος 4% σε σχέση με τα 

αμφίφιλα συστατικά παρατηρώντας υψηλότερη εκλεκτικότητα σε λιπαρές 

αλκοόλες 100% με την χρήση της κατιοντικής επιφανειοδραστικής ουσίας 

[CH3(CH2)7]N(CH3)3Cl, ενώ με την χρήση της ανιοντικής επιφανειοδραστικής 

ουσίας CH3(CH2)11OSO3Na η εκλεκτικότητα ως προς λιπαρές αλκοόλες ήταν 

76%. Συνοψίζοντας τα αποτελέσματα που προκύπτουν από την προσθήκη 

επιφανειοδραστικών ουσιών στο μίγμα της αντίδρασης θα μπορούσαμε να 

πούμε ότι τα καλύτερα αποτελέσματα βρέθηκαν με την χρήση του DTAC το 

οποίο είναι μια κατιοντική επιφανειοδραστική ουσία με μήκος άπολης 

ανθρακικής αλυσίδας παρόμοιο με την ανθρακική αλυσίδα του προς 

μετατροπή υποστρώματος. Επίσης θα μπορούσαμε να αντιληφθούμε ότι για 

την συγκεκριμένη αντίδραση δεν απαιτείται η προσθήκη μεγάλης ποσότητας 

οποιασδήποτε μορφής επιφανειοδραστικής ουσίας καθώς αυτό έχει ως 

αποτέλεσμα την μείωση της μετατροπής του υποστρώματος και της 

εκλεκτικότητας της αντίδρασης.    

4.3.1.6 Επίδραση των διαφόρων των μετάλλων μετάπτωσης όπως και 

των αντισταθμικών ανιόντων τους ως πρόδρομα καταλυτικά συστήματα 

τροποποιημένα με TSTPP.  

Στην προσπάθεια μας να βελτιστοποιήσουμε τα πειραματικά 

αποτελέσματα κάναμε ορισμένες σειρές πειραμάτων αντικαθιστώντας τα 

πρόδρομα καταλυτικά συστήματα του ρουθηνίου με πρόδρομα καταλυτικά 

συστήματα διαφόρων στοιχείων μετάπτωσης, τα οποία είναι πλουσιότερα ή 

φτωχότερα ηλεκτρονίων από το ρουθήνιο τροποποιημένα με το TSTPP.  



 164 

Στον πίνακα 28 αναφέρονται τα πειραματικά αποτελέσματα της 

υδρογόνωσης των μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου καταλυόμενη 

από τo πρόδρομο καταλυτικό σύμπλοκο του παλλαδίου 

[Pd(MeCN)2(O3STol)2] τροποποιημένο με την σουλφουρωμένη πορφυρίνη 

TSTPP. Η θερμοκρασία των πειραμάτων ήταν 1200C, η μερική πίεση του 

υδρογόνου ήταν 50bar και ο χρόνος αντίδρασης μία ώρα. Ο μοριακός λόγος 

TSTPP/Pd είχε ρυθμιστεί ίσος με ένα, ενώ ο μοριακός λόγος 

μεθυλεστέρων/παλλάδιο ήταν ίσος με δέκα. Στα πειράματα που αναφέρονται 

στον πίνακα 28 εκτός από την μετατροπή του υποστρώματος με το 

συγκεκριμένο πρόδρομο καταλυτικό σύστημα ελέγξαμε και την σχέση που 

έχει η συγκέντρωση του πρόδρομου καταλυτικού συστήματος στην υδατική 

φάση διεξάγοντας πειράματα σε διάφορες ποσότητες μετάλλου και σε 

διαφορετικούς όγκους νερού.  

Πίνακας 28:Επίδραση της ποσότητας του πρόδρομου καταλυτικού συστήματος του 

παλλαδίου και της ποσότητας του νερού στην υδρογονόλυση των λιπαρών 

μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου (Edenor® ME PK 12-18 F) στις αντίστοιχες 

λιπαρές αλκοόλες καταλυόμενη από Pd/TSTPP σε διφασικά υδατικά/οργανικά 

συστήματαα 

α Συνθήκες αντίδρασης: T = 120 °C, PH2 = 50 bar, t = 1 h, μοριακός λόγος TSTPP/Ru  = 1, pH 

= 4,61 – 6,80, μοριακός λόγος των μεθυλεστέρων /Pd = 10, 5 ml διαιθυλαιθέρα, ταχύτητα 

ανάδευσης: 740 rpm. 

Επιλέξαμε καταλυτικά συστήματα του παλλαδίου καθώς το παλλάδιο 

είναι και αυτό ένα στοιχείο που ανήκει στην δεύτερη σειρά των στοιχείων 

μετάπτωσης (4d μέταλλο) όπως το ρουθήνιο αλλά είναι πλουσιότερο 

ηλεκτρονιακά αφού ανήκει στην δέκατη ομάδα του περιοδικού πίνακα και σε 

οξειδωτική κατάσταση Pd0 έχει ηλεκτρονιακή δομή 4d10. Το Pd σχηματίζει 

συνήθως τετραγωνικά σύμπλοκα ενώ προτιμά να σχηματίζει σύμπλοκα που 

περιέχουν Ν-δότες ηλεκτρονίων όπως το TSTPP που χρησιμοποιήσαμε για 

Πείρ. 
Πρόδρομος καταλύτης 

παλλαδίου 

 
mmol του  
καταλύτη   

παλλαδίου 

 
 

VH2O 

(ml) 
Μετατρ. 
(mol%) 

Εκλεκτ. σε 
λιπαρές 

αλκοόλες 
(mol%) 

Εκλεκτ. σε 
κηρώδεις 
εστέρες 
(mol%) 

 
Εκλεκτ. σε 

λιπαρά 
οξέα 

(mol%) 
 

28/1 [Pd(MeCN)2(O3STol)2] 0,01 50 2 6 0 94 

28/2 [Pd(MeCN)2(O3STol)2] 0,05 50 3 33 0 67 

28/3 [Pd(MeCN)2(O3STol)2] 0,02 10 1 46 0 54 

28/4 [Pd(MeCN)2(O3STol)2] 0,005 10 1 100 0 0 
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την τροποποίηση του. Στα πειράματα 28/1 και 28/2 προσθέσαμε στην υδατική 

φάση 0,01mmol και 0,05mmol [Pd(MeCN)2(O3STol)2] χρησιμοποιώντας 50mL 

νερού για την παραγωγή της υδατικής φάσης του διφασικού 

υδατικού/οργανικού συστήματος. Η συγκέντρωση δηλαδή του παλλαδίου στην 

υδατική φάση ήταν 21ppm και 105ppm αντίστοιχα. Από τα πειραματικά 

αποτελέσματα αντιλαμβανόμαστε ότι ο αυξημένος όγκος νερού στην υδατική 

φάση (50mL) δεν ευνοεί την μετατροπή του υποστρώματος καθώς μετρήθηκε 

ίση με 2% με χαμηλή εκλεκτικότητα ως προς τις λιπαρές αλκοόλες 6% και 

υψηλή εκλεκτικότητα ως προς τα λιπαρά οξέα 94% όταν προσθέσαμε 

0,01mmol [Pd(MeCN)2(O3STol)2] και μετατροπή 3% με εκλεκτικότητα σε 

λιπαρές αλκοόλες 33% όταν χρησιμοποιήσαμε 0,05mmol 

[Pd(MeCN)2(O3STol)2]. Στα πειράματα 28/3 και 28/4 χρησιμοποιήσαμε 

0,02mmol [Pd(MeCN)2(O3STol)2] και 0,005 mmol [Pd(MeCN)2(O3STol)2] και 

10mL νερού έχοντας συγκέντρωση παλλαδίου στην υδατική φάση 43ppm  και 

11ppm αντίστοιχα. Παρατηρούμε ότι η  εκλεκτικότητα ως προς τις λιπαρές 

αλκοόλες είναι αυξημένη σε μικρές συγκεντρώσεις πρόδρομης καταλυτικής 

ένωσης του παλλαδίου όπως στο πείραμα 28/4 που είναι 100% 

επιτυγχάνοντας όμως μικρή μετατροπή του υποστρώματος 1%. Γενικά θα 

μπορούσαμε να παρατηρήσουμε ότι η αύξηση του όγκου της υδατικής φάσης 

μειώνει την εκλεκτικότητα της αντίδρασης ως προς τις λιπαρές αλκοόλες και 

ότι η αύξηση της συγκέντρωσης του πρόδρομου καταλυτικού συστήματος 

στην υδατική φάση δεν ευνοεί την αύξηση της μετατροπής του 

υποστρώματος.  

Στον πίνακα 29 αναφέρονται τα αποτελέσματα της αντίδρασης 

υδρογoνόλυσης των μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου  

χρησιμοποιώντας διάφορα πρόδρομα καταλυτικά σύμπλοκα του ροδίου. Το 

ρόδιο ανήκει στην δεύτερη σειρά των στοιχείων μετάπτωσης (4d μέταλλο)  

στην ένατη ομάδα του περιοδικού πίνακα και σε οξειδωτική κατάσταση Rh0 

έχει ηλεκτρονιακή δομή 4d85s1 και είναι ηλεκτρονιακά πλουσιότερο από το 

ρουθήνιο. Το ρόδιο έχει χρησιμοποιηθεί στο εργαστήριο μας σε αντιδράσεις 

υδρογόνωσης των διπλών δεσμών C=C σε ακόρεστους μεθυλεστέρες με 

μεγάλη επιτυχία. Για την διεξαγωγή των πειραμάτων χρησιμοποιήσαμε 

διάφορες πρόδρομες ενώσεις ροδίου. Σε όλα τα πειράματα που 

παρουσιάζονται στον πίνακα 29 παρατηρήθηκε μετά το τέλος της αντίδρασης 
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έκπλυση ροδίου στην υδατική φάση γεγονός που σημαίνει  ότι το ρόδιο δεν 

κατάφερε να συμπλεχθεί με τον πορφυρινικό υποκαταστάτη TSTPP παρά το 

γεγονός ότι σε ορισμένα πειράματα χρησιμοποιήθηκε αυξημένος μοριακός 

λόγος TSTPP/Rh.  

Πίνακας 29: Επίδραση του πρόδρομου καταλύτη του ροδίου, του μοριακού λόγου 

TSTPP/Rh και του χρόνου αντίδρασης στην υδρογονόλυση των λιπαρών 

μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου (Edenor® ME PK 12-18 F) στις αντίστοιχες 

λιπαρές αλκοόλες καταλυόμενη από  Rh/TSTPP σε διφασικά υδατικά/οργανικά 

συστήματαα 

Συνθήκες αντίδρασης: T = 120 °C, PH2 = 50 bar, 0,005 mmol πρόδρομου καταλύτη ροδίου, 

6,20 mg (0,005 mmol) TSTPP (μοριακός λόγος TSTPP/Ru= 1), 10 ml απαερωμένου και 

απιονισμένου νερού, pH = 5,47 – 7,46; 6,0 mg (0,05 mmol) μίγματος μεθυλεστέρων του 

φοινικικού πυρηνελαίου, Edenor® ME PK 12-18 F, (μοριακός λόγος μεθυλεστέρωνl/Ru = 10), 

5 ml διαιθυλαιθέρα, ταχύτητα ανάδευσης: 740 rpm. 

β Έκπλυση του ροδίου από την υδατική στην οργανικά φάση που ήταν ορατή με γυμνό μάτι. 

Στα πειράματα που έγιναν η θερμοκρασία ήταν 1200C και η μερική πίεση 

του υδρογόνου 50bar ενώ ο όγκος της υδατικής φάσης ήταν σε όλα τα 

πειράματα 10mL. Στα πειράματα 29/1 έως 29/3 ως πρόδρομο καταλυτικό 

σύστημα του ροδίου χρησιμοποιήθηκε το Rh(acac)3. Η μετατροπή του 

υποστρώματος των μεθυλεστέρων με το συγκεκριμένο πρόδρομο καταλυτικό 

σύστημα ήταν 1% και δεν αυξήθηκε ακόμα και όταν ο χρόνος της αντίδρασης 

ήταν 19 ώρες. Το γεγονός αυτό μπορεί να οφείλεται στην αδυναμία 

σύμπλεξης του ροδίου με τον πορφυρινικό υποκαταστάτη αλλά ακόμα και 

λόγο της δυσκολίας απόσπασης από το πρόδρομο καταλυτικό σύστημα του 

ροδίου της ομάδας acac. Το φαινόμενο αυτό επιβεβαιώνεται από το ότι ακόμα 

και όταν αυξήσαμε τον μοριακό λόγο TSTPP/Rh από ένα σε τρία στα 

Πείρ. 
Πρόδρομος 
καταλύτης 

ροδίου 

 
 

TSTPP/Rh 
μοριακός 

λόγος  

t 
(h) 

Μετατρ. 
(mol%) 

Εκλεκτ. σε 
λιπαρές 

αλκοόλες 
(mol%) 

Εκλεκτ. σε 
κηρώδεις  
εστέρες 
(mol%) 

 
Εκλεκτ. σε 

λιπαρά 
οξέα 

(mol%) 
 

29/1β Rh(acac)3 1 1 1 100 0 0 

29/2β Rh(acac)3 3 1 1 100 0 0 

29/3β Rh(acac)3 3 19 1 100 0 0 

29/4β [Rh(OAc)3]2 1 19 11 81 0 19 

29/5β [Rh(OAc)3]2 3 1 4 70 1 29 

29/6β Rh(CO)2(acac) 1 1 4 70 1 29 

29/7β Rh(CO)2(acac) 1 19 8 100 0 0 
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πειράματα 29/1 και 29/2 παρατηρήσαμε έκπλυση ροδίου στην υδατική φάση 

και καμία μεταβολή στην μετατροπή των μεθυλεστέρων.  

