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Abstarct 

One of the most important issues, that concerns the scientific community in the last 10 

years, is the use of hydrogen for energy production. Although the role of hydrogen in the 

future of energy isn’t doubtful anymore, hydrogen itself isn’t naturally ready for use 

molecule, but exists in other chemical compounds. In this context, Liquid organic hydrogen 

carriers (LOHCs) are the most known for their hydrogen carrying ability. Among them, formic 

acid and methanol, are the most superior in the catalytic dehydrogenation by metal 

complexes thus were used in the present thesis. In our present work, the chosen metal 

precursor is the Iron (Fe2+), due to its low cost and catalytic ability. Furthermore, we 

examined a variety of heterogeneous catalytic systems and their homogeneous 

counterparts, likewise their comparison. The heterogeneous systems contain a metal 

precursor Fe2+, an ornanic lingand (imidazole, Impyridine) that is immobilized on the surface 

of silica (SiO2), a phosphine lingand (PP3) and the substrate formic acid (FA, HCOOH). The 

catalysts are coded and their names are: IGOPS, IPS, Impyridine@SiO2. All these systems, 

heterogeneous and homogeneous, are examined and compared by their catalytic 

performance (TONs, TOFs), stability and recyclability. Also characterized by thermal and 

spectroscopic analysis (Tg, FT-IR, RAMAN). Last but not least, we cite their possible catalytic 

mechanisms.  According to stability, IGOPS was the best among heterogeneous catalysts, 

which produced 8.42 L of gasses (H2+CO2) with TONs= 22953 and TOFs= 5571 h-1. According 

to recyclability, IPS was the best, which achieved 2 reuses alongside with 2,5 L of gasses. In 

contrast, IGOPS achieved 2 reuses but the total volume of produced gasses was 1,4 L. The 

homogenous system with imidazole ligand was the best catalytic system in terms of stability, 

with 9L of gasses and TONs= 24535 and TOFs= 5705 h-1, but as all homogeneous systems, it 

can’t be recyclable.  
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Περίλθψθ 

Ζνα από τα πιο ςθμαντικά κζματα που απαςχολοφν τθν ερευνθτικι κοινότθτα τα τελευταία 

10 χρόνια, είναι θ χριςθ του υδρογόνου για τθν παροχι ενζργειασ. Παρόλο ο ρόλοσ του ςτο 

μζλλον τθν ενζργειασ δεν αμφιςβθτείται πλζον, το υδρογόνο δεν είναι μόριο φυςικά ζτοιμο 

προσ χριςθ, αλλά υπάρχει ςε διάφορα άλλα χθμικά μόρια. ε αυτό το πλαίςιο, οι υγροί 

οργανικοί φορείσ υδρογόνου (LOHCs) είναι οι πιο γνωςτοί , διότι ζχουν αποκθκευμζνο 

υδρογόνο και μποροφν να το παράξουν μζςω τθσ αντίδραςθσ τθσ κατάλυςθσ. Ανάμεςά 

τουσ, το Φορμικό οξφ και θ Μεκανόλθ, αποτελοφν τα πιο κατάλλθλα υποςτρϊματα ςτθν 

κατάλυςθ αφυδρογόνωςθσ από μεταλλικά ςφμπλοκα, τα οποία χρθςιμοποιοφνται ςτθν 

παροφςα διατριβι. τθ ςυγκεκριμζνθ ζρευνα, θ επιλεγόμενθ πρόδρομθ ζνωςθ μετάλλου 

είναι ο ςίδθροσ (Fe2+), λόγω του χαμθλοφ κόςτουσ και τθσ ικανότθτασ τουσ για κατάλυςθ. 

τθν παροφςα ζρευνα εξετάηονται διάφορα ετερογενι  καταλυτικά ςυςτιματα και τα 

αντίςτοιχα ομογενι τουσ, όπωσ επίςθσ και θ μεταξφ τουσ ςφγκριςθ. Σα ετερογενι 

ςυςτιματα περιζχουν  μια  πρόδρομθ ζνωςθ μετάλλου του ςιδιρου (Fe2+), ζναν οργανικό 

υποκαταςτάτθ ( imidazole, Impyridine), ο οποίοσ είναι ακινθτοποιθμζνοσ πάνω ςτθν 

επιφάνεια τθσ ςίλικασ (SiO2), ζναν υποκαταςτάτθ φωςφίνθσ (PP3) και ζνα υπόςτρωμα το 

φορμικό οξφ (FA, HCOOH). Οι καταλφτεσ είναι κωδικοποιθμζνοι με τα εξισ ονόματα: IGOPS, 

IPS, Impyridine@SiO2. Όλα αυτά τα ςυςτιματα εξετάςτθκαν ωσ προσ τθν απόδοςι τουσ ( 

TONs, TOF) και τθν ςτακερότθτά τουσ αλλά και τθν ικανότθτα για επαναχρθςιμοποίθςθ. 

Χαρακτθρίςτθκαν μζςω κερμικισ και φαςματοςκοπικισ ανάλυςθσ ( TG, FT-IR, RAMAN). 

Σζλοσ παρακζτουμε και τουσ πικανοφσ καταλυτικοφσ μθχανιςμοφσ. φμφωνα με τθν 

ςτακερότθτα, το IGOPS είναι το καλφτερο ανάμεςα ςτουσ ετερογενείσ καταλφτεσ, το οποίο 

παριγαγε 8,42L αερίων (H2+CO2) με TONs= 22953 και TOFs= 5571 h-1. φμφωνα με τθν 

ικανότθτα επαναχρθςιμοποίθςθσ, το IPS ιταν το καλφτερο, το οποίο κατάφερε να κάνει 

δφο επαναχρθςιμοποιιςεισ με 2,5L επιπλζον αερίων. Αντίκετα, το IGOPS πζτυχε και αυτό 

δυο επαναχρθςιμοποιιςεισ αλλά ο όγκοσ αερίων που παριγαγε ιταν 1,4L. Σο ομογενζσ 

ςφςτθμα με υποκαταςτάτθ το ιμιδαηόλιο, ιταν το καλφτερο καταλυτικό ςφςτθμα ςτα 

πλαίςια ςτακερότθτασ, με 9L παραγόμενων αερίων και   TONs= 24535 και TOFs= 5705 h-1. 

Όμωσ, όπωσ όλα τα ομογενι καταλυτικά ςυςτιματα, δεν μπορεί να ξανά χρθςιμοποιθκεί.  
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1) Ειςαγωγι 

Θ κατανάλωςθ ενζργειασ είναι ςτενά ςυνδεδεμζνθ με τθν παγκόςμια ανάπτυξθ, τον 

πλθκυςμό και το βιοτικό επίπεδο. Επί του παρόντοσ, περίπου το 90% του παγκόςμιου 

ενεργειακοφ εφοδιαςμοφ προζρχεται από ορυκτά καφςιμα, αλλά θ εξάντλθςι τουσ, θ 

παγκόςμια αφξθςθ τθσ κατανάλωςθσ ενζργειασ και οι εκπομπζσ CO2 που ςχετίηονται με τθ 

χριςθ τουσ οδθγοφν ςτθν αναηιτθςθ εναλλακτικϊν και βιϊςιμων πθγϊν ενζργειασ. Σο CO2 

είναι ζνα ςθμαντικό αζριο του κερμοκθπίου (μαηί με τουσ υδρατμοφσ). Σο ανκρωπογενζσ 

φαινόμενο του κερμοκθπίου προκαλεί καταςτροφικζσ ςυνζπειεσ, όπωσ θ αφξθςθ τθσ 

παγκόςμιασ κερμοκραςίασ, θ όξυνςθ των ωκεανϊν, το λιϊςιμο των πάγων τθσ Αρκτικισ, θ 

μείωςθ τθσ απόδοςθσ των καλλιεργειϊν, οι ανκρϊπινεσ αςκζνειεσ και θ κνθςιμότθτα κ.λπ. 