Στα πειράματα 29/4 και 29/5 χρησιμοποιήσαμε ως πρόδρομο καταλυτικό 

σύστημα του ροδίου το διμερές [Rh(OAc)3]2 με σκοπό να δούμε πως ο οξική 

ομάδα που είναι ασθενούς σύμπλεξης υποκαταστάτης αλλά σε ένα 

διπυρηνικό σύστημα του ροδίου θα επηρεάσει την μετατροπή των 

μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου. Ο μοριακός λόγος TSTPP/Rh  

ήταν 1 για χρόνο αντίδρασης 19 ώρες και 3 για χρόνο αντίδρασης μία ώρα 

αλλά φαίνεται αυτό το γεγονός να μην επηρεάζει την μετατροπή του 

υποστρώματος. Η μετατροπή του υποστρώματος αυξάνεται με την χρήση του 

[Rh(OAc)3]2 ως πρόδρομου καταλυτικού συστήματος σε 4% για χρόνο 

αντίδρασης 1 ώρα και 11% για χρόνο αντίδρασης 19 ώρες με ταυτόχρονη 

εκλεκτικότητα 81% σε λιπαρές αλκοόλες. Γενικά η χρήση της οξικής ομάδας 

στο πρόδρομο καταλυτικό σύστημα του ροδίου είχε σαν αποτέλεσμα την 

αύξηση της μετατροπής του υποστρώματος παρά το γεγονός ότι η αρχική 

ένωση του ροδίου είναι ένα διμερές, χωρίς όμως να υπάρχει υψηλή 

εκλεκτικότητα προς τις λιπαρές αλκοόλες.  

Στα πειράματα 29/6 και 29/7 ως πρόδρομο καταλυτικό σύστημα ροδίου 

χρησιμοποιήθηκε το Rh(CO)2(acac) με μοριακό λόγο TSTPP/Rh =1 καθώς 

αυτός ο μοριακός λόγος δεν φαίνεται να επηρεάζει την μετατροπή των 

μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου. Το CO είναι ένας δέκτης 

ηλεκτρονίων και σκοπός μας ήταν να μειώσουμε στο ρόδιο την ηλεκτρονιακή 

του πυκνότητα με αποτέλεσμα να αυξήσουμε την μετατροπή του 

υποστρώματος. Σε μία ώρα αντίδρασης είχαμε μετατροπή του υποστρώματος 

4% με εκλεκτικότητα 70% ως προς τις λιπαρές αλκοόλες και μετατροπή 8% με 

εκλεκτικότητα  100%  ως προς τις λιπαρές αλκοόλες για χρόνο αντίδρασης 19 

ώρες.  

Γενικά παρατηρήσαμε ότι με τα πρόδρομα καταλυτικά συστήματα του 

ροδίου τροποποιημένα με το TSTPP δεν μπορούμε να πετύχουμε υψηλές 

μετατροπές του οργανικού υποστρώματος. Η παρουσία ενός δότη ή δέκτη 

ηλεκτρονίων στην πρόδρομο σύστημα ευνοεί σε μικρό βαθμό την καταλυτική 

μετατροπή χωρίς όμως να επιτύχουμε υψηλές τιμές μετατροπής του 

υποστρώματος. Σε κάθε περίπτωση όμως το πρόβλημα ήταν η ελλιπής 
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συμπλοκοποίηση του ροδίου με τον πορφυρυνικό υποκαταστάτη TSTPP στις 

συνθήκες της αντίδρασης.  

Στον πίνακα 30 χρησιμοποιήσαμε μια ποικιλία πρόδρομων καταλυτικών 

συστημάτων διαφόρων στοιχείων μετάπτωσης συνδεδεμένα με την ομάδα 

acac ώστε να μπορούμε να ερμηνεύσουμε τα πειραματικά αποτελέσματα 

βάση της δραστικότητας των στοιχείων μετάπτωσης.  

Πίνακας 30: Επίδραση του μετάλλου μετάπτωσης του πρόδρομου καταλυτικού 

ακέτυλοακετονικού συστήματος στην υδρογονόλυση των μεθυλεστέρων του 

φοινικικού πυρηνελαίου (Edenor® ME PK 12-18 F) προς στις αντίστοιχες λιπαρές 

αλκοόλες καταλυόμενη από υδατοδιαλυτά σύμπλοκα M/TSTPP σε διφασικά 

υδατικά/οργανικά συστήματαα 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

α Συνθήκες αντίδρασης: T = 120 °C, PH2 = 50 bar, t = 1 h, 0,01 mmol πρόδρομου καταλύτη, 12,4 mg 

(0,01 mmol) TSTPP (μοριακός λόγος TSTPP/Ru = 1), 10 ml απαερωμένου και απιονισμένου νερού, pH 

= 6,42 – 8,21, 6,0 mg (0,05 mmol) μίγματος μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου, Edenor® ME 

PK 12-18 F, (μοριακός λόγος των μεθυλεστέρων/Ru = 10), 5 ml διαιθυλαιθέρα, ταχύτητα ανάδευσης: 

740 rpm. β Έκπλυση από την υδατική στην οργανικά φάση που ήταν ορατή με γυμνό μάτι. 

Στα πειράματα αυτά χρησιμοποιήσαμε ως πρόδρομα καταλυτικά 

συστήματα τα Rh(acac)3, Ru(acac)3, Ir(acac)3 V(acac)3, Pd(acac)2. Σκοπός 

μας ήταν να ελέγξουμε την μετατροπή του οργανικού υποστρώματος των 

μεθυλεστέρων προς λιπαρές αλκοόλες χρησιμοποιώντας εκτός από 

καταλυτικά συστήματα ρουθηνίου, ροδίου και παλλαδίου και άλλα στα οποία 

θα έχουμε ένα πλουσιότερο σε ηλεκτρόνια στοιχείο μετάπτωσης όπως το Ir το 

οποίο ανήκει στην τρίτη σειρά των στοιχείων μετάπτωσης και είναι ένα 5d 

μέταλλο το οποίο σε οξειδωτική κατάσταση Ir0 έχει ηλεκτρονιακή δομή 5d76s2 

και το V το οποίο είναι φτωχότερο ηλεκτρονίων και ανήκει στην πρώτη σειρά 

Πείρ. 
Πρόδρομος 
καταλύτης 

Μετατρ. 
(mol%) 

Εκλεκτ. σε 
λιπαρές 

αλκοόλες 
(mol%) 

Εκλεκτ. 
σε 

κηρώδεις 
εστέρες  
(mol%) 

 
Εκλεκτ. 

σε 
λιπαρά 

οξέα 
(mol%) 

 

30/1β Rh(acac)3 1 100 0 0 

30/2β Ir(acac)3 1 100 0 0 

30/3β Ru(acac)3 1 100 0 0 

30/4β V(acac)3 1 100 0 0 

30/5β Pd(acac)2 1 100 0 0 

30/6β Ru(acac)3 1 100 0 0 

30/7β Ir(acac)3 1 100 0 0 
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των στοιχείων μετάπτωσης και είναι 3d μέταλλο και στην οξειδωτική 

κατάσταση V0 έχει ηλεκτρονιακή 3d34s2.  

Στα πειράματα του πίνακα 30 η θερμοκρασία ήταν 1200C, η μερική πίεση 

του υδρογόνου 50bar, ο μοριακός λόγος TSTPP/μέταλλο είχε ρυθμιστεί στο 

ένα, ο χρόνος αντίδρασης ήταν μία ώρα ενώ ο όγκος της υδατικής φάσης ήταν 

σε όλα τα πειράματα 10mL. Ο μοριακός λόγος μεθυλεστέρων του φοινικικού 

πυρηνελαίου/μέταλλο είχε ρυθμιστεί στο δέκα.  Η μετατροπή του 

υποστρώματος σε αυτές τις συνθήκες ήταν χαμηλή 1%. Σε όλα τα πειράματα 

παρατηρήθηκε έκπλυση του μετάλλου του πρόδρομου καταλυτικού 

συστήματος με γυμνό μάτι. Από τα πειραματικά αποτελέσματα του πίνακα 30 

αλλά και από τα πειράματα 29/1 – 29/3 αντιλαμβανόμαστε ότι για τις 

συγκεκριμένες συνθήκες αντίδρασης όταν το μεταλλικό κέντρο του στοιχείου 

μετάπτωσης είναι συνδεδεμένο με την ομάδα acac στο πρόδρομο καταλυτικό 

σύστημα δεν είναι εύκολη η συμπλοκοποίηση του με τον πορφυρινικό 

υποκαταστάτη TSTPP. Δηλαδή, κατά την διαλυτοποίηση του  πρόδρομου 

καταλυτικού συστήματος στο νερό η ομάδα acac ανεξάρτητα του στοιχείου 

μετάπτωσης δεν αποσπάται εύκολα από το μεταλλικό κέντρο ώστε να 

συμπλεχθεί με αυτό ο πορφυρινικός υποκαταστάττης TSTPP ούτε και υπό 

συνθήκες αντίδρασης. Οπότε συγκρίνοντας τα πειραματικά αποτελέσματα 

που βρίσκονται στους πίνακες 29 και 30 μπορούμε να αντιληφθούμε την 

σημασία που έχει για την μετατροπή των μεθυλεστέρων του φοινικικού 

πυρηνελαίου σε λιπαρές αλκοόλες χρησιμοποιώντας ως υποκαταστάτη για να 

τροποποιήσουμε το μεταλλικό κέντρο του καταλυτικού συστήματος το TSTPP 

όχι μόνο το στοιχείο μετάπτωσης το πρόδρομου καταλυτικού συστήματος 

αλλά και το αντισταθμιστικό ιόν που είναι συμπλεγμένο στο πρόδρομο 

καταλυτικό καταλυτικό σύστημα καθώς μπορεί να εμποδίσει την σύμπλεξη 

μετάλλου-υποκαταστάτη όπως στην περίπτωση του acac. 

Στον πίνακα 31 συγκρίναμε την μετατροπή του υποστρώματος των 

μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου χρησιμοποιώντας ως πρόδρομα 

καταλυτικά συστήματα RhCl3·3H2O, IrCl3·3H2O, RuCl3·3H2O, PdCl2, HAuCl4, 

Na2PtCl6 αλλά και μίγματα αυτών. Σκοπός μας ήταν να ελέγξουμε την 

μετατροπή των μεθυλεστέρων προς αλκοόλες χρησιμοποιώντας ακόμα 

ηλεκτρονιακά πλουσιότερα στοιχεία μετάπτωσης όπως η πλατίνα και ο 

χρυσός που ανήκουν στην τρίτη σειρά των στοιχείων μετάπτωσης και σε 
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κατάσταση μηδενικού σθένους έχουν ηλεκτρονιακή κατανομή 5d96s1 και 

5d106s1 αντίστοιχα.  

Πίνακας 31: Επίδραση του χλωριούχου μετάλλου μετάπτωσης όπως και μείγματα 

τους ως πρόδρομος καταλύτης στην υδρογονόλυση των λιπαρών μεθυλεστέρων του 

φοινικικού πυρηνελαίου (Edenor® ME PK 12-18 F) προς στις αντίστοιχες λιπαρές 

αλκοόλες τροποποιημένα με TSTPP  σε διφασικά υδατικά/οργανικά συστήματαα 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

α Συνθήκες αντίδρασης: T = 120 °C, PH2 = 50 bar, t = 1 h, 0,01 mmol πρόδρομου καταλύτη, 

12,4 mg (0,01 mmol) TSTPP (μοριακός λόγος TSTPP/Ru= 1), 10 ml απαερωμένου και 

απιονισμένου νερού, pH = 2,46 – 3,64, 6,0 mg (0,05 mmol) μίγματος μεθυλεστέρων του 

φοινικικού πυρηνελαίου, Edenor® ME PK 12-18 F, (μοριακός λόγος των μεθυλεστέρων/Ru = 

10), 5 ml διαιθυλαιθέρα, ταχύτητα ανάδευσης: 740 rpm. 

Σε όλα τα πειράματα η θερμοκρασία ήταν 1200C, η μερική πίεση του 

υδρογόνου 50bar, ο μοριακός λόγος TSTPP/μέταλλο είχε ρυθμιστεί στο ένα, ο 

χρόνος αντίδρασης ήταν μία ώρα ενώ ο όγκος της υδατικής φάσης ήταν σε 

όλα τα πειράματα 10mL. Ο μοριακός λόγος μεθυλεστέρων του φοινικικού 

πυρηνελαίου/μέταλλο είχε ρυθμιστεί στο δέκα. Στα πειράματα 31/1 - 31/3, 

31/5, 31/7 και 31/8 όπου είχαμε χρησιμοποιήσει μονομεταλλικό χλωριούχο 

πρόδρομο καταλυτικό σύστημα τροποποιημένο με τον πορφυρινικό 

υποκαταστάτη TSTPP η καταλυτική μετατροπή ήταν χαμηλή 1% με 

εκλεκτικότητα σε λιπαρές αλκοόλες 100% εκτός από το πείραμα 31/3 που 

ήταν 83%. Στο πείραμα 31/4 και στο πείραμα 31/6 χρησιμοποιήσαμε ένα 

μίγμα δύο πρόδρομων καταλυτικών συστημάτων το  IrCl3·3H2O/ RuCl3·3H2O 

και το RuCl3·3H2O/PdCl2 στην προσπάθεια μας να εντοπίσουμε τυχόν 

συνεργιστικό φαινόμενο μεταξύ των δύο μετάλλων το οποίο θα προκαλούσε 

Πείρ. 
Πρόδρομος 
καταλύτης 

Μετατρ. 
(mol%) 

Εκλεκτ. σε 
λιπαρές 

αλκοόλες 
(mol%) 

Εκλεκτ. σε 
κηρώδεις 
εστέρες 
(mol%) 

 
Εκλεκτ. σε 

λιπαρά οξέα 
(mol%) 

 

31/1 RhCl3·3H2O 1 100 0 0 

31/2 IrCl3·3H2O 1 100 0 0 

31/3 RuCl3·3H2O 1 83 0 17 

31/4 
RuCl3·3H2O 
IrCl3·3H2O 

1 100 0 0 

31/5 PdCl2 1 100 0 0 

31/6 
RuCl3·3H2O 

PdCl2 
1 78 0 22 

31/7 HAuCl4 1 100 0 0 

31/8 Na2PtCl6 1 100 0 0 
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αύξηση στην υδρογονόλυση των μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου 

προς λιπαρές αλκοόλες. Από τα αποτελέσματα των πειραμάτων βλέπουμε ότι 

η επιθυμητή μετατροπή δεν αυξήθηκε ενώ η εκλεκτικότητα προς λιπαρές 

αλκοόλες όταν χρησιμοποιήσαμε το διμεταλλικό καταλυτικό σύστημα του 

ρουθηνίου παλλαδίου ήταν 78%. Γενικά θα μπορούσαμε να πούμε ότι με την 

χρήση του πορφυρινικού υποκαταστάτη TSTPP το χλωρίδιο που είναι 

ενωμένο ως ένα αντισταθμιστικό ιόν με ισχυρή ικανότητα σύμπλεξης στο 

μεταλλικό κέντρο του πρόδρομου καταλυτικού συστήματος μπορεί να 

προκαλέσει μείωση της μετατροπής των μεθυλεστέρων του φοινικικού 

πυρηνελαίου προς λιπαρές αλκοόλες.   

Τα καλύτερα αποτελέσματα της υδρογονόλυσης των μεθυλεστέρων του 

φοινικικού πυρηνελαίου προς λιπαρές αλκοόλες βρέθηκαν χρησιμοποιώντας 

ως καταλυτικό σύστημα το RuO2/TSTPP σε υψηλή θερμοκρασία 130 0C και 

με μερική πίεση υδρογόνου 50bar με χρόνο αντίδρασης 19 ώρες μοριακό 

λόγο TSTPP/Ru= 1 και μεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου/Ru=10. Τα 

πειραματικά αποτελέσματα φαίνονται στο πείραμα 21/6 στο οποίο έχουμε 

μετατροπή του υποστρώματος 17% με εκλεκτικότητα ως προς το επιθυμητό 

προϊόν 99%. Η χρήση πρόδρομων καταλυτικών συστημάτων με πλουσιότερα 

ή φτωχότερα στοιχεία μετάπτωσης τα οποία ήταν συνδεδεμένα με αλλά 

αντισταθμιστικά ιόντα δεν ευνόησε την υδρογονόλυση των μεθυλεστέρων και 

την εκλεκτικότητα της αντίδρασης.  

4.3.2 Υδρογονόλυση των μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου 

καταλυόμενη από υδατοδιαλυτά σύμπλοκα του ρουθηνίου 

τροποποιημένα με TCTPP.  

Στην προσπάθεια μας να επιτύχουμε βελτιστοποιημένα πειραματικά 

αποτελέσματα και βασισμένοι στα πειραματικά αποτελέσματα που 

αναφέρονται στους πίνακες 21 έως 31 επιλέξαμε να διεξάγουμε μια σειρά 

πειραμάτων αντικαθιστώντας την τετρασουλφουρωμένη τετραφαινυλο- 

πορφυρίνη (TSTPP) με την τετρακαρβοξυλιομένη τετραφαινυλοπορφυρίνη 

(TCTPP) (Σχήμα 23). Τα πειραματικά αποτελέσματα που προέκυψαν από την 

χρήση του TCTPP ως υδατοδιαλυτού υποκαταστάτη του ρουθηνίου σε 

πειράματα υδρογόνωσης των μεθυλεστέρων του φοινικελαίου φαίνεται στον 

πίνακα 32. 
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Στον πίνακα 32 παρουσιάζονται τα πειραματικά αποτελέσματα της 

υδρογονόλυσης των μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου προς 

λιπαρές αλκοόλες καταλυόμενη από υδατοδιαλυτά σύμπλοκα του ρουθηνίου 

τροποποιημένα με τον υδατοδιαλυτό υποκαταστάτη TCTPP (Σχήμα 23). Το 

TCTPP είναι ένας υδατοδιαλυτός πορφυρινικός υποκαταστάτης που περιέχει 

στο μόριο του τέσσερις ομάδες καρβοξυλίου αντί για τις σουλφονικές ομάδες 

που διαθέτει το TSTPP. Η καρβοξυλικές ομάδες μετατρέπουν τον 

πορφυρινικό υποκαταστάτη σε ισχυρότερο δότη ηλεκτρονίων από το TSTPP 

γεγονός που μπορεί να ευνοήσει την επιθυμητή υδρογόνωση.  

 

Πίνακας 32: Επίδραση του μοριακού λόγου TCTPP/Ru και του pH στην υδρογονόλυση 

των λιπαρών μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου (Edenor® ME PK 12-18 F) 

στις αντίστοιχες αλκοόλες καταλυόμενη από Ru/TCTP σε διφασικά υδατικά/οργανικά 

συστήματαα 

α Συνθήκες αντίδρασης: T= 130ºC, PH2 = 50 bar, 0,9 mg (0,005 mmol) RuO2·3H2O, 10 ml 

απαερωμένου και απιονισμένου νερού, 6,0 mg (0,05 mmol) μίγματος των μεθυλεστέρων του 

φοινικικού πυρηνελαίου, Edenor® ME PK 12-18 F, (μοριακός λόγος των μεθυλεστέρων/Ru = 

10); 5 ml διαιθυλαιθέρα, ταχύτητα ανάδευσης: 740 rpm. β Το pH ρυθμίστηκε με την προσθήκη 

0,025 mmol ΝaΗ2PΟ4 και υδατικού διαλύματος 5% NaΟΗ. 

Στα πειράματα που αναφέρονται στον πίνακα 32 ως πρόδρομο 

καταλυτικό σύστημα του ρουθηνίου χρησιμοποιήθηκε το RuO2·3H2O, η 

θερμοκρασία της αντίδρασης ήταν 1300C, η μερική πίεση του υδρογόνου ήταν 

50bar, ο όγκος του νερού 10mL, η συγκέντρωση του ρουθηνίου στην υδατική 

φάση ήταν 50ppm και ο μοριακός λόγος μεθυλεστέρων φοινικικού 

πυρηνελαίου/ρουθίνιο είχε ρυθμιστεί ίσος με ένα. Στα πειράματα 32/1 και 32/2 

ρυθμίσαμε τον μοριακό λόγο TCTPP/Ru ίσο με ένα και ίσο με δύο αντίστοιχα. 

Από  τα πειραματικά αποτελέσματα παρατηρούμε ότι υψηλότερη μετατροπή 

Πείρ. 
Πρόδρομος 
καταλύτης 

TCΤPP/Ru 
(μορ. 

λόγος) 
pH 

t 
(h) 

Μετατρ. 
(mol%) 

Εκλεκτ. σε 
λιπαρές 

αλκοόλες 
(mol%) 

Εκλεκτ. σε 
κηρώδεις 
εστέρες 
(mol%) 

 
Εκλεκτ. 

σε 
λιπαρά 

οξέα 
(mol%) 

 

32/1 RuO2·3H2O/TCΤPP 1 2,76 1 4 98 2 0 

32/2 RuO2·3H2O/TCΤPP 2 3,40 1 3 77 22 1 

32/3β RuO2·3H2O/TCΤPP 1 7,00 1 2 100 0 0 

32/4 RuO2·3H2O/TCΤPP 1 8,12 1 1 100 0 0 

32/5 RuO2·3H2O/TCΤPP 0,75 5,33 19 17 58 0 42 
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είχαμε όταν TCTPP/Ru= 1 με 4% και υψηλή εκλεκτικότητα σε λιπαρές 

αλκοόλες 98%, ενώ με αύξηση του μοριακού λόγου  TCTPP/Ru= 2 στο 

πείραμα 32/2 η μετατροπή του υποστρώματος μειώνεται σε 3% με 

μεγαλύτερη όμως μείωση της εκλεκτικότητας σε λιπαρές αλκοόλες που 

υπολογίστηκε 77%. Τα αποτελέσματα αυτά είναι παρόμοια με τα 

αποτελέσματα της υδρογόνωσης με το καταλυτικό σύστημα 

RuO2∙3H2O/TSTPP που αναφέρονται στα πειράματα 22/3 και 22/4 με την 

διαφορά ότι στην περίπτωση των πειραμάτων που εμφανίζονται στον πίνακα 

32 η μετατροπή  του υποστρώματος είναι λίγο χαμηλότερη. Δηλαδή στις ίδιες 

συνθήκες αντίδρασης η αύξηση της δοτικής ικανότητας του υποκαταστάτη δεν 

ευνοεί την αντίδραση της υδρογόνωσης.  

Στα πειράματα 32/1, 32/3 και 32/4 εξετάσαμε την επίδραση που έχει η 

τιμή του pH της υδατικής φάσης στην οποία είναι διαλυμένο το υδατοδιαλυτό 

καταλυτικό σύστημα  RuO2∙3H2O/TCTPP. Η τιμή του pH μπορεί να είναι μια 

σημαντική παράμετρος για το συγκεκριμένο καταλυτικό σύστημα καθώς 

μπορεί να επηρεάσει την μορφή με την οποία θα βρίσκεται στο διάλυμα η 

ομάδα του καρβοξυλίου του υποκαταστάτη. Από τα πειραματικά 

αποτελέσματα που παρουσιάζονται στον πίνακα αντιλαμβανόμαστε ότι με 

αύξηση τις τιμής του pH της υδατικής φάσης μειώνεται η μετατροπή του 

υποστρώματος από 4% σε 2% όταν το pH=7,00 και σε 1% όταν το pH της 

υδατικής φάσης ρυθμιστικέ σε 8,12. Αυτό σημαίνει ότι σε βασικές τιμές pH η 

καρβοξυλομάδα μετατρέπεται στο αντίστοιχο μετά νατρίου άλας του οποίου οι 

καρβοξυλομάδες πιθανόν να συναγωνίζονται τα άτομα του αζώτου του 

υποκατάστατη ως προς την σύμπλεξη τους με το μεταλλικό κέντρο του 

ρουθηνίου με αποτέλεσμα να δυσχεραίνεται η σύμπλεξη του υποστρώματος 

με το μεταλλικό κέντρο του καταλυτικού συστήματος. Στο πείραμα 31/5 

αυξήσαμε τον χρόνο αντίδρασης σε 19 ώρες ώστε να μπορέσουμε να 

δώσουμε στο καταλυτικό σύστημα το απαραίτητο χρονικό διάστημα για να 

αυξήσει την μετατροπή των μεθυλεστέρων προς τις λιπαρές αλκοόλες. Για να 

βοηθήσουμε την σύμπλεξη του οργανικού υποστρώματος με το καταλυτικό 

σύστημα μειώσαμε τον μοριακό λόγο TCTPP/Ru=0,75 και διατηρήσαμε την 

τιμή pH της υδατικής φάσης σε όξινες περιοχές ίση με 5,33. Η μετατροπή του 

υποστρώματος βρέθηκε ίση με 17% με χαμηλή εκλεκτικότητα ως προς τις 

λιπαρές αλκοόλες 58% και εκλεκτικότητα ως προς τα λιπαρά οξέα 42%.  
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Σχήμα 23 : Οι δομές των υδατοδιαλυτών υποκαταστατών TCTPP, TPP, T2PyTA, Pc, 

DSNA, T2PyP και DSDBA. 

 

Με το καταλυτικό σύστημα RuO2∙3H2O/TSTPP, η μετατροπή του 

υποστρώματος ήταν 17% με υψηλότερη εκλεκτικότητα 99% ως προς τις 

λιπαρές αλκοόλες. Από την σύγκριση των δύο καταλυτικών συστημάτων 

παρατηρούμε ότι η αύξηση της δοτικής ικανότητας του πορφυρινικού 

υποκαταστάτη δεν προκαλεί και αύξηση της μετατροπής του υποστρώματος 

των μεθυλεστέρων προς λιπαρές αλκοόλες. Η διαφορά είναι ότι με το 
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καταλυτικό σύστημα RuO2∙3H2O/TSTPP επιτυγχάνουμε υψηλότερη 

εκλεκτικότητα στο τελικό μίγμα της αντίδρασης ως προς τις λιπαρές αλκοόλες.  

4.3.3 Υδρογονόλυση των μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου 

προς λιπαρές αλκοόλες καταλυόμενη από σύμπλοκα του ρουθηνίου 

τροποποιημένα με την τετραφαινυλοπορφυρίνη (TPP) και άλλους 

υποκαταστάτες σε διφασικά υδατικά/οργανικά αλλά και σε οργανικά 

μονοφασικά συστήματα.  

Εκτός από τα πειράματα σε διφασικά υδατικά/οργανικά συστήματα στα 

οποία είχαμε τροποποιήσει τα μέταλλα μετάπτωσης με τους υδατοδιαλυτούς 

υποκαταστάτες TSTPP και  TCTPP έγιναν και ορισμένες σειρές πειραμάτων 

σε οργανικούς διαλύτες όπου τροποποιήσαμε τον πρόδρομο καταλύτη του 

ρουθηνίου με TPP, T2PyP, T2PyTA και Pc (Σχήμα 23). Τα πειράματα 

παρουσιάζονται στους πίνακες 33 και 34. 

 

Πίνακας 33: Επίδραση του διαλύτη στην υδρογονόλυση των λιπαρών μεθυλεστέρων 

του φοινικικού πυρηνελαίου  (Edenor® ME PK 12-18 F) στις αντίστοιχες λιπαρές 

αλκοόλες καταλυόμενες από σύμπλοκα Ru/TPP και Ru/TSΤΡP σε διφασικά 

υδατικά/οργανικά συστήματα και σε οργανικούς διαλύτεςα 

 

α Συνθήκες αντίδρασης: T= 130 °C, PH2 = 50 bar, t = 1h, 0,9 mg (0,005 mmol) RuO2·3H2O, 

3,07 mg (0,005 mmol) TPP (μοριακός λόγος TPP/Ru  = 1) εκτός από το πείραμα 4/7 στο 

οποίο προστέθηκαν 6,20 mg (0,005 mmol) TSTPP (μοριακός λογος TSTPP/Ru= 1), 6,0 mg 

(0,05 mmol) μίγματος λιπαρων μεθυλεστερων του φοινικικού πυρηνελαίου, Edenor® ME PK 

12-18 F, (μοριακός λόγος των μεθυλεστέρων/Ru = 10), ταχύτητα ανάδευσης: 740 rpm. 

 

Πειρ. 
Πρόδρομος 
καταλύτης 

Νερό 
(ml) 

DMSO 
(ml) 

Συνδι-
αλύτης 

(ml) 

Μετατρ. 
(mol%) 

Εκλεκτ. 
σε 

λιπαρές 
αλκοόλες 
(mol%) 

Εκλεκτ. 
σε 

κηρώδεις 
εστέρες 
(mol%) 

 
Εκλεκτ. 