Δεδομζνου ότι το CO2 που παράγεται από τον ενεργειακό τομζα αντιπροςωπεφει περίπου 

το 65% των ςυνολικϊν ανκρωπογενϊν εκπομπϊν αερίων του κερμοκθπίου, είναι προφανζσ 

ότι είναι απαραίτθτθ μια μαηικι αλλαγι ςτο τρζχον ενεργειακό ςενάριο για να 

αποφευχκοφν περαιτζρω μθ αναςτρζψιμεσ περιβαλλοντικζσ επιπτϊςεισ [2]. το πλαίςιο 

αυτό, θ Διακυβερνθτικι Επιτροπι για τθν Κλιματικι Αλλαγι (IPCC) διλωςε ότι θ χριςθ 

ορυκτϊν καυςίμων πρζπει να μειωκεί ςταδιακά και θ χριςθ των ανανεϊςιμων πθγϊν 

ενζργειασ πρζπει να ανζλκει ςτο 80% του τομζα θλεκτρικισ ενζργειασ ζωσ το 2050, για να 

αποφευχκεί θ καταςτροφικι κλιματικι αλλαγι. Θ ςθμαςία των μθ ορυκτϊν καυςίμων, 

όπωσ θ θλιακι ενζργεια, τα βιοκαφςιμα, ο άνεμοσ, θ γεωκερμικι κερμότθτα, κ.λπ., ςε 

ανακουφιςτικά ενεργειακά ηθτιματα ζχει εκφραςτεί ςε αμζτρθτεσ μελζτεσ, αλλά θ ευρεία 

χριςθ τουσ εξακολουκεί να είναι περιοριςμζνθ λόγω του ςχετικά υψθλοφ κόςτουσ και των 

τεχνικϊν δυςκολιϊν τουσ ςε  οριςμζνεσ χϊρεσ [3].  

 

Εικόνα 1- Ανανεϊςιμεσ πθγζσ ενζργειασ. 
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Ο κεντρικόσ ρόλοσ του υδρογόνου ςτο μζλλον τθσ ενζργειασ δεν αμφιςβθτείται πλζον και, 

παρόλο που δεν είναι φυςικά διακζςιμο ωσ ζτοιμο προσ χριςθ μόριο, αλλά είναι μάλλον 

ςυνδεδεμζνο ςε χθμικζσ ενϊςεισ με άλλα ςτοιχεία, θ ιδανικι του κατάςταςθ ωσ 

ενεργειακοφ φορζα πθγάηει από τα εξαιρετικά χαρακτθριςτικά του. Ωςτόςο, ηθτιματα 

αςφάλειασ που ςχετίηονται με τθν αποκικευςθ και τθ μεταφορά του ζχουν περιορίςει τθν 

εκτεταμζνθ χριςθ του. Θ αναηιτθςθ υλικϊν αποκικευςθσ υδρογόνου ςε ςτερει και υγρι 

κατάςταςθ ζχει βρεκεί ςτο επίκεντρο γόνιμων ερευνϊν τισ τελευταίεσ δεκαετίεσ. 

Παραδείγματα μερικϊν αντιπροςωπευτικϊν μορίων αποκικευςθσ υδρογόνου 

περιλαμβάνουν βοράνιο αμμωνίασ (NH3BH3), αμμωνία (NH3), μεκανόλθ (CH3OH), 

βοροχδρίδιο του νατρίου (NaBH4), υδρίδιο μαγνθςίου (MgH2) και μυρμθκικό οξφ (HCOOH) 

με περιεκτικότθτα ςε υδρογόνο 19.5, 17.6, 12.6 , 10.8, 7.6 και 4.4 wt% υδρογόνου, 

αντίςτοιχα. Ωςτόςο, θ πρακτικι εφαρμογι οριςμζνων από αυτά τα μόρια αποκικευςθσ 

υδρογόνου είναι πολφ περιοριςμζνθ λόγω τθσ χαμθλισ κινθτικισ τουσ για αναςτρζψιμεσ 

αντιδράςεισ προςρόφθςθσ-εκρόφθςθσ Θ2, τθσ κερμοδυναμικισ ςτακερότθτασ, τθσ χαμθλισ 

εγγενοφσ κερμικισ αγωγιμότθτασ, τθσ υψθλισ τιμισ και τθσ τοξικότθτασ [1,5,6].  

Από τότε που  αναφζρκθκε  για πρϊτθ φορά θ  αποςφνκεςθ του μυρμθκικοφ οξζοσ ςε ζνα 

ομογενζσ καταλυτικό ςφςτθμα το 1967, ζχουν τεκμθριωκεί πολλζσ ζρευνεσ που αφοροφν 

τθν παραςκευι εξαιρετικά δραςτικϊν και ιςχυρϊν ομογενϊν καταλυτϊν (και αργότερα 

ετερογενϊν),  που παράγουν επιλεκτικά H2 και CO2 από μυρμθκικό οξφ υπό ιπιεσ ςυνκικεσ. 

Όπωσ το ρουκινιο, το ρόδιο , τα ςφμπλοκα ιριδίου είναι μερικοί από τουσ πιο 

αντιπροςωπευτικοφσ μελετθμζνουσ καταλφτεσ [7]. Γι αυτόν τον λόγο άρχιςε  ςφνκεςθ 

καταλυτϊν με μζταλλα μετάπτωςθσ όπωσ ο ςίδθροσ (Fe) κυρίωσ ομογενϊν και αργότερα 

ετερογενϊν. 

 το εργαςτιριό μασ ζγιναν προςπάκειεσ για τθν ςφνκεςθ καταλυτϊν (ετερογενϊν)  οι 

οποίοι κα είναι φιλικοί προσ το περιβάλλον, με χαμθλό κόςτοσ αλλά να είναι ςτακεροί 

και ανακυκλϊςιμοι και κα μποροφν να παράξουν υδρογόνο μζςω μοριακισ καταλυτικισ 

διάςπαςθσ HCOOH. τθν ςυγκεκριμζνθ εργαςία , οι τρεισ  υβριδικοί καταλφτεσ με τουσ 

οποίουσ αςχολθκικαμε προζκυψαν με ομοιοπολικι ςφνδεςθ ιμιδαηολίου ι παραγϊγων 

του, ςε τρεισ ςειρζσ επιφανειακϊσ τροποποιθμζνθσ ςίλικασ και κωδικοποιοφνται ωσ: [i] IPS, 

[ii] IGOPS και *iii] Impyridine. Σα παραπάνω υλικά χρθςιμοποιικθκαν ςε αντίδραςθ 

αφυδρογόνωςθσ HCOOH ςε ζνα ςφςτθμα FeII/PP3, όπου PP3 μια πολυφωςφίνθ. 