σε 
λιπαρά 

οξέα 
(mol%) 

 

33/1 RuO2·3H2O/TPP 10 - 
Αιθέρας 

(5) 
2 93 7 0 

33/2 RuO2·3H2O/TPP 5 5 
Αιθέρας 

(5) 
2 83 17 0 

33/3 RuO2·3H2O/TPP - 10 
Αιθέρας 

(5) 
6 36 0 64 

33/4 RuO2·3H2O/TPP - - 
Αιθερας 

(15) 
5 12 0 88 

33/5 RuO2·3H2O/TPP - - 
MeOH 
(15) 

12 29 4 67 

33/6 RuO2·3H2O/TPP - - 
DMF 
(15) 

19 11 4 85 

33/7 RuO2·3H2O/TSTPP - - 
MeOH 
(15) 

9 46 0 54 
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Πίνακας 34: Επίδραση του υποκαταστάτη στην καταλυόμενη από ρουθήνιο 

υδρογονόλυση των λιπαρών μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου (Edenor® ME 

PK 12-18 F) στις αντίστοιχες λιπαρές αλκοόλες σε οργανικό διαλύτη DMSOα 

 

α Συνθήκες αντίδρασης: T = 130 °C, PH2 = 50 bar, t = 1 h, 0,9 mg (0,005 mmol) RuO2·3H2O, 

10 ml DMSO, 6,0 mg (0,05 mmol) μίγματος μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου, 

Edenor® ME PK 12-18 F, (μοριακός λόγος μεθυλεστέρων/Ru = 10), ταχύτητα ανάδευσης: 

740 rpm. 

Εκτός από τα πειράματα που έγιναν σε διφασικά υδατικά/οργανικά 

συστήματα έγιναν και δύο σειρές πειραμάτων σε οργανικούς διαλύτες με 

σκοπό την βελτιστοποίηση των πειραματικών αποτελεσμάτων. Στα πειράματα 

που έχουν παρουσιαστεί στους πίνακες 21 έως 32 έχουμε χρησιμοποιήσει 

10ml νερού για την δημιουργία της υδατικής φάσης και 5ml διαιθυλαιθέρα για 

την δημιουργία της οργανικής φάσης η οποία διαλυτοποιεί τους μεθυλεστέρες 

του φοινικικού πυρηνελαίου με σκοπό να επιτύχουμε υψηλότερη μετατροπή 

του υποστρώματος. Στα αποτελέσματα που παρουσιάζονται στους πίνακες 

33 και 34 έχουμε χρησιμοποιήσει σχεδόν σε όλα τα πειράματα 15mL 

οργανικού διαλύτη ή 15mL μίγματος δύο οργανικών διαλυτών σε στόχο την 

βελτιστοποίηση των πειραματικών αποτελεσμάτων. Η χρήση του νερού ως 

διαλύτη του καταλυτικού συστήματος παρουσιάζει πολλά πλεονεκτήματα 

όπως έχουμε αναφέρει προηγουμένως αλλά έχει το σημαντικό μειονέκτημα 

των προβλημάτων μεταφοράς μάζας που αναπτύσσονται μεταξύ της άπολης 

οργανικής φάσης που περιέχει το οργανικό υπόστρωμα και της πολικής 

υδατικής φάσης που περιέχει το καταλυτικό σύστημα. Έτσι στην προσπάθεια 

μας να μειώσουμε αυτά τα προβλήματα προσθέσαμε επιφανειοδραστικές 

ουσίες ή πραγματοποιήσαμε πειράματα μόνο σε οργανικό διαλύτη.  

Στα πειράματα που αναφέρονται στον πίνακα 32 χρησιμοποιήσαμε τις 

βέλτιστες συνθήκες για την αντίδραση της υδρογονόλυσης των μεθυλεστέρων 

Πείρ. 
Πρόδρομος 
καταλύτης 
ρουθηνίου 

 
 

Υποκατα-
στάτης 

Υποκατ./Ru 
(μοριακός 

λόγος) 

Μετατρ. 
(mol%) 

Εκλεκτ. σε 
λιπαρές 

αλκοόλες 
(mol%) 

Εκλεκτ. σε 
κηρώδεις 
εστέρες 
(mol%) 

 
Εκλεκτ. σε 

λιπαρά 
οξέα 

(mol%) 
 

34/1 RuO2·3H2O TSTPP 1 8 20 0 80 

34/2 RuO2·3H2O T2PyP 1 7 9 0 91 

34/3 RuO2·3H2O T2PyTA 1 7 8 0 92 

34/4 RuO2·3H2O Pc 1 9 6 0 94 
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του φοινικικού πυρηνελαίου σε λιπαρές αλκοόλες δηλαδή θερμοκρασία 

1300C, μερική πίεση υδρογόνου 50bar, ως πρόδρομο καταλυτικό σύστημα 

του ρουθηνίου το RuO2·3H2O και μοριακό λόγο μεθυλεστέρων/ρουθήνιο=10. 

Στα πειράματα 33/1 έως 33/6 χρησιμοποιήσαμε ως υποκαταστάτη του 

ρουθηνίου τον τετραφαινυλοπορφυρινικό υποκαταστάτη (ΤΡΡ) που διαφέρει 

σε σχέση με το TSTPP και το TCTPP ως προς  το γεγονός ότι δεν διαθέτει τις 

σουλφονικές και καρβοξυλικές πολικές ομάδες των άλλων υποκαταστατών, 

γεγονός που τον καθιστά πιο άπολο άρα πιο κατάλληλο σε μία αντίδραση που 

διεξάγεται σε οργανικό διαλύτη. Ο μοριακός λόγος TPP/Ru είχε ρυθμιστεί ίσος 

με ένα. Τα πειράματα 33/1 και 33/2 έγιναν σε διφασικό υδατικό/οργανικό 

σύστημα. Η μείωση της ποσότητας του νερού και η προσθήκη ενός δεύτερου 

οργανικού διαλύτη εκτός από τον διαιθυλαιθέρα, το CH3-SO-CH3 (DMSO) 

παρατηρούμε ότι δεν αυξάνει την μετατροπή του υποστρώματος (παραμένει 

2%) αλλά αντιθέτως μειώνει την εκλεκτικότητα του τελικού μίγματος ως προς 

τις λιπαρές αλκοόλες. Το DMSO είναι ένας αρκετά πολικός μη πρωτικός  

οργανικός διαλύτης ο οποίος περιμέναμε με την προσθήκη του και την 

ταυτόχρονη μείωση της ποσότητας του νερού να οδηγούσε σε μείωση των 

προβλημάτων μεταφοράς μάζας μεταξύ των δύο φάσεων. Το γεγονός της 

μείωσης της εκλεκτικότητας ως προς τις λιπαρές αλκοόλες με την προσθήκη 

του DMSO επαληθεύτηκε στο πείραμα 33/3 που έγινε απουσία ύδατος 

χρησιμοποιώντας ένα μίγμα οργανικών διαλυτών 10ml DMSO και 5ml 

διαιθυλαιθέρα καθώς μπορεί να αυξήθηκε σε αυτό το πείραμα η μετατροπή 

του υποστρώματος σε 6% αλλά μειώθηκε η εκλεκτικότητα του τελικού 

μίγματος ως προς τις λιπαρές αλκοόλες σε 36%.  

Στα πειράματα 33/4 - 33/6 χρησιμοποιήσαμε μόνο έναν οργανικό 

διαλύτη σε κάθε πείραμα, τον διαιθυλαιθέρα, την μεθανόλη (ΜeOH) και το 

(CH3)2N-CH=O (DMF).  Παρατηρούμε ότι την καλύτερη μετατροπή του 

υποστρώματος με ταυτόχρονα υψηλή εκλεκτικότητα ως προς τις λιπαρές 

αλκοόλες σε αυτά τα πειράματα είχαμε με την μεθανόλη που είναι η 

πολικότερη και ένας πρωτικός οργανικός διαλύτης που η μετατροπή των 

μεθυλεστέρων ήταν 12% αλλά με εκλεκτικότητα ως προς τις λιπαρές 

αλκοόλες 29%. Στο πείραμα 33/7 χρησιμοποιήσαμε ως καταλυτικό σύστημα 

το RuO2·3H2O/TSTPP με μοριακό λόγο TSTPP/Ru=1 σε οργανικό διαλύτη 

μεθανόλη και πετύχαμε μετατροπή του οργανικού υποστρώματος 9% με 
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εκλεκτικότητα σε λιπαρές αλκοόλες 46%. Παρατηρώντας τα πειραματικά 

αποτελέσματα του πειράματος 33/7 και συγκρίνοντας με εκείνα των 

πειραμάτων 33/5 και 22/3 ή 21/3 αντιλαμβανόμαστε ότι το καταλυτικό 

σύστημα RuO2·3H2O/TSTPP και η παρουσία του ύδατος ως διαλύτη εμφανίζει 

υψηλότερη εκλεκτικότητα ως προς τις λιπαρές αλκοόλες σε σχέση με το 

RuO2·3H2O/TPP.  

Στα πειράματα που αναφέρονται στον πίνακα 34 έχουμε χρησιμοποιήσει 

10mL DMSO ως οργανικό διαλύτη μέσης πολικότητας σε σχέση με εκείνους 

που χρησιμοποιήθηκαν στα πειράματα του πίνακα 33. Έχοντας τις ίδιες 

πειραματικές συνθήκες με τα πειράματα του πίνακα 33 έχουμε ελέγξει την 

επίδραση που ασκούν στην αντίδραση της υδρογονόλυσης προς λιπαρές 

αλκοόλες 4 υποκαταστάτες. Στο πείραμα 34/1 έχουμε χρησιμοποιήσει το 

καταλυτικό σύστημα RuO2·3H2O/TSTPP. Στο πείραμα 34/2 έχουμε 

χρησιμοποιήσει το καταλυτικό σύστημα RuO2·3H2O/T2PyP. Ο υποκαταστάτης 

T2PyP είναι η τρι-(2-πυριδιλο)φωσφίνη. Είναι ένας  Ρ,Ν-υποκαταστάτης 

παρόμοιος με εκείνους που έχουν χρησιμοποιηθεί στην βιβλιογραφία σε 

αντίστοιχες αντιδράσεις υδρογονόλυσης εστέρων προς αλκοόλες. Στο 

πείραμα 34/3 έχουμε χρησιμοποιήσει το καταλυτικό σύστημα RuO2·3H2O/ 

T2PyTA. Ο υποκαταστάτης T2PyTA είναι η 2, 4, 6 Τρι-(2΄-πυριδιλο)-1, 3, 5-

τριαζίνη, ένας Ν-υποκαταστάτης που περιέχει 6 άτομα αζώτου στο μόριο του 

ενώ στο πείραμα 34/4 έχουμε χρησιμοποιήσει το καταλυτικό σύστημα 

RuO2·3H2O/ Pc όπου το Pc είναι η φθαλοκυανίνη ένας αρωματικός 

αζωτούχος υποκαταστάτης με 8 άτομα αζώτου στο μόριο του. Από τα 

αποτελέσματα του πίνακα 34 βλέπουμε ότι παρά την σχετικά μεγαλύτερη 

μετατροπή των μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου σε σχέση με τα 

αντίστοιχα πειράματα που έγιναν σε διφασικά υδατικά/οργανικά συστήματα 

έχουμε χαμηλή εκλεκτικότητα ως προς τις λιπαρές αλκοόλες και υψηλή 

εκλεκτικότητα ως προς την παραγωγή λιπαρών οξέων,  κυρίως λόγω της 

χρήσης μόνο οργανικού διαλύτη και της απουσίας του νερού. Η υψηλότερη 

μετατροπή του υποστρώματος 9% έγινε χρησιμοποιώντας το καταλυτικό 

σύστημα RuO2·3H2O/ Pc αλλά η εκλεκτικότητα ως προς τις λιπαρές αλκοόλες 

ήταν πολύ χαμηλή 6%.  
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4.3.4 Υδρογονόλυση μεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου με 

υδατοδιαλυτά σύμπλοκα του ρουθηνίου τροποποιημένα με την 

σουλφουρωμένη φθαλοκυανίνη (PcSA) ως υποκαταστάτη σε διφασικά 

υδατικά/οργανικά συστήματα.  

Το μείγμα των σουλφουρωμένων φθαλοκυανινών (PcSA, σχήμα 24), 

προέκυψε από την αντίδραση της σουλφούρωσης της φθαλοκυανίνης, με 

65% ατμίζων θειικό οξύ με μοριακό λόγο SO3/Pc=140 για 1 ώρα στους 100οC 

(Κεφ. 4.2.1) και χρησιμοποιήθηκε ως υποκαταστάτης του ρουθηνίου για 

πειράματα υδρογονόλυσης των λιπαρών μεθυλεστέρων του φοινικικού 

πυρηνελαίου (Edenor® ME PK 12-18 F) σε διφασικά υδατικά/οργανικά 

συστήματα σε διάφορες θερμοκρασίες αντίδρασης, μερικές πιέσεις 

υδρογόνου και σε διάφορες συγκεντρώσεις ρουθηνίου με σκοπό να 

βελτιστοποιήσουμε τα πειραματικά μας αποτελέσματα. Τα αποτελέσματα 

φαίνονται στους πίνακες 35 έως 37.  
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Σχήμα  24: Οι δομές των υδατοδιαλυτών υποκαταστατών PcSA και ΡΤΑ. 

Από τα δεδομένα του πίνακα 34 προκύπτει ότι η χρήση του 

υποκαταστάτη Pc στις αντιδράσεις υδρογονόλυσης μεθυλεστέρων του 

φοινικικού πυρηνελαίου προς λιπαρές αλκοόλες έχει μια δυναμική η οποία 

περιορίζεται από την χρήση του οργανικού διαλύτη ο οποίος προκαλεί μείωση 

στην εκλεκτικότητα της αντίδρασης ως προς την παραγωγή λιπαρών 

αλκοολών. Γι αυτό τον λόγο όπως περιγράφηκε στο κεφάλαιο 4.2.1 

προχωρήσαμε στην σουλφούρωση της φθαλοκυανίνης (Pc) στις συνθήκες 
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που αναφέρθηκαν και πήραμε ως προϊόν της αντίδρασης ένα μίγμα 

σουλφουρωμένων φθαλοκυανινών που το ονομάσαμε PcSA (σχήμα 24). 

Στους πίνακες 35 - 37 προσπαθήσαμε να βρούμε τις βέλτιστες συνθήκες 

αντίδρασης υδρογονόλυσης μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου προς 

λιπαρές αλκοόλες χρησιμοποιώντας καταλυτικά συστήματα ρουθηνίου 

τροποποιημένα με το PcSA.  