 

1.1 Τδρογόνο 

Γενικά 

Το υδρογόνο (Η) είναι  μια άχρωμθ, άοςμθ, άγευςτθ, εφφλεκτθ αζρια ουςία που είναι το 

απλοφςτερο μζλοσ τθσ οικογζνειασ των χθμικϊν ςτοιχείων. Σο άτομο του  υδρογόνου ζχει 

ζναν πυρινα που αποτελείται από ζνα πρωτόνιο που φζρει μία μονάδα κετικοφ θλεκτρικοφ 

φορτίου,  ζνα θλεκτρόνιο που φζρει μία μονάδα αρνθτικοφ θλεκτρικοφ φορτίου. Τπό 

κανονικζσ ςυνκικεσ, το αζριο υδρογόνο είναι μια χαλαρι ςυςςωμάτωςθ μορίων 

υδρογόνου, κακζνα από τα οποία αποτελείται από ζνα ηεφγοσ ατόμων, ζνα διατομικό 

μόριο, Θ2. Θ παλαιότερθ γνωςτι ςθμαντικι χθμικι ιδιότθτα του υδρογόνου είναι ότι 
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καίγεται με οξυγόνο για να ςχθματίςει νερό, H2O. Πράγματι, το όνομα υδρογόνο 

προζρχεται από ελλθνικζσ λζξεισ που ςθμαίνουν «καταςκευαςτισ νεροφ». Αν και το 

υδρογόνο είναι το πιο άφκονο ςτοιχείο ςτο ςφμπαν (τρεισ φορζσ πιο άφκονο από το ιλιο, 

το επόμενο πιο ευρζωσ εμφανιηόμενο ςτοιχείο), αποτελεί μόνο περίπου το 0,14 τοισ εκατό 

του φλοιοφ τθσ Γθσ κατά βάροσ. Εμφανίηεται, ωςτόςο, ςε τεράςτιεσ ποςότθτεσ ωσ μζροσ 

του νεροφ ςτουσ ωκεανοφσ, τα ποτάμια, τισ λίμνεσ και τθν ατμόςφαιρα. Ωσ μζροσ 

αναρίκμθτων ενϊςεων άνκρακα, το υδρογόνο υπάρχει ςε όλουσ τουσ ηωικοφσ και φυτικοφσ 

ιςτοφσ και ςτο πετρζλαιο. Θ πλειοψθφία του Θ2 που παράγεται, χρθςιμοποιείται για τθ 

ςφνκεςθ τθσ αμμωνίασ, τθσ μεκανόλθσ και ςτα διυλιςτιρια (υδρογονοκατεργαςία). Σο 

ποςοςτό που καταναλϊνεται ςτθ πετροχθμικι βιομθχανία, κατά το ζτοσ 2011 αυξικθκε ςε 

από 46% ςε 78 % και αναμζνεται να αυξθκεί περαιτζρω τα επόμενα χρόνια [1]. 

 Εκτόσ όμωσ από τθ ηιτθςι του ςτθ χθμικι και πετροχθμικι βιομθχανία, το Θ2 αποτελεί τον 

«ενεργειακό φορζα» του μζλλοντοσ. Λόγω τθσ υψθλισ ενεργειακισ πυκνότθτασ (120 

MJ/Kg), όπου είναι 2.6 φορζσ μεγαλφτερθ τθσ βενηίνθσ, χρθςιμοποιείται ωσ «ενεργειακόσ 

φορζασ» και όχι ωσ καφςιμο, απαιτϊντασ μια πρωταρχικι ενεργειακι πθγι [8]. φμφωνα 

με πρόςφατεσ ζρευνεσ, θ χριςθ του Θ2 ςε οικιακζσ πθγζσ μπορεί να μειϊςει τθν ηιτθςθ του 

πετρελαίου κατά 11.000.000 βαρζλια/θμερθςίωσ ζωσ το 2040, κάτι το οποίο κα απαιτοφςε 

τθν μετατροπι των πρατθρίων καυςίμων ςε ςτακμοφσ Θ2. Σο DοE (Department of Energy) 

των ΘΠΑ, αναφζρει ότι θ ο ογκομετρικι πυκνότθτα κα ζπρεπε να είχε φτάςει τα 81 g/L H2 

ζωσ το 2015, ενϊ τα οχιματα κα πρζπει να ζχουν τθν ικανότθτα να αποκθκεφουν 5-6 kg H2, 

ϊςτε να καλφψουν μια περιοχι 300-350 μιλίων [9]. 

 

Εικόνα 2-  χθματικι απεικόνιςθ των χριςεων  του Τδρογόνου. 
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Πλεονεκτιματα και Μειονεκτιματα 

Σα ςθμαντικότερα πλεονεκτιματα του Θ2 ωσ ενεργειακοφ φορζα είναι [10,11]: 

 Ζχει το υψθλότερο ενεργειακό περιεχόμενο ανά μονάδα βάρουσ από οποιοδιποτε 

άλλο γνωςτό καφςιμο ~ 120.7 x103 MJ/kg και είναι περίπου τρεισ φορζσ 

μεγαλφτερο από αυτό τθσ ςυμβατικισ βενηίνθσ. 

 

  Θ καφςθ του είναι "κακαρι". Όταν καίγεται με οξυγόνο παράγει μόνο νερό και 

κερμότθτα. Όταν καίγεται με τον ατμοςφαιρικό αζρα, ο οποίοσ αποτελείται 

περίπου από 70% άηωτο, παράγονται επίςθσ μερικά οξείδια του αηϊτου, ςε 

αμελθτζο βακμό. 

 

 Είναι  οικονομικά και οικολογικά πιο ςυμβατόσ από τουσ μζχρι τϊρα εναλλακτικοφσ 

φορείσ ενζργειασ. Για παράδειγμα, τα θλιακά ςυςτιματα και τα αιολικά πάρκα 

απαιτοφν μεγάλεσ επιφάνειεσ, εντατικι ςυντιρθςθ και εξαρτϊνται από τισ καιρικζσ 

ςυνκικεσ, απαιτϊντασ μεγάλεσ εκτάςεισ, ενϊ προςφζρουν μικρι αξιοπιςτία. 

Αντίςτοιχα τα υδροθλεκτρικά φράγματα αλλοιϊνουν το φυςικό περιβάλλον. 

 

 

 Ζχει μικρότερθ ενζργεια αυκόρμθτθσ ανάφλεξθσ (585οC)  απουςία αζρα. 

 

 Αν και ζχει τθν μεγαλφτερθ ειδικι ενζργεια (120,7kJ/kg) από τα άλλα καφςιμα και 

πιο ςυγκεκριμζνα τρεισ φορζσ μεγαλφτερθ από τθ βενηίνθ, ζχει μικρι ογκομετρικι 

ενεργειακι πυκνότθτα. 

 

Σα μειονεκτιματα του H2 ωσ ενεργειακοφ φορζα είναι [10,11]: 

 Επειδι το υδρογόνο ςε αζρια μορφι είναι πολφ ελαφρφ υπάρχει δυςκολία ςτθν 

αποκικευςθ μεγάλθσ ποςότθτασ με μικρζσ δεξαμενζσ κακϊσ καταλαμβάνει μεγάλο 

όγκο και θ υγροποίθςι του απαιτεί πολφ χαμθλζσ κερμοκραςίεσ. Ακόμθ για τθν 

υγρι και αζρια αποκικευςι του ςε ακραίεσ ςυνκικεσ πίεςθσ και κερμοκραςίασ 

απαιτείται θ κατανάλωςθ μεγάλθσ ποςότθτασ ενζργειασ κακιςτϊντασ τθν 

αποκικευςι του ιδιαίτερα ακριβι. 

 

 Δεν υπάρχει παγκόςμιο δίκτυο διανομισ και θ μθδενικι υποδομι ςε ςτακμοφσ 

ανεφοδιαςμοφ ζχει ςαν αποτζλεςμα αφενόσ να μθν μπορεί να χρθςιμοποιθκεί 

μαηικά και αφετζρου το κόςτοσ ανεφοδιαςμοφ να είναι υψθλό. 
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 Σζλοσ το υδρογόνο κεωρείται ότι είναι επικίνδυνο για γενικι χριςθ κακϊσ είναι 

πολφ εφφλεκτο. Όταν εγκλωβίηεται ςε ζνα χϊρο γίνεται ιδιαίτερα εκρθκτικό ενϊ 

ελεφκερο δφςκολα μπορεί να εκραγεί. Παρόλα αυτά υπάρχει κίνδυνοσ φωτιάσ ι και 

ζκρθξθσ και γι’ αυτό απαιτείται θ τιρθςθ κάποιων μζτρων αςφαλείασ ςχετικά με 

τθν παραγωγι, τθν αποκικευςθ, τθ διανομι και τθ χριςθ του. 

 

 

Πθγζσ προζλευςθσ του υδρογόνου 

φμφωνα με τα υπάρχοντα ςτατιςτικά ςτοιχεία, 48% του παραγόμενου Θ2 προζρχεται από 

φυςικό αζριο, 30% από καφςιμα, 18 % από άνκρακα και 4% από θλεκτρολυτικζσ διεργαςίεσ 

[12]. 

 Αναλυτικότερα, οι πθγζσ προζλευςθσ του Θ2 μπορεί να είναι: 

 

 Βιολογικζσ πθγζσ:  Κυανοβακτιρια και μικροάλγθ μζςω τθσ δράςθσ του ενηφμου 

υδρογενάςθ μποροφν να παράγουν Θ2 (απόδοςθ 10-20%) [13]. 

 

 Άνεμοσ:  Με τθ βοικεια τθσ αιολικισ ενζργειασ παράγεται θλεκτρικι ενζργεια, θ 

οποία ςτθ ςυνζχεια χρθςιμοποιείται για τθν παραγωγι Θ2 διαμζςου θλεκτρόλυςθσ. 

Μεμβράνεσ ανταλλαγισ ιόντων (Proton Exchange Electrolysis, PEM) ζχουν 

αντικαταςτιςει τουσ αλκαλικοφσ θλεκτρολφτεσ (ΚΟΘ) για καλφτερθ απόδοςθ. 

Ωςτόςο θ ςυγκεκριμζνθ μζκοδοσ, μειονεκτεί λόγω των διακυμάνςεων ςτθν 

ταχφτθτα του ανζμου, ενϊ ζχει και υψθλό κόςτοσ [14]. 

 

 Θερμόλυςθ νεροφ: τθ ςυγκεκριμζνθ μζκοδο γίνεται διάςπαςθ του νεροφ ςε Θ2 και 

Ο2, χρθςιμοποιϊντασ υψθλζσ κερμοκραςίεσ, ςφμφωνα με τθ παρακάτω αντίδραςθ: 

 

H2O (l) + heat → H2 (g) +1/2O2 (g) 

 

Θ διάςπαςθ του νεροφ είναι το 10% ενϊ το υπόλοιπο 90% ανακυκλϊνεται. Λόγω 

των υψθλϊν κερμοκραςιϊν κα πρζπει να καταςκευαςτοφν υλικά τα οποία κα είναι 

ανκεκτικά ςτθ διάβρωςθ ,ςτθν καταςκευι μεμβρανϊν υψθλϊν κερμοκραςιϊν, 

ςτουσ εναλλάκτεσ κερμότθτασ και τον τρόπο που κα αποκθκευτεί αυτι θ υψθλι 

κερμοκραςία και από κζμα αςφάλειασ. Δεν μπορεί να εφαρμοςτεί εφκολα ςε 

βιομθχανικι και εμπορικι κλίμακα εξαιτίασ του ιδιαίτερα υψθλοφ κόςτουσ τθσ 

διαδικαςίασ [15]. 

 

 Ηλεκτρόλυςθ νεροφ: H μζκοδοσ τθσ θλεκτρόλυςθσ του νεροφ είναι μια 

θλεκτροχθμικι διεργαςία με τθν οποία παράγεται υδρογόνο με τθ χριςθ 

θλεκτρικισ ενζργειασ για να γίνει ο διαχωριςμόσ του νεροφ ςτα βαςικά ςυςτατικά 

του, οξυγόνο και υδρογόνο ςφμφωνα με τθν παρακάτω εξίςωςθ: 
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Η2Ο + θλεκτριςμόσ → H2 + ½ O2 

 

ιμερα, με τθ μζκοδο αυτι παράγεται περίπου 4% τθσ παγκόςμιασ παραγωγισ 

υδρογόνου ςε εφαρμογζσ που απαιτείται μικρι ποςότθτα κακαροφ υδρογόνου. Σο 

βαςικό τθσ πλεονζκτθμα είναι θ παραγωγι υψθλισ κακαρότθτασ υδρογόνου ςε 

μικρζσ ποςότθτεσ και ότι το οξυγόνο που παράγεται μπορεί να χρθςιμοποιθκεί ςε 

βιομθχανικι  χριςθ. Ωςτόςο το μειονζκτθμά τθσ είναι το υψθλό τθσ κόςτοσ κακϊσ 

παραμζνει ακριβι για εφαρμογζσ μεγαλφτερθσ κλίμακασ, εξαιτίασ του κόςτουσ τθσ 

απαιτοφμενθσ θλεκτρικισ ενζργειασ, θ οποία κοςτίηει πολφ περιςςότερο από τισ 

αντίςτοιχεσ πρϊτεσ φλεσ των ορυκτϊν καυςίμων [16]. 

 

 Αναμόρφωςθ υδρογονανκράκων με ατμό: Αυτι θ διεργαςία χρθςιμοποιείται 

κυρίωσ για τθν παραγωγι υδρογόνου ςτθ βιομθχανία, με το φυςικό αζριο ςαν 

πρϊτθ φλθ επειδι είναι οικονομικι θ επεξεργαςία του και λόγω τθσ αφκονίασ του. 

φμφωνα με αυτι τθ διεργαςία χρθςιμοποιείται ατμόσ ςε υψθλι κερμοκραςία για 

να διαχωριςτεί το υδρογόνο από τθν πθγι του. Σο φυςικό αζριο αποτελείται 

κυρίωσ από μεκάνιο κατά 95%. Ωςτόςο ανάλογα με τθν πθγι από τθν οποία 

προζρχεται μπορεί να ζχει διαφορετικι ςφςταςθ. 

 

φμφωνα με αυτι τθ διεργαςία αντιδρά το μεκάνιο με το νερό με τθν αντίδραςθ 

αναμόρφωςθσ : 

 

CH4 + H2O ↔ CO + 3H2                 ΔΗ= 206 kJ/mol 

 

Αυτι είναι μία ενδόκερμθ αντίδραςθ όπου θ κερμότθτα που απαιτείται παρζχεται 

με τθν καφςθ ι τθν εξωτερικι κζρμανςθ και διευκολφνεται ςε χαμθλζσ πιζςεισ. 

Εκτόσ από τθν ενδόκερμθ αντίδραςθ ζχουμε και εξϊκερμθ αντίδραςθ ανάμεςα ςτο 

μονοξείδιο του άνκρακα και το νερό όπου: 

 

CO + H2O ↔ CO2 + H2                ΔΗ= -41,1 kJ/mol 

 

‘Ετςι προκφπτει αζριο μίγμα το οποίο αποτελείται από μεκάνιο, ατμό, υδρογόνο, 

μονοξείδιο του άνκρακα και διοξείδιο του άνκρακα. Ωςτόςο θ παραγωγι CO και 

CO2 είναι αναπόφευκτθ, αφενόσ το CO πρόκειται για ζνα δθλθτιριο και αφετζρου 

το CO2 ςυμβάλλει ςτο φαινόμενο του κερμοκθπίου [17]. 
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Εικόνα 3- Διάφοροι μζκοδοι παραγωγισ και χριςθσ του  H2 . 

 

 

Αποκικευςθ του υδρογόνου 

Παρόλο που το υδρογόνο είναι μια πολλά υποςχόμενθ και ευρζωσ εξεταηόμενθ επιλογι ωσ 

εναλλακτικι πθγι ενζργειασ, ωςτόςο θ αποκικευςθ και θ μεταφορά του αποτελοφν 

ςθμαντικό εμπόδιο για τθν άμεςθ χριςθ του. Σο Θ2 κα πρζπει να είναι υψθλοφ 

ενεργειακοφ περιεχομζνου, ϊςτε να είναι χριςιμο για μεταφορζσ και να  μπορεί να 

αποκθκευτεί ςε ςυμπιεςμζνθ και υγρι μορφι. Οι μθχανιςμοί 

αποκικευςθσ/απελευκζρωςθσ του Θ2 ςε διάφορα υλικά, περιλαμβάνουν τθν μοριακι 

προςρόφθςθ, διάχυςθ, χθμικι πρόςδεςθ μζςω ομοιοπολικϊν δεςμϊν και δυνάμεων Van 

der Waals. Επίςθσ μπορεί να προςροφθκεί ςε μοριακι/ιονικι μορφι ςε κατάλλθλεσ 

επιφάνειεσ, με τθ βοικεια πίεςθσ, κερμοκραςίασ και θλεκτροχθμικοφ δυναμικοφ. Θ 

διαδικαςία αποκικευςθσ Θ2, απαιτεί τθν πλιρωςθ κάποιων προχποκζςεων όπωσ 

κατάλλθλθ κερμοδυναμικι, γριγορεσ κινθτικζσ αντιδράςεων, υψθλζσ πυκνότθτεσ, αςφαλι 

αποκικευςθ και εφκολο χειριςμό [12]. 