Στα πειράματα που αναφέρονται στον πίνακα 35 προσπαθούμε να 

βρούμε την βέλτιστη θερμοκρασία αντίδρασης χρησιμοποιώντας ως 

πρόδρομο καταλυτικό σύστημα ρουθηνίου το RuO2·3H2O, με μερική πίεση 

υδρογόνου 50bar, για χρόνο αντίδρασης μία ώρα, χρησιμοποιώντας 10mg 

PcSA, με μοριακό λόγο μεθυλεστέρων του φοινικελαίου/Ru=10 και 

χρησιμοποιώντας 10mL νερού στην υδατική φάση. 

Πίνακας 35: Επίδραση της θερμοκρασίας στην υδρογονόλυση των λιπαρών 

μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου (Edenor® ME PK 12-18 F) στις αντίστοιχες 

λιπαρές αλκοόλες καταλυόμενη από RuO2.3H2O/PcSA σε διφασικά υδατικά/οργανικά 

συστήματαα 

α Συνθήκες αντίδρασης: PH2 = 50 bar, t = 1h, 0,9 mg (0.005 mmol) RuO2·3H2O, 10,0 mg PcSA, 

10 ml απαερωμένου και απιονισμένου νερού, pH = 6,37 – 8,30, 6,0 mg (0,05 mmol) μίγματος 

μεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου, Edenor® ME PK 12-18 F, (μοριακός λόγος 

μεθυλεστέρων/Ru = 10), 5 ml διαιθυλοαιθέρα, ταχύτητα ανάδευσης: 740 rpm. 

 Τα πειράματα 35/1 έως 35/5 έγιναν σε θερμοκρασίες από 1000C έως 

1400C. Την βέλτιστη μετατροπή των μεθυλεστέρων του φοινικικού 

πυρηνελαίου προς λιπαρές αλκοόλες την είχαμε σε θερμοκρασία 1200C 3%, 

με εκλεκτικότητα 90% προς λιπαρές αλκοόλες και 10% σε κηρώδεις εστέρες. 

Από τα πειραματικά δεδομένα του πίνακα 35 αντιλαμβανόμαστε ότι η βέλτιστη 

θερμοκρασία για το καταλυτικό σύστημα RuO2·3H2O/PcSA είναι χαμηλότερη 

σε σχέση με την αντίστοιχη του καταλυτικού συστήματος RuO2·3H2O/TSTPP 

Πείρ. 
Πρόδρομος 
καταλύτης 
ρουθηνίου 

T 
(0C) 

Μετατρ. 
(mol%) 

Εκλεκτ. σε 
λιπαρές 

αλκοόλες 
(mol%) 

Εκλεκτ. σε 
κηρώδεις 
εστέρες 
(mol%) 

 
Εκλεκτ. σε 

λιπαρά οξέα 
(mol%) 

 

35/1 RuO2·3H2O 100 2 47 53 0 

35/2 RuO2·3H2O 110 2 47 53 0 

35/3 RuO2·3H2O 120 3 90 10 0 

35/4 RuO2·3H2O 130 1 92 8 0 

35/5 RuO2·3H2O 140 2 67 33 0 



 181 

γεγονός που πιθανόν οφείλεται στην σταθερότητα που προσδίδει στο 

σύστημα μας ο δακτύλιος της φθαλοκυανίνης με τα 8 άτομα αζώτου. Επίσης 

το καταλυτικό σύστημα που χρησιμοποιήσαμε στον πίνακα 35 έχει υψηλότερη 

εκλεκτικότητα σε σχέση με το αντίστοιχα αποτελέσματα της μη 

σουλφουρωμένης φθαλοκυανίνης όπως φαίνεται στο πείραμα 34/4 στον 

οργανικό διαλύτη DMSO. Η αυξημένη εκλεκτικότητα όμως που παρατηρείται 

στην παραγωγή λιπαρών αλκοολών σίγουρα οφείλεται στην χρήση του νερού 

ως διαλύτη του καταλυτικού συστήματος. Η εκλεκτικότητα σε λιπαρές 

αλκοόλες έφτασε στο πείραμα 35/4 92% έχοντας μηδενική εκλεκτικότητα ως 

προς τα λιπαρά οξέα.  

        Στα πειράματα του πίνακα 36 χρησιμοποιήσαμε ως πρόδρομο 

καταλυτικό σύστημα ρουθηνίου το Ru(acac)3, σε διαφορετικές θερμοκρασίες 

και πιέσεις παρουσία 10mg PcSA και έναν μοριακό λόγο μεθυλεστέρων του 

φοινικικού πυρηνελαίου/Ru=10, χρησιμοποιώντας 10mL νερού στην υδατική 

φάση.  

Πίνακας 36: Επίδραση της θερμοκρασίας, της μερικής πίεσης υδρογόνου και του 

χρόνου στην υδρογονόλυση των λιπαρών μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου 

(Edenor® ME PK 12-18 F) στις αντίστοιχες λιπαρές αλκοόλες καταλυόμενη από Ru  

(acac)3/PcSA σε διφασικά υδατικά/οργανικά συστήματαα 

α Συνθήκες αντίδρασης: 3,98 mg (0,01 mmol) Ru(acac)3, 10 mg PcSA, 10 ml απαερωμένο και 

απιονισμένο νερό, pH = 4,30 – 11,81, 6,0 mg (0,05 mmol) μίγματος μεθυλεστέρων του 

φοινικικού πυρηνελαίου, Edenor® ME PK 12-18 F, (μοριακός λόγος μεθυλεστέρων/Ru = 10), 

5 ml αιθέρα, ταχύτητα ανάδευσης: 740 rpm. 

Στα πείραμα 36/1 και 36/2 είχαμε θερμοκρασία αντίδρασης 1200C και 

1400C αντίστοιχα. Την υψηλότερη μετατροπή των μεθυλεστέρων του 

φοινικελαίου την είχαμε στο πείραμα 36/1 με 4% άλλα με χαμηλή 

εκλεκτικότητα ως προς τις λιπαρές αλκοόλες 25% και υψηλή εκλεκτικότητα ως 

Πείρ. 
Πρόδρομος 
καταλύτης 
ρουθηνίου 

T 
(0C) 

P 
(bar) 

t 
(h) 

Μετατρ. 
(mol%) 

Εκλεκτ. σε 
λιπαρές 

αλκοόλες 
(mol%) 

Εκλεκτ. 
σε 

κηρώδεις 
εστέρες 
(mol%) 

 
Εκλεκτ. 

σε 
λιπαρά 

οξέα 
(mol%) 

 

36/1 Ru(acac)3 120 50 1 4 25 8 67 

36/2 Ru(acac)3 140 50 1 3 44 8 48 

36/3 Ru(acac)3 140 50 15 10 22 25 53 

36/4 Ru(acac)3 120 80 1 8 37 15 48 

36/5 Ru(acac)3 120 20 1 5 49 8 43 
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προς τα λιπαρά οξέα 67%, ενώ στο πείραμα 36/2 είχαμε μετατροπή των 

μεθυλεστέρων 3% με εκλεκτικότητα όμως προς τις λιπαρές αλκοόλες 44%. 

Στα πειράματα 36/1, 36/4 και 36/5 συγκρίναμε τον ρόλο της μερικής πίεσης 

του υδρογόνου στην μετατροπή του υποστρώματος. Παρατηρούμε ότι με 

αύξηση της μερικής πίεσης του υδρογόνου από 50 σε 80 bar αυξάνεται η 

μετατροπή των μεθυλεστέρων σε 8% όταν η πίεση του υδρογόνου είναι 80bar 

και επίσης αυξάνεται η εκλεκτικότητα προς τις λιπαρές αλκοόλες σε 37%. 

Όταν αφήσαμε στο καταλυτικό σύστημα μεγαλύτερο χρόνο για την αντίδραση 

στο πείραμα 36/3 στους 140οC και 50 bar η μετατροπή του υποστρώματος 

αυξήθηκε σε 10% αλλά με χαμηλή εκλεκτικότητα σε λιπαρές αλκοόλες 22%.  

Συγκρίνοντας τα πειραματικά αποτελέσματα του πίνακα 35 με τον 

πίνακα 36 παρατηρούμε ότι το καταλυτικό σύστημα Ru(acac)3/PcSA υπερέχει 

σε σχέση με το RuO2·3H2O/PcSA στην μετατροπή  του υποστρώματος των 

μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου σε διφασικά υδατικά/οργανικά 

συστήματα αλλά υπολείπεται σε εκλεκτικότητα προς τις λιπαρές αλκοόλες  

ενώ παράγει σε μεγάλα ποσοστά λιπαρά οξέα. Επίσης το καταλυτικό 

σύστημα Ru(acac)3/PcSA παρουσιάζει υψηλές μετατροπές του 

υποστρώματος των μεθυλεστέρων σε υψηλότερες συνθήκες θερμοκρασίας 

και πίεσης υδρογόνου. Επίσης συγκρίνοντας τα αποτελέσματα του πίνακα 36 

με τα αποτελέσματα του πειράματος 30/3  όπου είχε χρησιμοποιηθεί ως 

πρόδρομο καταλυτικό σύστημα το Ru(acac)3/TSTPP παρατηρούμε ότι με 

Ru(acac)3/PcSA αυξάνεται η μετατροπή του υποστρώματος των 

μεθυλεστέρων περισσότερο σε σχέση με τον υποκαταστάτη TSTPP πιθανόν 

λόγω των περισσότερων ατόμων αζώτου που διαθέτει στο μόριο του το PcSA 

τα οποία και δρουν ως ισχυρότεροι δότες ηλεκτρονίων.  

Στα πειράματα του πίνακα 37 ελέγξαμε την επίδραση που έχει στην 

μετατροπή του υποστρώματος και στην εκλεκτικότητα της αντίδρασης η 

συγκέντρωση του ρουθηνίου στο υδατικό διάλυμα και ο μοριακός λόγος 

μεθυλεστέρων/ρουθήνιο. Το πρόδρομο καταλυτικό σύστημα του ρουθηνίου 

που χρησιμοποιήθηκε ήταν το Ru(acac)3 και ο όγκος του νερού της υδατικής 

φάσης που ήταν διαλυμένο το καταλυτικό σύστημα ήταν 10mL. Η 

θερμοκρασία των πειραμάτων ήταν 1200C και η μερική πίεση υδρογόνου 

50bar.  
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Πίνακας 37: Επίδραση του πρόδρομου καταλύτη του ρουθηνίου, του μοριακού λόγου 

μεθυλεστέρων φοινικικού πυρηνελαίου/Ru και του χρόνου στην υδρογονόλυση των 

λιπαρών μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου (Edenor® ME PK 12-18 F) στις 

αντίστοιχες λιπαρές αλκοόλες καταλυόμενη από Ru/PcSA σε διφασικά 

υδατικά/οργανικά συστήματαα 

α Συνθήκες αντίδρασης: T = 120 °C, PH2 = 50 bar, 10 mg PcSA εκτός από το πείραμα 37/2 

όπου προστέθηκαν 2,5 mg PcSA και εκτός από το πείραμα 37/3 όπου προστέθηκαν 1,25 mg 

PcSA, 10 ml απαερωμένου και απιονισμένου νερού, pH = 10,99 – 11,82, 5 ml διαιθυλαιθέρα, 

ταχύτητα ανάδευσης: 740 rpm. 

Στα πειράματα 37/1 και 37/4 παρατηρούμε ότι εάν αυξήσουμε την 

συγκέντρωση του ρουθηνίου σε 200ppm στην υδατική φάση και ταυτόχρονα 

μειώσουμε τον μοριακό λόγο μεθυλεστέρων του φοινικικού 

πυρηνελαίου/ρουθίνιο=5 τότε έχουμε αύξηση της μετατροπής του 

υποστρώματος σε 43% με εκλεκτικότητα προς λιπαρές αλκοόλες 17% και σε 

λιπαρά οξέα 53% εντός μιας ώρας αντίδρασης. Το γεγονός αυτό μας δίνει την 

πληροφορία ότι το καταλυτικό μας σύστημα επηρεάζεται από την ποσότητα 

του υποστρώματος γύρω από το μεταλλικό κέντρο του ρουθηνίου αλλά όταν 

στο πείραμα 37/4 αφήσαμε περισσότερο χρόνο στην αντίδραση (15 ώρες) η 

μετατροπή του υποστρώματος αυξήθηκε πολύ λίγο (45%), γεγονός που ίσως 

σημαίνει ότι κάποιο συστατικό του μίγματος των προϊόντων της αντίδρασης 

ίσως συμπλέκεται με το καταλυτικό σύστημα και προκαλεί αδρανοποίηση του. 

Το προϊόν αυτό δεν φαίνεται να είναι κάποια από τις αλκοόλες που 

παράγονται καθώς στα μέχρι τώρα πειράματα υπήρχε σημαντική διαφορά 

στην μετατροπή του υποστρώματος όταν είχαμε αύξηση του χρόνου 

αντίδρασης. Το προϊόν το οποίο πιθανόν να προκαλεί αυτήν την 

αδρανοποίηση του καταλυτικού συστήματος ίσως είναι κάποιο από τα λιπαρά 

Πείρ. 
Πρόδρομος 
καταλύτης 
ρουθηνίου 

 
 

[Ru] 
(ppm) 

Edenor/Ru 
(μοριακός 

λόγος) 

t 
(h) 

Μετατρ. 
(mol%) 

Εκλεκτ. σε 
λιπαρές 

αλκοόλες 
(mol%) 

Εκλεκτ. σε 
κηρώδεις 
εστέρες 
(mol%) 

 
Εκλεκτ. 

σε 
λιπαρά 

οξέα 
(mol%) 

 

37/1 Ru(acac)3 200 5 1 43 17 30 53 

37/2 Ru(acac)3 50 20 1 5 20 33 47 

37/3 Ru(acac)3 20 40 1 1 100 0 0 

37/4 Ru(acac)3 200 5 15 45 21 0 79 
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οξέα τα οποία βρίσκονται σε μεγάλο ποσοστό στο τελικό μίγμα της 

αντίδρασης π.χ. στο πείραμα 37/4 περιέχονται σε ποσοστό 79%.  