Με βάςθ τισ μεκόδουσ αυτζσ θ αποκικευςι του, μπορεί να είναι είτε φυςικι είτε χθμικι. 

Στθ μζκοδο φυςικισ αποκικευςθσ, το υδρογόνο αποκθκεφεται ςτθ διατομικι μοριακι του 

μορφι είτε ςε κλειςτό δοχείο ςε υψθλι πίεςθ και χαμθλζσ κερμοκραςίεσ όπωσ θ χριςθ 

δεξαμενϊν υψθλισ πίεςθσ ι κρυο-ςυμπίεςθσ, ι να προςροφθκεί ςε διάφορα υλικά 

άνκρακα (νανοςωλινεσ άνκρακα), ηεόλικουσ, MOFs. Σα επίπεδα ενζργειασ υδρογόνωςθσ 

και αφυδρογόνωςθσ αυτϊν των υλικϊν επειδι ζχουν μεγάλο ενεργειακό κενό, ςυνικωσ 

είναι λιγότερο αποδοτικά ςε ενζργεια. Πιο αναλυτικά ζχουμε : 
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 υμπιεςμζνο Η2: Πρόκειται για τθν φυςικι αποκικευςθ ςυμπιεςμζνου Θ2 ςε αζρια 

μορφι ςε βαρζλια υψθλϊν πιζςεων [11]. 

 Τγροποιθμζνο Η2: Απαιτεί εξαιρετικά χαμθλι κερμοκραςία αποκικευςθσ (20 Κ), θ 

οποία επιτυγχάνεται ςε κρυογονικζσ δεξαμενζσ [11,18]. 

 Φυςικι προςρόφθςθ Η2 ςε πορϊδθ υλικά: Πρόκειται για μια αντιςτρεπτι 

διεργαςία, όπου το αζριο μπορεί να προςροφθκεί και να απελευκερωκεί κατά τθν 

διάρκεια πολλϊν διαδοχικϊν κφκλων, χωρίσ ο ςτερεόσ φορζασ να αποςυντεκεί ι να 

χάςει τθν προςροφθτικι του ικανότθτα. Θ αντίδραςθ είναι εξϊκερμθ (ΔΘ=-10 

kJ/mol) και ικανοποιεί τισ ςυνκικεσ που απαιτοφνται για τθ διαδικαςία μεταφοράσ 

και αποκικευςθσ.  Σα επίπεδα ενζργειασ υδρογόνωςθσ και αφυδρογόνωςθσ αυτϊν 

των υλικϊν επειδι ζχουν μεγάλο ενεργειακό κενό, ςυνικωσ είναι λιγότερο 

αποδοτικά ςε ενζργεια [19]. 

τθ μζκοδο χθμικισ αποκικευςθσ, το υδρογόνο αποκθκεφεται ςτθ χθμικι του μορφι (με 

μορφι χθμικϊν δεςμϊν, ςυμπλόκων ι είναι ενςωματωμζνο ςε μικρά οργανικά μόρια ) αντί 

τθσ μοριακισ [20].  υνικωσ, επιλζγονται οριςμζνα κατάλλθλα μόρια με υψθλότερθ 

περιεκτικότθτα ςε υδρογόνο τα οποία κα μποροφςαν να απελευκερϊςουν υδρογόνο 

αποτελεςματικά είτε μζςω καταλυτικισ είτε μθ καταλυτικισ διαδικαςίασ ςε ςυνκικεσ 

περιβάλλοντοσ. Ανάλογα με τθ φάςθ που βρίςκεται το μζςο αποκικευςθσ διακρίνονται 2 

κατθγορίεσ [12]: 

 τερεά χθμικά μζςα αποκικευςθσ, όπου περιλαμβάνονται τα μεταλλικά υδρίδια, 

υδρίδια ςυμπλόκων, βοροχδρίδια, υδρίδια ςυμπλόκων μετάπτωςθσ. 

 Τγρά χθμικά μζςα αποκικευςθσ, οι οποίοι είναι οι υγροί οργανικοί φορείσ Θ2 

(LOHC), θ υδραηίνθ, οι αλκοόλεσ και το μυρμθκικό οξφ. 

 

 

 

 

Κυψζλεσ καυςίμου 

 

Οι κυψζλεσ καυςίμου είναι μια ςυςκευι που μετατρζπει τθ χθμικι ενζργεια ενόσ 

καυςίμου ςε θλεκτρικι ενζργεια. Ζνα κελί PEM (Proton Exchange Membrane) 

χρθςιμοποιεί αζριο υδρογόνο και αζριο οξυγόνο ωσ καφςιμο. Σα προϊόντα αυτισ 

τθσ αντίδραςθσ μζςα ςτο κελί είναι το νερό, ο θλεκτριςμόσ και θ κερμότθτα. 

υγκριτικά με τουσ κινθτιρεσ εςωτερικισ καφςθσ, τουσ ςτακμοφσ παραγωγισ 

ενζργειασ με καφςθ άνκρακα και τουσ πυρθνικοφσ ςτακμοφσ παραγωγισ ενζργειασ, 

αυτό είναι ότι πιο εξελιγμζνο κακϊσ όλα τα προθγοφμενα παράγουν επιβλαβι 

υποπροϊόντα. 
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Εικόνα 4- Αναπαράςταςθ μιασ κυψζλθσ καυςίμου. 

 

Οι κυψζλεσ καυςίμων αποτελοφνται από δφο θλεκτρόδια, τθν άνοδο τθν κάκοδο και ζναν 

θλεκτρολφτθ. Θ άνοδοσ διεγείρει τα θλεκτρόνια που απελευκερϊνονται από τα μόρια 

υδρογόνου ζτςι ϊςτε να μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν ςε ζνα εξωτερικό κφκλωμα. Ζχει 

κανάλια χαραγμζνα ςτα οποία διαςκορπίηεται το αζριο υδρογόνο ςτθν επιφάνεια του 

καταλφτθ. Εδϊ λαμβάνει χϊρα θ αντίδραςθ τθσ οξείδωςθσ του καυςίμου. Θ κάκοδοσ, ζχει 

χαραγμζνα κανάλια τα οποία διανζμουν το οξυγόνο ςτθν επιφάνεια του καταλφτθ. Ο 

θλεκτρολφτθσ είναι θ μεμβράνθ ανταλλαγισ πρωτονίων. Αυτό το ειδικά επεξεργαςμζνο 

υλικό, μεταφζρει μόνο κετικά φορτιςμζνα ιόντα και μπλοκάρει τα θλεκτρόνια. 

Ο καταλφτθσ είναι ζνα ειδικό υλικό που διευκολφνει τθν αντίδραςθ οξυγόνου και 

υδρογόνου και ςυνικωσ είναι καταςκευαςμζνοσ από νανοςωματίδια πλατίνασ. Ο 

καταλφτθσ είναι τραχφσ και πορϊδθσ ζτςι ϊςτε θ μζγιςτθ επιφάνεια τθσ πλατίνασ να μπορεί 

να εκτεκεί ςτο υδρογόνο ι το οξυγόνο. Σα πρωτόνια περνοφν ςχεδόν χωρίσ εμπόδια, ενϊ 

τα θλεκτρόνια είναι μπλοκαριςμζνα. Σο αζριο υδρογόνο ειςζρχεται ςτο καφςιμο από τθν 

άνοδο. Όταν ζνα μόριο υδρογόνου ζρκει ςε επαφι με τθν πλατίνα του καταλφτθ, χωρίηεται 

ςε δφο ιόντα Θ+ και δφο θλεκτρόνια (e-), τα οποία οδθγοφνται μζςω τθσ ανόδου, περνοφν 

μζςω του εξωτερικοφ κυκλϊματοσ και επιςτρζφουν μζςω κακόδου ςτθν κυψζλθ καυςίμου. 

Εδϊ το αζριο οξυγόνο ωκείται μζςω του καταλφτθ, όπου ςχθματίηει δφο άτομα οξυγόνου, 

ενϊ τα άτομά τουσ ζχουν ιςχυρό αρνθτικό φορτίο, το οποίο με τθ ςειρά του προςελκφει τα 

δφο ιόντα Θ+ μζςω τθσ μεμβράνθσ, όπου ςυνδυάηονται με ζνα άτομο οξυγόνου και δφο από 

τα θλεκτρόνια από το εξωτερικό κφκλωμα για να ςχθματίςουν ζνα μόριο νεροφ. 

Οι κυψζλεσ καυςίμου είναι ευρζωσ διαδεδομζνεσ κακϊσ μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν ςε 

πολλζσ εφαρμογζσ όπωσ μεταφορά (αυτοκίνθτα, λεωφορεία, κ.α) εξαιτίασ τθσ υψθλισ 

ενεργειακισ περιεκτικότθτασ ςε υδρογόνο και τθσ υψθλισ τουσ απόδοςθσ που φκάνει το 

55%.Ωςτόςο μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν και ςαν εφεδρικι ιςχφσ για τθν παραγωγι 
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θλεκτρικισ ενζργειασ ςε περιπτϊςεισ βλάβθσ ςτο θλεκτρικό δίκτυο είτε ακόμθ και ςτθν 

πλιρθ απουςία του *21,22+. 

Τπάρχουν πολλά πλεονεκτιματα  που ςχετίηονται με τισ κυψζλεσ καυςίμου υδρογόνου 

[22]: 

 Αντοχι. 

 Ενεργειακι Αςφάλεια. 

 Ευελιξία καυςίμου. 

 Τψθλζσ  αποδόςεισ. 

 Χαμθλζσ / Μθδενικζσ Εκπομπζσ. 

 Ακόρυβθ λειτουργία. 

 Αξιοπιςτία. 

 Επεκταςιμότθτα. 

 

Από τθν άλλθ μεριά υπάρχουν και  προκλιςεισ που ςχετίηονται με τισ κυψζλεσ καυςίμου 

[22] : 

 Κόςτοσ: Σο κόςτοσ των κυψελϊν καυςίμου μπορεί να είναι υψθλό δεδομζνθσ τθσ 

χριςθσ τθσ πλατίνασ ωσ ενόσ από τα ακριβότερα ςυςτατικά. Γι αυτόν τον λόγο  

γίνονται εργαςίεσ για τθν εφρεςθ νζων  καταλυτϊν χωρίσ πλατίνα. 

 

 Εκχφλιςθ Τδρογόνου: Θ εξαγωγι  υδρογόνου για χριςθ ςε κυψζλεσ καυςίμου 

μπορεί να πάρει πολλι ενζργεια για να επιτευχκεί, υπονομεφοντασ τα πράςινα 

οφζλθ από τθ χριςθ κυψελϊν καυςίμου. 

 

 

 Τποδομι: Τπάρχει ανάγκθ να δθμιουργθκεί θ υποδομι για τθν υποςτιριξθ τθσ 

ανάπτυξθσ τθσ χριςθσ κυψελϊν καυςίμου, ςυμπεριλαμβανομζνθσ τθσ μεταςκευισ  

των οχθμάτων. 

 

 Αςφάλεια: Θ εφφλεκτθ φφςθ του υδρογόνου δθμιουργεί προφανείσ ανθςυχίεσ για 

τθν αςφάλεια για τθν ευρεία χριςθ του. 
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1.2 Φορμικό οξφ 

                                                                                                    

Σο φορμικό  οξφ ι αλλιϊσ και μυρμθκικό οξφ  (HCOOH, FORMIC ACID FA) αποτελεί το 

απλοφςτερο καρβοξυλικό οξφ (pka= 3.75), είναι ζνα άχρωμο υγρό ςε κανονικζσ 

κερμοκραςίεσ και πίεςθ *23+. Σο φορμικό οξφ βρίςκεται παντοφ ςτθ Γθ από τον ηωικό και 

φυτικό κόςμο μζχρι τον ανκρϊπινο οργανιςμό και τον διαςτρικό χϊρο. Με φυςικό τρόπο 

μπορεί να παραχκεί το φορμικό οξφ με τθν απόςταξθ των μυρμθγκιϊν. ε βιομθχανικι 

κλίμακα το μυρμθκικό οξφ προκφπτει από τθν υδρόλυςθ του μυρμθκικοφ μεκυλεςτζρα, 

όπου παρζχεται από τθν αποκαρβοξυλίωςθ τθσ μεκανόλθσ ι ωσ παραπροϊόν ςτθν 

παραγωγι του οξικοφ οξζοσ, όπου το 2013 θ παγκόςμια παραγωγι του ανιρκε ςε 720 

τόνουσ *24+. Για τθν αςφαλι μεταφορά του χρθςιμοποιοφνται υλικά όπωσ ανοξείδωτο 

ατςάλι, υψθλισ πυκνότθτασ πολυαικυλζνιο και πολυπροπυλζνιο *25+. Θ δυνατότθτα τθσ 

αποκικευςθσ Θ2 με τθ μορφι μυρμθκικοφ, το οποίο προζρχονταν από τθν αναγωγι του 

CO2, προτάκθκε αρχικά από τουσ Williams και ςυνεργάτεσ το 1970 *25+. ε ςφγκριςθ με το 

ςυμπιεςμζνο Θ2 του οποίου θ ογκομετρικι πυκνότθτα είναι 16 g/L, το μυρμθκικό περιζχει 

πολφ υψθλότερθ τιμι 53 g/L ι 4.4% w/w *23+. Παρόλο που αυτι θ τιμι είναι χαμθλότερθ ςε 

ςχζςθ με αυτι που ζχει κζςει ωσ ςτόχο το DοE (U.S Department οf Energy), τθσ οποίασ θ 

τιμι είναι 5.5 % w/w, ωςτόςο ςε ςφγκριςθ με τουσ υπόλοιπουσ φορείσ Θ2, το FA, φαίνεται 

να είναι το καλφτερο μζςο ενζργειασ ςτα μζςα μεταφοράσ *26+.  Επιπλζον λόγω του ότι 

υπάρχει θ δυνατότθτα αναγζννθςθσ του FA μζςω τθσ αντίδραςθσ του CO2 και Θ2, το FA 

μπορεί να ςυμβάλλει ςτθν μείωςθ των εκπομπϊν CO2 ςτθν ατμόςφαιρα *27+. 