Με τα αποτελέσματα των πειραμάτων 37/2 και 37/3 ενισχύεται το 

παραπάνω συμπέρασμα καθώς παρατηρούμε ότι με αύξηση του μοριακού 

λόγου των μεθυλεστέρων/ρουθίνιο=40 και με μείωση της συγκέντρωσης του 

ρουθηνίου σε 20ppm έχουμε μείωση της καταλυτική μετατροπής σε 1% και με 

μείωση του μοριακού λόγου μεθυλεστέρων/ρουθήνιο=20 και αύξηση της 

συγκέντρωσης του ρουθηνίου σε 50ppm παρατηρούμε  αύξηση της 

καταλυτικής μετατροπής σε 5%.  

4.3.5 Υδρογονόλυση των λιπαρών μεθυλεστέρων του φοινικικού 

πυρηνελαίου καταλυόμενη από υδατοδιαλυτά σύμπλοκα στοιχείων 

μετάπτωσης τροποποιημένα με συνδυασμό δύο υδατοδιαλυτών 

υποκαταστατών.  

Σε αυτή την σειρά πειραμάτων πραγματοποιήθηκαν πειράματα στα 

οποία το καταλυτικό σύστημα αποτελούνταν από ένα στοιχείο μετάπτωσης, 

ρουθήνιο ή παλλάδιο, τροποποιημένο με δύο υδατοδιαλυτούς υποκαταστάτες 

σε κάθε πείραμα. Αυτός ο σχεδιασμός των πειραμάτων έγινε με σκοπό να 

παρατηρήσουμε κάποιο συνεργιστικό φαινόμενο μεταξύ των υποκαταστατών 

κατά το οποίο θα μπορούσαμε να εκμεταλλευθούμε τις ικανότητες και των 

δύο. Τα αποτελέσματα αυτών των πειραμάτων φαίνονται στους πίνακες 38 

και 39.  

Στα πειράματα που αναφέρονται στον πίνακα 38 παρουσιάζεται η 

επίδραση που έχει στην υδρογόνωση των μεθυλεστέρων του φοινικικού 

πυρηνελαίου η χρήση καταλυτικών συστημάτων ρουθηνίου τροποποιημένα 

με δύο υδατοδιαλυτούς υποκαταστάτες.  

Ως πρόδρομη καταλυτική ένωση του ρουθηνίου χρησιμοποιήθηκε το 

Ru(acac)3 τροποποιημένο με 5mg PcSA και ταυτόχρονη προσθήκη και 

δεύτερου υδατοδιαλυτού υποκαταστάτη. Σε όλα τα πειράματα που 

αναφέρονται στο πίνακα 38 παρατηρήθηκε μεταφορά του ρουθηνίου στην 

οργανική φάση γεγονός που δεν είχε παρατηρηθεί στα πειράματα που 

αναφέρονται στον πίνακα 36 όπου είχε χρησιμοποιηθεί το καταλυτικό 

σύστημα Ru(acac)3/PcSA. Η θερμοκρασία των πειραμάτων ήταν 140 °C, η 

μερική πίεση του υδρογόνου ήταν 50 bar και ο χρόνος αντίδρασης ήταν 1 
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ώρα. Ο μοριακός λόγος μεθυλεστέρων του φοινικικού 

πυρηνελαίου/ρουθίνιο=10. 

Πίνακας 38: Επίδραση των συνυποκαταστατών στην υδρογονόλυση των λιπαρών 

μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου (Edenor® ME PK 12-18 F) στις αντίστοιχες 

λιπαρές αλκοόλες καταλυόμενη από υδατοδιαλυτά σύμπλοκα Ru/PcSA σε διφασικά 

υδατικά/οργανικά συστήματαα 

α Συνθήκες αντίδρασης: T = 140 °C, PH2 = 50 bar, t = 1 h, 3,98 mg (0,01 mmol) Ru(acac)3, σε 

όλα τα πειράματα χρησιμοποιήθηκε ως υποκαταστάτης 5mg PcSA, 10 ml απαερωμένου και 

απιονισμένου νερού, pH = 8,51 – 11,36, 6,0 mg (0,05 mmol) μίγματος μεθυλεστέρων του 

φοινικικού πυρηνελαίου, Edenor® ME PK 12-18 F, (μοριακός λόγος των μεθυλεστέρων/Ru = 

10), 5 ml διαιθυλαιθέρα, ταχύτητα ανάδευσης: 740 rpm. β Έκλυση του ρουθηνίου από την 

υδατική στην οργανική φάση. 

Στα πειράματα 38/1 και 38/2 χρησιμοποιήσαμε ως συνυποκαταστάτη το 

TSTPP. Από την σύγκριση των δύο πειραμάτων παρατηρούμε ότι με μείωση 

του μοριακού λόγου συνυποκαταστάτη/ρουθήνιο από 1 σε 0,5 αυξάνεται η 

μετατροπή του υποστρώματος των μεθυλεστέρων σε 7% με υψηλή 

εκλεκτικότητα σε λιπαρές αλκοόλες 98%. Από τα αποτελέσματα των 

πειραμάτων 38/1 και 38/2 παρατηρούμε ότι η χρήση του TSTPP ως 

συνυποκαταστάτη αυξάνει την εκλεκτικότητα της αντίδρασης προς λιπαρές 

αλκοόλες σε σχέση με τα πειράματα που παρουσιάζονται στους πίνακες 36 

και 37 όπου η εκλεκτικότητα ως προς την παραγωγή λιπαρών αλκοολών ήταν 

χαμηλά με την χρήση του καταλυτικού συστήματος Ru/PcSA χωρίς την 

προσθήκη του συνυποκαταστάτη. Το γεγονός ότι η προσθήκη του TSTPP στο 

μίγμα της αντίδρασης αυξάνει την εκλεκτικότητα της αντίδρασης επαληθεύεται 

Πείρ. 
Πρόδρομος 
καταλύτης 
ρουθηνίου 

Συν-
Υποκατα-

στάτης 

ΣυνΥποκατ./
Ru 

(μορ. λόγος) 

Μετατρ. 
(mol%) 

Εκλεκτ. σε 
λιπαρές 

αλκοόλες 
(mol%) 

Εκλεκτ. σε 
κηρώδεις 
εστέρες 
(mol%) 

 
Εκλεκτ. 

σε 
λιπαρά 

οξέα 
(mol%) 

 

38/1β Ru(acac)3 TSTPP 1 2 97 3 0 

38/2β Ru(acac)3 TSTPP 0.5 7 98 2 0 

38/3β Ru(acac)3 TSTPP 0.33 3 91 9 0 

38/4β Ru(acac)3 EDTΑNa4 0.33 6 65 3 32 

38/5β Ru(acac)3 T2PyP 1 5 33 1 66 

38/6β Ru(acac)3 BQC 1 5 37 0 63 

38/7β Ru(acac)3 DTPANa5 1 6 34 9 57 

38/8β Ru(acac)3 NTANa3 1 6 34 9 57 
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και από τα αποτελέσματα του πειράματος 38/3 όπου η μετατροπή του 

υποστρώματος είναι 3% και η εκλεκτικότητα ως προς λιπαρές αλκοόλες είναι 

91%.  

Στο πείραμα 38/4 ως συνυποκαταστάτης του PcSA χρησιμοποιήθηκε το 

EDTANa4. Το  EDTANa4 είναι ένας αζωτούχος υποκαταστάτης ο οποίος 

μπορεί ως δισχιδής υποκαταστάτης και να συνδεθεί με το ενεργό καταλυτικό 

κέντρο του ρουθηνίου με τα δύο άτομα αζώτου ή να δράσει ακόμα και ως 

εξασχιδής υποκαταστάτης χρησιμοποιώντας και τις τέσσερις 

καρβοξυλομάδες. Συγκρίνοντας τα αποτελέσματα του πειράματος 38/4 με 

εκείνα του πειράματος 38/3 παρατηρούμε αύξηση της μετατροπής του 

υποστρώματος των μεθυλεστέρων σε 6% αλλά σημαντική μείωση της 

εκλεκτικότητας σε λιπαρές αλκοόλες 65% και σε λιπαρά οξέα 32%. Το 

αποτέλεσμα αυτό μας δείχνει ότι η παρουσία της καρβοξυλομάδας στο μόριο 

του υποκαταστάτη μειώνει την εκλεκτικότητα της αντίδρασης σε λιπαρές 

αλκοόλες, γεγονός που επαληθεύεται και από την σύγκριση των καταλυτικών 

συστημάτων Ru/TSTPP και Ru/TCTPP. 

Στο πείραμα 38/5 ως συνυποκαταστάτης του PcSA χρησιμοποιήθηκε η 

τρις(2-πυριδιλο)φωσφίνη (T2PyP). Η καταλυτική μετατροπή του 

υποστρώματος ήταν 5% με χαμηλή εκλεκτικότητα ως προς τις λιπαρές 

αλκοόλες 33% και εκλεκτικότητα ως προς τα λιπαρά οξέα 66%. Παρατηρούμε 

ότι η χρήση του T2PyP και του PcSA ως ζεύγος υποκαταστατών αυξάνει την 

εκλεκτικότητα της αντίδρασης σε λιπαρές αλκοόλες σε σχέση με εκείνη που 

υπολογίστηκε στο πείραμα 34/2 όπου όταν χρησιμοποιήσαμε το καταλυτικό 

σύστημα RuO2∙3H2O/T2PyP η εκλεκτικότητα της υδρογόνωσης των 

μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου προς λιπαρές αλκοόλες ήταν 9%. 

Στα πειράματα 38/6 - 38/8 ως συνυποκαταστάτης του PcSA 

χρησιμοποιούνται οι αζωτούχοι υποκαταστάτες BQC, DTPANa5 και NTANa3. 

Λόγω της υψηλότερης μετατροπής του υποστρώματος  που επιτυγχάνουν οι 

αζωτούχοι υποκαταστάτες που περιέχουν στο μόριο τους και ομάδες 

καρβοξυλίου σε αυτή την σειρά των πειραμάτων χρησιμοποιήσαμε τρεις 

αζωτούχους υποκαταστάτες οι οποίοι βρίσκονται με την μορφή άλατος 

νατρίου ή καλίου. Στο πείραμα 38/8 ως συνυκαταστάτης του PcSA 

χρησιμοποιήθηκε ο αζωτούχος υποκαταστάτης NTANa3 ο οποίος περιέχει 

στο μόριο του ένα άτομο αζώτου και τρεις οξικές ομάδες με τη μορφή του μετά 
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νατρίου άλατος. Στο πείραμα 38/6 χρησιμοποιήθηκε ως συνυποκαταστάτης ο 

BQC ο οποίος στο μόριο του περιέχει δύο άτομα αζώτου και δύο 

καρβοξυλομάδες με την μορφή μετά καλίου άλατος ενώ στο πείραμα 38/7 

χρησιμοποιήθηκε ο συνυποκαταστάτης DTPANa5 που περιέχει τρία άτομα 

αζώτου και πέντε καρβοξυλομάδες με την μορφή του μετά νατρίου άλατος. 

Από τα αποτελέσματα των παραπάνω πειραμάτων παρατηρούμε ότι οι 

μετατροπές και στα τρία πειράματα δεν είναι υψηλές 5-6%, ενώ η 

εκλεκτικότητα ως προς λιπαρές αλκοόλες είναι χαμηλή στο 34% και 37%. Από 

τα δεδομένα αυτά μπορούμε να αντιληφθούμε ότι η χρήση ζεύγους 

αζωτούχων υποκαταστατών δεν ευνοεί την μετατροπή του υποστρώματος 

των μεθυλεστέρων παρά το γεγονός ότι με αυτόν τον τρόπο αυξάνεται ο 

αριθμός των ατόμων του αζώτου που αντιστοιχούν σε ένα μεταλλικό κέντρο 

ρουθηνίου. Το γεγονός αυτό μπορεί να οφείλεται επίσης και στο ότι οι 

αζωτούχοι υποκαταστάτες που χρησιμοποιήθηκαν έχουν την δυνατότητα να 

δράσουν από τετρασχιδής έως και οκτασχιδής υποκαταστάτες με αποτέλεσμα 

να συνδέονται ισχυρά με το ρουθήνιο και να εμποδίζουν ή δυσχεραίνουν την 

σύμπλεξη του με το υπόστρωμα.  

Στον πίνακα 39 έγιναν επίσης πειράματα με την χρήση ενός ζεύγους 

υποκαταστατών. Ως πρόδρομο καταλυτικό σύστημα χρησιμοποιήθηκε 

Pd(MeCN)2(O3STol)2. Ως υποκαταστάτης χρησιμοποιήθηκε το TSTPP με το 

οποίο είχαμε τα καλύτερα πειραματικά αποτελέσματα και ως 

συνυποκαταστάτες μόρια που περιέχουν άτομα αζώτου και θείου. Τα 

πειράματα έγιναν σε θερμοκρασία 120 °C, μερική πίεση υδρογόνου 50 bar και 

χρόνο αντίδρασης 1 ώρα. Ο μοριακός λόγος των μεθυλεστέρων/ρουθήνιο είχε 

ρυθμιστεί στο δέκα. Στα πειράματα 39/1 και 39/2 ελέγξαμε την καταλυτική 

δραστικότητα του συστήματος Pd(MeCN)2(O3STol)2/TSTPP  σε μοριακούς 

λόγους TSTPP/Ru =1 και TSTPP/Ru= 0,5 αντίστοιχα. Οι μετατροπές του 

υποστρώματος ήταν 4% αλλά η εκλεκτικότητα του προϊόντος μίγματος σε 

λιπαρές αλκοόλες ήταν 38% και 48% αντίστοιχα. Η εκλεκτικότητα του 

καταλυτικού συστήματος ήταν χαμηλή σε σχέση με τα αποτελέσματα που μας 

δίνουν τα καταλυτικά συστήματα Ru/TSTPP, γεγονός που μπορεί να 

αποδοθεί στο πρόδρομο καταλυτικό σύστημα του παλλαδίου.  

Στα πειράματα  39/3 και 39/4 χρησιμοποιήθηκαν οι θειούχοι 

υποκαταστάτες DSNA και DSDBA (σχήμα 23). Οι υποκαταστάτες αυτοί 
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περιέχουν στο μόριο τους δύο άτομα θείου και δύο καρβοξυλικές ομάδες. Ο 

θειούχος υποκαταστάτης DSNA περιέχει στο μόριο του και δύο άτομα αζώτου 

τα οποία μπορούν να δράσουν μαζί με τα άτομα του θείου ως δότες 

ηλεκτρονίων. Η μετατροπή του υποστρώματος ήταν 1% πιθανόν λόγω της 

μειωμένης δοτικής ικανότητας ηλεκτρονίων που έχουν τα άτομο του θείου ως 

υποκαταστάτες του παλλαδίου. 

Πίνακας 39: Επίδραση του συνυποκαταστάτη και του μοριακού λόγου υποκαταστάτη 

TSTPP και συνυποκαταστάτη ως προς το παλλάδιο στην υδρογονόλυση των λιπαρών 

μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου (Edenor® ME PK 12-18 F) στις αντίστοιχες 

λιπαρές αλκοόλες καταλυόμενη από υδατοδιαλυτά σύμπλοκα Pd/TSTPP σε διφασικά 

υδατικά/οργανικά συστήματαα 

α Συνθήκες αντίδρασης: T = 120 °C, PH2 = 50 bar, t = 1 h, 5,4 mg (0,01 mmol) 

[Pd(MeCN)2(O3STol)2], ως υποκαταστάτης του πρόδρομου καταλυτικού συστήματος του 

παλλαδίου χρησιμοποιήθηκε το TSTPP, 10 ml απαερωμένου και απιονισμένου νερού, pH = 

3,04 – 7,50, 6,0 mg (0,05 mmol) μίγματος μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου, 

Edenor® ME PK 12-18 F, (μοριακός λόγος των μεθυλεστέρων/Ru = 10), 5 ml διαιθυλαιθέρα, 

ταχύτητα ανάδευσης: 740 rpm. β Μοριακός λόγος υποκαταστάτη TSTPP και 

συνυποκαταστάτη ως προς το παλλάδιο. 

Στο πείραμα 39/6 χρησιμοποιήθηκε ως συνυποκαταστάτης του TSTPP ο 

υποκαταστάτης ΝΤΡΑ. Η μετατροπή του υποστρώματος ήταν 1% με 

μειωμένη εκλεκτικότητα ως προς τις λιπαρές αλκοόλες 51% και ως προς 

λιπαρά οξέα 49%. Στο πείραμα 39/7 χρησιμοποιήσαμε επίσης έναν Ρ,Ν-

υποκαταστάτη το T2PyP. Η μετατροπή του υποστρώματος ήταν αρκετά 

υψηλή 19% αλλά σχεδόν ολόκληρη η ποσότητα των μεθυλεστέρων 

μετατράπηκε σε λιπαρά οξέα καθώς είχαμε εκλεκτικότητα ως προς τα λιπαρά 

Πείρ. 
Πρόδρομος 

καταλύτης παλλαδίου 
Συν-Υποκα-

ταστάτης 

L/Pdβ 
(μορ. 

λόγος) 

Μετατ
ρ 

(mol
%) 

Εκλεκτ. σε 
λιπαρές 

αλκοόλες 
(mol%) 

Εκλεκτ. σε 
κηρώδεις 
εστέρες 
(mol%) 

 
Εκλεκτ. 

σε 
λιπαρά 

οξέα 
(mol%) 

 

39/1 Pd(MeCN)2(O3STol)2 - 1 4 38 0 62 

39/2 Pd(MeCN)2(O3STol)2 - 0.5 4 48 17 35 

39/3 Pd(MeCN)2(O3STol)2 DSNA 0.5 1 100 0 0 

39/4 Pd(MeCN)2(O3STol)2 DSDBA 0.5 1 77 0 23 

39/5 Pd(MeCN)2(O3STol)2 NTANa3 0.5 21 3 0 97 

39/6 Pd(MeCN)2(O3STol)2 NTPA 0.5 1 51 0 49 

39/7 Pd(MeCN)2(O3STol)2 T2PyP 0.5 19 3 0 97 



 189 

οξέα ήταν 97%. Από τα πειραματικά αποτελέσματα των πειραμάτων 39/6 και 

39/7 παρατηρούμε ότι η χρήση του NTPA και T2PYP ως συνυποκαταστάτες 

έχουν χαμηλές αποδόσεις σε λιπαρές αλκοόλες. Στο πείραμα 39/5 ως 

συνυποκαταστάτης του Pd(MeCN)2(O3STol)2 χρησιμοποιήθηκε ο NTANa3. Η 

μετατροπή του υποστρώματος υπολογίστηκε αρκετά υψηλή σε 21% όμως η 

εκλεκτικότητα του τελικού μίγματος ως προς λιπαρές αλκοόλες ήταν 3% και 

στο τελικό μίγμα της αντίδρασης η εκλεκτικότητα ως προς τα λιπαρά οξέα 

ήταν 97%. 

4.3.6 Υδρογονόλυση με σύμπλοκα στοιχείων μετάπτωσης 

τροποποιημένα με τον υποκαταστάτη 1,3,5-τριαζα-7-φωσφαδαμαντάνιο 

(PTA) σε διφασικά υδατικά/οργανικά συστήματα.  

Επίσης έγινε και μια σειρά πειραμάτων στα οποία ως υποκαταστάτης 

των μετάλλων μετάπτωσης χρησιμοποιήθηκε ο υδατοδιαλυτός 

υποκαταστάτης 1,3,5-τριαζα-7-φωσφαδαμαντάνιο (ΡΤΑ) (Σχήμα 24). Ο 

υποκαταστάτης αυτός είναι υδατοδιαλυτός,  εξαιρετικά σταθερός και έχει 

υψηλή αντοχή στην οξείδωση. Τα πειραματικά αποτελέσματα φαίνονται στους 

πίνακες 40 έως 42. Στα πειράματα που έγιναν ελέγξαμε  τον μοριακό λόγο 

ΡΤΑ/Ru, την θερμοκρασία της αντίδρασης, τα αποτελέσματα της χρήσης του 

TPPTS ως συνυποκαταστάτη και ελέγξαμε και την δραστικότητα που 

εμφανίζει ο συγκεκριμένος υδατοδιαλυτός υποκαταστάτης με διάφορα 

μέταλλα των στοιχείων μετάπτωσης. 

Στον πίνακα 40 παρουσιάζονται τα πειραματικά αποτελέσματα που 

έχουν σκοπό να εξετάσουμε ποιος είναι ο βέλτιστος μοριακός λόγος PTA/Ru. 

Η θερμοκρασία των αντιδράσεων είναι 120 °C, η μερική πίεση του υδρογόνου 

ήταν 50 bar και ο μοριακός λόγος του υποκαταστάτη/ρουθήνιο =10. Από τα 

αποτελέσματα αντιλαμβανόμαστε ότι με αύξηση του μοριακού λόγου PTA/Ru 

αυξάνεται η μετατροπή του υποστρώματος με ταυτόχρονη όμως μείωση της 

εκλεκτικότητας της αντίδρασης ως προς τις λιπαρές αλκοόλες και αύξηση της 

εκλεκτικότητας ως προς τα λιπαρά οξέα. Συγκρίνοντας τα αποτελέσματα των 

πειραμάτων 40/1 έως 40/5 παρατηρούμε ότι την βέλτιστη αναλογία 

μετατροπής μεθυλεστέρων του φοινικελαίου και εκλεκτικότητας ως προς τις 

λιπαρές αλκοόλες παρατηρείται σε έναν μοριακό λόγο ΡΤΑ/Ru=3. Για τον 

συγκεκριμένο λόγο στο πείραμα 40/6 αυξήσαμε τον χρόνο αντίδρασης σε 19 
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ώρες. Η μετατροπή του υποστρώματος στο συγκεκριμένο πείραμα ήταν 4% 

με αυξημένη εκλεκτικότητα ως προς τις λιπαρές αλκοόλες 97%.  

Πίνακας 40: Επίδραση του μοριακού λόγου  PTA/Ru στην υδρογονόλυση των λιπαρών 

μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου (Edenor® ME PK 12-18 F) στις αντίστοιχες 

λιπαρές αλκοόλες καταλυόμενη από Ru/PTA σε διφασικά υδατικά/οργανικά 

συστήματαα 

α Συνθήκες αντίδρασης: T =120 °C, PH2 = 50 bar, 0,9 mg (0,005 mmol) RuO2·3H2O, 10 ml 

απαερωμένου και απιονισμένου νερού, pH = 6,91 – 9,36, 6,0 mg (0,05 mmol) μίγματος 

λιπαρών μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου, Edenor® ME PK 12-18 F, (μοριακός 

λόγος των μεθυλεστέρων/Ru = 10), 5 ml διαιθυλαιθέρα, ταχύτητα ανάδευσης: 740 rpm. 

Στον πίνακα 41 εξετάζουμε την επίδραση της θερμοκρασίας, του pH και 

της παρουσίας συνυποκαταστάτη στην αντίδραση. Η μερική πίεση του 

υδρογόνου ήταν 50 bar και ο μοριακός λόγος του υποκαταστάτη/ρουθήνιο 

=10. Συγκρίνοντας τα αποτελέσματα των πειραμάτων 41/1 έως 41/4 

παρατηρούμε ότι με αύξηση της θερμοκρασίας έχουμε μείωση της 

μετατροπής του υποστρώματος. Επίσης παρατηρούμε ότι με μείωση της 

θερμοκρασίας μειώνεται η εκλεκτικότητα ως προς τις λιπαρές αλκοόλες 

παρατηρώντας ότι η καλύτερη αναλογία μετατροπής υποστρώματος και 

εκλεκτικότητας αντίδρασης είναι στους 1200C, μετατροπή υποστρώματος 3% 

και εκλεκτικότητα ως προς τις λιπαρές αλκοόλες 24% και εκλεκτικότητα ως 

προς λιπαρά οξέα 76%. Στο πείραμα 41/5 παρατηρούμε ότι με ρύθμιση του 

pH της υδατικής φάσης σε 2,13 γεγονός που δεν αύξησε την μετατροπή του 

υποστρώματος. Στο πείραμα 41/6 χρησιμοποιήσαμε εκτός από τον 

υποκαταστάτη ΡΤΑ και το TPPTS ως συνυποκαταστάτη με μοριακό λόγο 

TPPTS/Ru=1. Σκοπός του πειράματος ήταν να χρησιμοποιήσουμε μια 

φωσφίνη ώστε να μελετήσουμε το αποτέλεσμα της σύμπλεξης του ρουθηνίου 

με Ν,Ρ-υποκαταστάτες. Η χρήση των δύο υποκαταστατών παρουσίασε 

Πειρ. 
Πρόδρομος 
καταλύτης 
ρουθηνίου 

PTA/Ru 
(μορ. 

λόγος) 

T 
(h) 

Μετατρ. 
(mol%) 

Εκλεκτ. σε 
λιπαρές 

αλκοόλες 
(mol%) 

Εκλεκτ. σε 
κηρώδεις 
εστέρες 
(mol%) 

 
Εκλεκτ. σε 

λιπαρά οξέα 
(mol%) 

 

40/1 RuO2·3H2O 1 1 2 27 0 73 

40/2 RuO2·3H2O 3 1 3 24 0 76 

40/3 RuO2·3H2O 4 1 3 19 0 81 

40/4 RuO2·3H2O 6 1 4 8 0 92 

40/5 RuO2·3H2O 12 1 9 8 0 92 

40/6 RuO2·3H2O 3 19 4 97 0 3 
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μετατροπή υποστρώματος 4% με χαμηλή εκλεκτικότητα ως προς τις λιπαρές 

αλκοόλες 6%, γεγονός που επαληθεύει ότι η χρήση δύο υποκαταστατών έχει 

σαν αποτέλεσμα την μείωση της εκλεκτικότητα της αντίδρασης ως προς 

λιπαρές αλκοόλες.  

Πίνακας 41: Επίδραση της θερμοκρασίας, του pH και του συνυποκαταστάτη στην 

υδρογόνωση λιπαρών μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου (Edenor® ME PK 

12-18 F) στις αντίστοιχες λιπαρές αλκοόλες καταλυόμενη από Ru/PTA σε διφασικά 

υδατικά/οργανικά συστήματαα 

 

α Συνθήκες αντίδρασης: PH2 = 50 bar, 0,9 mg (0,005 mmol) RuO2·3H2O, 2,36 mg (0,015 

mmol) PTA  (μοριακός λόγος PTA/Ru = 3), 10 ml απαερωμένου και απιονισμένου νερού, pH 

=  2,13 – 9,36, 6,0 mg (0,05 mmol) μίγματος λιπαρών μεθυλεστέρων του φοινικικού 

πυρηνελαίου, Edenor® ME PK 12-18 F, (μοριακός λόγος μεθυλεστέρων/Ru = 10), 5 ml 

διαιθυλαιθέρα, ταχύτητα ανάδευσης: 740 rpm. β Το pH ρυθμίστηκε 2,13 με την προσθήκη 

29,4 mg (0,15 mmol) p-TSO3H. γ 3,12 mg (0,005 mmol) TPPTS (μοριακός λόγος TPPTS/Ru 

=1). 

Στον πίνακα 42 ελέγχουμε την επίδραση του μετάλλου μετάπτωσης του 

πρόδρομου καταλυτικού συστήματος. Τα μέταλλα των πρόδρομων 

καταλυτικών συστημάτων που εμφανίζονται στον πίνακα 42 ανήκουν στην 

δεύτερη και στην τρίτη σειρά των στοιχείων μετάπτωσης. Η θερμοκρασία των 

πειραμάτων ήταν 1200C, η μερική πίεση του υδρογόνου 50bar, ο μοριακός 

λόγος ΡΤΑ/μέταλλο του στοιχείου μετάπτωσης =1 ενώ ο μοριακός λόγος 

μεθυλεστέρων/μεταλλο στοιχείου μετάπτωσης=10. Τα καλύτερα πειραματικά 

αποτελέσματα παρατηρήθηκαν με την χρήση του καταλυτικού συστήματος 

RuO2∙3H2O/PTA με μετατροπή υποστρώματος 3% και εκλεκτικότητα σε 

λιπαρές αλκοόλες 24%. Χρησιμοποιώντας ένα πλουσιότερο ηλεκτρονίων 

μέταλλο όπως το ρόδιο ή μειώνοντας την ηλεκτρονιακή πυκνότητα 

Πείρ. 
Πρόδρομος 
καταλύτης 
ρουθηνίου 

T 
(°C) 

Συν-
Υποκ. 