 Ζχει προκαλζςει μεγάλο ενδιαφζρον ωσ ζνα πολλά υποςχόμενο υλικό για τθν αποκικευςθ 

υδρογόνου ςε ςφγκριςθ με άλλα μικρά οργανικά μόρια κακϊσ θ κερμοκραςία για τθν 

αποςφνκεςθ του φορμικοφ οξζοσ για τθν παραγωγι υδρογόνου είναι χαμθλότερθ, με 

αποτζλεςμα να εκπζμπονται λιγότερα τοξικά είδθ CO. τα πλεονεκτιματα του φορμικοφ 

οξζοσ ωσ φορζα υδρογόνου , εκτόσ από τον  υψθλό όγκο ςε 53g/L H2,το οποίο ζχει 

αναφερκεί ςτθν προθγοφμενθ παράγραφο, είναι και θ χαμθλι του τοξικότθτα, το χαμθλό 

ςθμείο ανάφλεξθσ το οποίο είναι 69 οC. Ακόμθ ςε υγρι μορφι ςε κερμοκραςία 

περιβάλλοντοσ μπορεί να μεταφερκεί εφκολα όπωσ επίςθσ είναι εφκολοσ και ο 

ανεφοδιαςμόσ του ςυγκριτικά με το ντίηελ και τθ βενηίνθ *29,30+. 
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Εικόνα 5- α) φγκριςθ του FA με άλλουσ φορείσ Η2. Οι διακεκομμζνεσ γραμμζσ 
απεικονίηουν τουσ ςτόχουσ τθσ DοE ζωσ το 2010. β) Σο FA ςυγκρίνεται καλά με το 
υδρογόνο ι ζνα τρζχον μζςο μζςου μεγζκουσ όχθμα εςωτερικισ καφςθσ (ICV) (ιςχφσ 
κινθτιρα: 100 kW, αυτονομία: 600 km). Η πρόςφατθ πρόοδοσ ςτθν εμπορικι τεχνολογία 
κυψελϊν καυςίμου οδιγθςε ςε ζνα θλεκτρικό ςφςτθμα παραγωγισ θλεκτρικισ ενζργειασ 
με ςθμαντικι μείωςθ βάρουσ,  κακιςτϊντασ τα FCV με H2 ανταγωνιςτικά με τα ICV όςον 
αφορά το ςυνολικό βάροσ. Ενϊ θ κατανάλωςθ H2 οδθγεί μόνο ςε αμελθτζα απϊλεια 
μάηασ, θ χριςθ FA απελευκερϊνει CO2 και, αντίςτοιχα, θ ενεργειακι πυκνότθτα του 
ςυςτιματοσ ιςχφοσ υπερβαίνει αυτι ενόσ H2 FCV και ακόμθ και ενόσ ICV για πλιρωςθ 
δεξαμενϊν καυςίμου μεςαίου ζωσ χαμθλοφ μεγζκουσ, γ) Σο FA ωσ φορζασ ενζργειασ ςτο 
τομζα των μεταφορϊν. 

Προκειμζνου να υπάρχει ζνα αποτελεςματικό ςφςτθμα αποκικευςθσ και μεταφοράσ Θ2 

διαμζςου του FA, πρζπει να υπάρχει ιςορροπία μεταξφ υδρογόνωςθσ του CO2 και 

αφυδρογόνωςθσ του FA. ε μεςαίασ ιςχφοσ κελιά καυςίμου (Fuel Cell Vehicle, FCV), 

ανάλογα με το μζςο αποκικευςθσ Θ2 , οι εκπομπζσ CO2 κυμαίνονται μεταξφ 235 g/km 

(θλεκτρόλυςθ νεροφ για παραγωγι θλεκτρικισ ενζργειασ), 85 g/km (κερμικζσ διεργαςίεσ, 

όπωσ αναμόρφωςθ μεκανίου, αεριοποίθςθ βιομάηασ), και λιγότερο από 10 g/km 

(θλεκτρόλυςθ νεροφ για παραγωγι θλεκτρικισ ενζργειασ από ανανεϊςιμεσ πθγζσ) *28]. 

Όπωσ είναι κατανοθτό , το  μεγαλφτερο πλεονζκτθμα που ζχει θ χριςθ του φορμικοφ οξζοσ 

ωσ μζςο αποκικευςθσ του υδρογόνου είναι ότι το διοξείδιο του άνκρακα που παράγεται με 

αφυδρογόνωςθ με το φορμικό οξφ μπορεί να υδρογονωκεί ζτςι ϊςτε τα μόρια του 

φορμικοφ οξζοσ να αναγεννθκοφν χωρίσ τθν παρουςία άνκρακα. Θ παραγωγι φορμικοφ 
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οξζοσ από το ατμοςφαιρικό CO2 (αζριο του κερμοκθπίου) κα μειϊςει τθν περιεκτικότθτα ςε 

CO2 ενϊ ταυτόχρονα κα ςυντελζςει ςτθ μείωςθ τθσ υπερκζρμανςθσ του πλανιτθ. 

 Φυςικζσ ιδιότθτεσ [31,32,33,35]: 

1οσ ΠΙΝΑΚΑ : Φυςικοχθμικζσ ιδιότθτεσ  

Ιδιότθτα  Μονάδεσ  Σιμι 

Μοριακό βάροσ g/mol 46.03 

θμείο τιξθσ oC 8.3 

θμείο βραςμοφ OC 100.8 

Πυκνότθτα ρ (Τδατικοφ διαλφματοσ, 20 
oC) 

g/cm3 1.048 

Πυκνότθτα ρ ( Κακαροφ, 20 oC) g/cm3 1.22 

Επιφανειακι Σάςθ, ς (Κακαροφ, 20 oC) N/m 37.67 * 10-3 

Δυναμικό ιξϊδεσ, θ (20 oC) mPa * s 1.804 

Ειδικι κερμότθτα, Cp ( Τγρό, 20 oC) J g-1 K-1 2.169 

Ενκαλπία εξάτμιςθσ J/g 483 

Διθλεκτρικι ςτακερά, ε (Τγρό, 20 oC) A2·s4·kg−1·m−3 57.9 

Ενκαλπία ςχθματιςμοφ, ΔHo
f, (Τγρό, 25 

oC)  

kJ/mol -425 

Πρότυπθ ενκαλπία καφςθσ ΔHo
c, (Τγρό, 

25 oC) 

kJ/mol -254.8 

Θερμικι αγωγιμότθτα, λ (Τγρό, 20 oC) W m-1 K-1 0.226 

Ηλεκτρικι αγωγιμότθτα (25 oC) Ω -1 cm-1 6.08 * 10-5 

Ελεφκερθ ενζργεια ςχθματιςμοφ, ΔGf kJ/mol -351 
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 Χθμικζσ ιδιότθτεσ [34,36]: 

 

 Σο φορμικό οξφ είναι το πιο ιςχυρό από τα μθ υποκατεςτθμζνα 

καρβοξυλικά οξζα (pKa =3,77) πιο ιςχυρό και από το οξικό οξφ (pKa =4,77). 

 

 Μπορεί να δρα ωσ αναγωγικό μζςο ενϊ ςυνδυάηει ιδιότθτεσ αλδεχδθσ και 

οργανικοφ οξζοσ. 

 

 

 χθματίηει εφκολα αμίδια και εςτζρεσ πολφ γριγορα όταν αντιδρά με 

πρωτοταγείσ, δευτεροταγείσ και τεταρτοταγείσ αλκοόλεσ και ζτςι παρζχει 

εφκολα αντιδράςεισ μετεςτεροποίθςθσ χωρίσ κάποιο άλλο οξφ λόγω τθσ 

ιςχυρισ του οξφτθτασ. Οπότε δεν απαιτείται θ προςκικθ καταλυτικισ 

ποςότθτασ ανόργανου οξζοσ για τθν εςτεροποίθςθ με διάφορεσ αλκοόλεσ 

ενϊ οι πρωτοταγείσ και δευτεροταγείσ εςτεροποιοφνται πολφ ταχφτερα ςε 

κακαρό φορμικό οξφ ςυγκριτικά με το οξικό οξφ. Οξειδϊνεται όπωσ 

φαίνεται ςτισ παρακάτω αντιδράςεισ : 

 

HCOOH → CO2 + 2H+ + 2e- 

2HCOOH → CO2 + CO + 2H+ +2e- 

 

 Σο μίγμα αερίων που παράγεται από τθν αντίδραςθ αφυδρογόνωςθσ του 

φορμικοφ οξζοσ ( H2 +CO2) μπορεί να χρθςιμοποιθκεί ωσ αζριο 

τροφοδοςίασ ςτο κελί καυςίμου του υδρογόνου για να εμποδίςει το 

ςχθματιςμό του CO το οποίο με τθ ςειρά του ευκφνεται για τθν 

δθλθτθρίαςθ των καταλυτϊν που χρθςιμοποιικθκαν ς’ αυτά τα κελιά. 