Μετατρ. 
(mol%) 

Εκλεκτ. σε 
λιπαρές 

αλκοόλες 
(mol%) 

Εκλεκτ. σε 
κηρώδεις 
εστέρες 
(mol%) 

 
Εκλεκτ. σε 

λιπαρά οξέα 
(mol%) 

 

41/1 RuO2·3H2O 140 - 3 21 0 79 

41/2 RuO2·3H2O 120 - 3 24 0 76 

41/3 RuO2·3H2O 100 - 5 10 0 90 

41/4 RuO2·3H2O 80 - 5 5 0 95 

41/5β RuO2·3H2O 120 - 4 9 0 91 

41/6γ RuO2·3H2O 120 TPPTS 4 6 0 94 
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χρησιμοποιώντας μέταλλα όπως σίδηρος και μαγγάνιο παρατηρούμε 

παρόμοιες μετατροπές υποστρώματος ή αυξημένες μετατροπές 

υποστρώματος με χαμηλές εκλεκτικότητες σε λιπαρές αλκοόλες.  

Πίνακας 42: Επίδραση της φύσης του μετάλλου μετάπτωσης τροποποιημένο με  PTA 

στην υδρογονόλυση των λιπαρών μεθυλεστέρων του φοινικικό πυρηνέλαιο (Edenor® 

ME PK 12-18 F) στις αντίστοιχες λιπαρές αλκοόλες σε διφασικά υδατικά/οργανικά 

συστήματαα 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

α Συνθήκες αντίδρασης: T =120 °C, PH2 = 50 bar, t = 1 h, 0,005 mmol άλας του μετάλλου 

μετάπτωσης εκτός από το πείραμα 42/4 όπου προστέθηκαν 0,0025 mmol [Mo(OAc)2]2,  2,36 

mg (0,015 mmol) ΡTA (μοριακός λόγος PΤA/άλας του μετάλλου μετάπτωσης = 1), 10 ml 

απαερωμένου και απιονισμένου νερού, pH = 6,49 – 8,64, 6,0 mg (0,05 mmol) μίγματος 

λιπαρών μεθυλεστέρων του φοινικικού πυρηνελαίου, Edenor® ME PK 12-18 F, (μοριακός 

λόγος μεθυλεστέρων/μέταλλο μετάπτωσης = 10), 5 ml διαιθυλοαιθέρα, ταχύτητα ανάδευσης: 

740 rpm. 

4.3.7 Γενικά συμπεράσματα για την υδρογονόλυση των μεθυλεστέρων 

του φοινικικού πυρηνελαίου προς λιπαρές αλκοόλες. 

Τα καλύτερα πειραματικά αποτελέσματα παρατηρήθηκαν στον πίνακα 

21, όταν χρησιμοποιήσαμε για καταλυτικό σύστημα το RuO2∙3H2O/TSTPP. Με 

το συγκεκριμένο καταλυτικό σύστημα επιτύχαμε την μέγιστη μετατροπή του 

υποστρώματος σε σχέση με την εκλεκτικότητα της αντίδρασης ως προς τις 

λιπαρές αλκοόλες.  

Από τα πειραματικά αποτελέσματα που περιγράφονται στους πίνακες 21 

έως 42, αντιλαμβανόμαστε ότι τα πρόδρομα καταλυτικά συστήματα του 

ρουθηνίου είναι εκείνα που εμφανίζουν τις υψηλότερες μετατροπές 

υποστρώματος σε σχέση με τα υπόλοιπα στοιχεία μετάπτωσης που 

Πείρ. 
Πρόδρομος 
καταλύτης 

Μετατρ. 
(mol%) 

Εκλεκτ.σε 
λιπαρές 

αλκοόλες 
(mol%) 

Εκλεκτ. 
σε 

κηρώδεις 
εστέρες 
(mol%) 

 
Εκλεκτ. σε 

λιπαρά 
οξέα 

(mol%) 
 

42/1 RuO2∙3H2O 3 24 0 76 

42/2 RuCl3∙3H2O 3 8 0 92 

42/3 RhCl3∙3H2O 10 3 0 97 

42/4 [Mo(OAc)2]2 8 5 0 95 

42/5 Co(OAc)2 12 4 0 96 

42/6 Fe(OAc)2 11 4 0 96 

42/7 Mn(OAc)2 4 12 0 88 
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χρησιμοποιήσαμε στις αντιδράσεις, από τα οποία κάποια είχαν μεγαλύτερη 

και κάποια μικρότερη ηλεκτρονιακή πυκνότητα. Επίσης, αντιλαμβανόμαστε ότι 

ο καλύτερος υποκαταστάτης ήταν το TSTPP το οποίο εμφανίζει μία 

ηλεκτρονιακή δοτική ικανότητα λόγω των τεσσάρων ατόμων αζώτου που 

περιέχει στο μόριο του, η οποία επηρεάζεται από την παρουσία των 

σουλφονικών ομάδων του υποκαταστάτη. Το γεγονός ότι αυτό το καταλυτικό 

σύστημα αποτελεί τη χρυσή τομή για τη μετατροπή των μεθυλεστέρων του 

φοινικικού πυρηνελαίου προς λιπαρές αλκοόλες σημαίνει ότι η ηλεκτρονιακή 

δοτική ικανότητα του υποκαταστάτη προς το μέταλλο του Ru  του καταλυτικού 

συστήματος παίζει σημαντικό ρόλο στην πορεία της αντίδρασης πιθανόν 

λόγω της παρουσίας του H2O και της ρυθμισμένης ηλεκτρονιακής πυκνότητας 

που θα πρέπει να έχει το καταλυτικό σύστημα ώστε να διασπάσει ετερολυτικά 

το μόριο του Η2 σε υδρίδιο και σε πρωτόνιο, τα οποία με την σειρά τους 

αντιδρούν με την καρβονυλομάδα δ+C=Oδ- που περιέχουν στο μόριο τους οι 

μεθυλεστέρες σχηματίζοντας ημιακετάλη ή αλδεΰδη (ανάλογα με το pH του 

διαλύματος) ως ενδιάμεσο προϊόν το οποίο μετά από απόσπαση MeOH και/ή 

υδρογόνωσης δίνει το προϊόν της λιπαρής αλκοόλης.  

Στα πειράματα που περιγράφονται στους πίνακες 21 έως 42 

παρατηρούμε ότι μικρή αλλαγή στη δοτική ηλεκτρονιακή ικανότητα του 

υποκαταστάτη με τον οποίο έχουμε συμπλέξει το μεταλλικό κέντρο έχει 

σημαντικές επιπτώσεις στην μετατροπή της αντίδρασης ακόμα και αν μιλάμε 

για σχεδόν ίδιους υποκαταστάτες όπως π.χ. TSTPP και TCTPP. Επίσης 

παρατηρούμε ότι η χρήση Ρ,Ν-υποκαταστατών όπως η Τ2PyP για την 

αντίδραση της υδρογονόλυσης των μεθυλεστέρων σε διφασικό 

υδατικό/οργανικό περιβάλλον δεν ευνοεί την μετατροπή των μεθυλεστέρων 

προς λιπαρές αλκοόλες παρά το γεγονός ότι αυτοί είναι οι υποκαταστάτες 

επιλογής για την διεξαγωγή της αντίδρασης σε πολικό οργανικό διαλύτη όπως 

π.χ THF, το οποίο γεγονός μπορεί να οφείλεται στην χρήση του νερού ως 

διαλύτη του καταλυτικού συστήματος. Γενικά από τα παραπάνω πειράματα 

μπορούμε να αντιληφθούμε την σημασία που  έχει το νερό ως διαλύτης για 

την συγκεκριμένη αντίδραση από το γεγονός ότι κάθε φορά που αλλάζαμε τον 

διαλύτη του καταλυτικού συστήματος από νερό σε έναν λιγότερο πολικό ήτοι 

οργανικό διαλύτη π.χ. μεθανόλη ή DMSO παρατηρούσαμε μείωση στη 

μετατροπή του υποστρώματος και στην εκλεκτικότητα σε λιπαρές αλκοόλες. 
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Το αποτέλεσμα αυτό μπορεί να μας βοηθήσει να αντιληφθούμε ότι το νερό ως 

διαλύτης συμμετέχει στην διαδικασία της ετερολυτικής διάσπασης του 

υδρογόνου. 

Το στάδιο της ετερολυτικής διάσπασης του υδρογόνου παρουσία του 

ενεργού καταλυτικού κέντρου του μετάλλου μετάπτωσης και η μεταφορά του 

υδριδίου και του πρωτονίου στην καρβονυλομάδα του μεθυλεστέρα πιθανόν 

είναι και το κρίσιμο σημείο της αντίδρασης. Μετά την προσθήκη του υδριδίου 

και του πρωτονίου στο μόριο ενός μεθυλεστέρα από το μίγμα του φοινικικού 

πυρηνελαίου και τον σχηματισμό της ημιακετάλης ακολουθεί απόσπαση ενός 

μορίου μεθανόλης και ο σχηματισμός της λιπαρής αλκοόλης. Επίσης θα 

μπορούσαμε να αντιληφθούμε ότι πιθανόν οι παραγόμενες αλκοόλες από την 

αντίδραση να έχουν ικανότητα σύμπλεξης με το καταλυτικό σύστημα γεγονός 

που μπορούμε να αντιληφθούμε ότι με αύξηση του χρόνου αντίδρασης δεν 

αυξάνεται ανάλογα και η μετατροπή του υποστρώματος. 
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ΠΙΝΑΚΑΣ ΟΡΟΛΟΓΙΑΣ 

 

Πίνακας : Πίνακας ορολογίας με τις αντιστοιχίσεις των ελληνικών και 

ξενόγλωσσων όρων 

Ξενόγλωσσος όρος Ελληνικός όρος 

cynara cardunculus Αγριαγκινάρα 

Fatty acid methyl ester Μεθυλεστέρας λιπαρού οξέος 

Institut Francais du Petrole Ινστιτούτο Πετρελαίου της Γαλλίας 

Methyl ester of rapeseed oil Μεθυλεστέρας του  ελαίου της ελαιοκράμβης 

Triphenyl phosphine 

disulfonate (sodium salt) 

Μετά νατρίου άλας της δισουλφονικής 

τριφαινυλοφωσφίνης 

Τriphenyl phosphine 

monosulfonate (sodium 

salt) 

Μετά νατρίου άλας της μονοσουλφονικής 

τριφαινυλοφωσφίνης 

Triphenyl phosphine 

trisulfonate (sodium salt) 

Μετά νατρίου άλας της τρισουλφονικής 

τριφαινυλοφωσφίνης 
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ΣΥΝΤΜΗΣΕΙΣ – ΑΡΚΤΙΚΟΛΕΞΑ – ΑΚΡΩΝΥΜΙΑ 

 Ακρωνύμια και ανάπτυξή τους 

Acac Ακετυλακετονικό ανιόν 

ASTM American Society for Testing and Materials 

BCDS Μετά νατρίου άλας του δισουλφονικού οξέος της 

βαθοκουπροΐνης 

BHT Βουτυλουδροξυτολουόλιο 

BPhDS Μετά νατρίου άλας του δισουλφονικού οξέος της 

βαθοφαινανθρολίνης 

BPyDCA 2,2-διπυριδινο-4,4-δικαρβοξυλικό οξύ 

BQC Μετά καλίου άλας της 2,2-δικινολίνης-4,4-δικαρβοξυλικού 

οξέος 

CN Cetane number 

CyDTA trans-1,2-διαμινοκυκλοεξανιο-Ν,Ν,N´,N´-τετραοξικό οξύ 

DSC Θερμιδομετρία διαφορικής σάρωσης  

DSDBA  4,4΄-διθειοδιβουτυρικό οξύ 

DSNA 6,6΄-διθειοδινικοτινικό οξύ 

DTPANa5 Μετά πεντανατρίου άλας του 

διαιθυλενοτριαμινοπενταοξικού οξέος 

DTPPA Διαιθυλενοτριαμινοπεντακις(μεθυλοφωσφονικό οξύ) 

EDDP Ν,Ν-διφαινυλοαιθυλενοδιαμίνη 

EDDPS Μετά νατρίου άλας της Ν,Ν-διφαινυλοαιθυλενοδιαμίνης 
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EDTA Αιθυλενοδιαμινοτετραοξικό οξύ 

EDTANa4 Μετά τετρανατρίου άλας του αιθυλενοδιαμινοτετραοξικού 

οξέος 

ΕΝ European Standard 

FAME Fatty acid methyl ester 

HMN 2,2,4,4,6,8,8 επταμεθυλοεννεάνιο 

ID Ignition delay 

IFP Institut Francąis du Petrole  

ISO International standard organanization  

MECCO Μείγμα μεθυλεστέρων του ελαίου της αγριαγκινάρας 

MERO Methyl ester of rapeseed oil 

MESBO  Μείγμα μεθυλεστέρων του ελαίου της σόγιας 

NTANa3 Mετά νατρίου άλας του νιτριλοτριοξικού οξέος 

NTPA Νιτριλοτρι(μεθυλοφωσφονικό οξύ) 

Pc Φθαλοκυανίνη 

PcSA Σουλφουρωμένη φθαλοκυανίνη 

PTA 1,3,5-τριαζα-7-φωσφαδαμαντάνιο 

2,6-PyDCA 2,6-πυριδινοδικαρβοξυλικό οξύ 

SANa Μετά νατρίου άλας του σουλφοανιλικού οξέος 

ΤΒΗQ Τεταρτοταγής-βουτυλουδροκινόνη 

TCTPP meso-τετραφαινυλοπορφυρινο-4,4´,4´´,4´´´- 
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τετρακαρβοξυλικό οξύ  

TPP meso-τετραφαινυλοπορφυρίνη 

T2PyP Τρι(2-πυριδιλο)φωσφίνη 

T2PyTA 2, 4, 6-τρις-(2΄-πυριδιλο)-1, 3, 5-τριαζίνη 

TPPDS Triphenylphosphine disulfonate (sodium salt) 

ΤPPTS Triphenylphosphine trisulfonate (sodium salt) 

TPPMS Τriphenylphosphine monosulfonate (sodium salt) 

TSTPP Μετά τετρανατρίου άλας της meso-

τετρα(σουλφονατοφαινυλο)πορφυρίνης 
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