 

 

Χριςεισ φορμικοφ οξζοσ 

Λόγω τθσ οξφτθτάσ του, τθσ αλδεχδικισ του φφςθσ και των αναγωγικϊν ιδιοτιτων του, το 

μυρμθκικό οξφ χρθςιμοποιείται ςε διάφορουσ τομείσ. ε αντίκεςθ με τα ορυκτά οξζα, το 

μυρμθκικό οξφ εξατμίηεται χωρίσ να αφινει κανζνα υπόλειμμα. τθν Ευρϊπθ, το 

μεγαλφτερο μζροσ του μυρμθκικοφ οξζοσ χρθςιμοποιείται ςτθ βιομθχανία ηωοτροφϊν και 

ωσ βοικθμα ενςίρωςθσ. Θ εκτιμϊμενθ κατανάλωςθ ςε διάφορεσ εφαρμογζσ παρατίκεται 

ςτθν παρακάτω εικόνα. 
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Εικόνα 6- Εφαρμογζσ του φορμικοφ οξζοσ. 

 

Οι κυριότερεσ χριςεισ του φορμικοφ οξζοσ είναι: 

 Διατιρθςθ Βιομάηασ:  

 

 Ενςίρωςθ (silage): Θ ενςίρωςθ βαςίηεται ςτθ ηφμωςθ υπό αναερόβιεσ 

ςυνκικεσ, όπου το γαλακτικό οξφ που παράγεται από βακτιρια γαλακτικοφ 

οξζοσ διατθρεί το ενςίρωμα. Σο γαλακτικό οξφ μειϊνει το pH και ζτςι 

αποτρζπει τθν ανεπικφμθτθ μικροβιακι ανάπτυξθ. Θ προςκικθ 

μυρμθκικοφ οξζοσ οδθγεί ςε ταχεία αρχικι πτϊςθ του pH, θ οποία προάγει 

τθν ανάπτυξθ βακτθρίων γαλακτικοφ οξζοσ και καταςτζλλει τθν ανάπτυξθ 

βακτθρίων που παράγουν ανεπικφμθτεσ ενϊςεισ όπωσ το βουτυρικό οξφ. 

Όταν θ πτϊςθ του pH ενιςχφεται με μυρμθκικό οξφ, θ αυκόρμθτθ ηφμωςθ 

περιορίηεται. Σα πλεονεκτιματα περιλαμβάνουν, περιςςότερα 

υπολειμματικά ςάκχαρα και πρωτεΐνεσ. Ο περιοριςμόσ τθσ ηφμωςθσ είναι 

γνωςτό ότι ζχει κετικι επίδραςθ ςτθν εκοφςια πρόςλθψθ ςτθ διατροφι 

των αγελάδων γαλακτοπαραγωγισ και ζτςι ενιςχφει τθν παραγωγι 

γάλακτοσ *37+. 

 

 Ηωικι βιομάηα: Θ ηωικι βιομάηα μπορεί επίςθσ να διατθρθκεί με 

μυρμθκικό οξφ. Θ μεγαλφτερθ χριςθ γίνεται ςτθν επεξεργαςία 

υποπροϊόντων τθσ ιχκυοβιομθχανίασ για τθν παραγωγι ενςίρωςθσ ψαριϊν 

[38]. 

 

 

 Δζρμα: τθ βαφι δζρματοσ, το μυρμθκικό οξφ χρθςιμοποιείται ωσ 

παράγοντασ ιςοπζδωςθσ ( leveling agent) για να βοθκιςει ςτθ μετακίνθςθ 
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τθσ βαφισ από τθ μια περιοχι του δζρματοσ ςτθν άλλθ, με αποτζλεςμα πιο 

ομοιόμορφθ και ομαλι κατανομι τθσ βαφισ *36+. 

 

 Κλωςτοχφαντουργία: τθν κλωςτοχφαντουργία, το μυρμθκικό οξφ 

χρθςιμοποιείται ωσ παράγοντασ ρφκμιςθσ του pH ςτθ βαφι μαλλιοφ, 

νάιλον και άλλων φυςικϊν και ςυνκετικϊν ινϊν με όξινεσ και χρωμικζσ 

βαφζσ. Επιπλζον, το μυρμθκικό οξφ χρθςιμοποιείται για τθν εξουδετζρωςθ 

των αλκαλικϊν διαλυμάτων και τθ διευκόλυνςθ του ξεβγάλματοσ κατά το 

πλφςιμο *36+. 

 

 

 Πρόςκετα ςε φαρμακευτικά και προϊόντα τροφίμων: Σο μυρμθκικό οξφ 

χρθςιμοποιείται ωσ ςυνκετικό ενδιάμεςο για διάφορα φαρμακευτικά 

προϊόντα και χθμικζσ ουςίεσ τροφίμων, ςυμπεριλαμβανομζνθσ τθσ 

ςυνκετικισ ινςουλίνθσ (κακαριςμόσ τθσ αναςυνδυαςμζνθσ ινςουλίνθσ), τθσ 

καφεΐνθσ, τθσ αςπαρτάμθσ και τθσ βιταμίνθσ Β1. Χρθςιμοποιείται επίςθσ 

ευρζωσ για τθ ρφκμιςθ του pH κατά τθν παραγωγι διαφόρων χθμικϊν 

ουςιϊν. Άλλεσ εφαρμογζσ ςτα τρόφιμα περιλαμβάνουν τθν απολφμανςθ 

από ςαλμονζλα και τθ χριςθ ωσ ςυντθρθτικό *39+. 

 

 Πιξθ καουτςοφκ: Σο μυρμθκικό οξφ είναι θ προτιμϊμενθ επιλογι για τθν 

πιξθ του λατζξ, το οποίο είναι ζνα εναιϊρθμα μικροςκοπικϊν ςωματιδίων 

φυςικοφ καουτςοφκ (πολυιςοπρζνιο) ςε ζνα υδατικό μζςο. Οι επιφάνειεσ 

των ςωματιδίων λατζξ είναι φορτιςμζνεσ, γεγονόσ που δθμιουργεί 

απϊκθςθ μεταξφ τουσ εμποδίηοντασ τθν πιξθ. τθ διαδικαςία τθσ πιξθσ, το 

μυρμθκικό οξφ εξουδετερϊνει αυτά τα φορτία, εξαλείφοντασ τθν απϊκθςθ. 

Θ διαδικαςία ζχει ωσ αποτζλεςμα ζνα ςτακερό υψθλισ ποιότθτασ προϊόν 

από φυςικό καουτςοφκ. 

 

 

 Αποκείωςθ αερίου: Σο μυρμθκικό οξφ χρθςιμοποιείται ωσ καταλφτθσ 

αποκείωςθσ ςτθν αποκείωςθ καυςαερίων για ςτακμοφσ 

θλεκτροπαραγωγισ με καφςθ άνκρακα. 

 

 Μυρμθκικό οξφ ωσ πθγι υδρογόνου και μονοξειδίου του άνκρακα: Τπό 

ςυνκικεσ υδρόλυςθσ το μυρμθκικό ιόν μπορεί να ςχθματίςει διττανκρακικό 

ιόν και υδρογόνο. 

HCO2
- +H2O → HCO3

- +H2  

Θ αποςφνκεςθ του μυρμθκικοφ οξζοσ παρουςία ιςχυρϊν οξζων όπωσ 

το κειικό οξφ είναι μια κακαρι πθγι CO για τθ χθμεία με βάςθ το 

μονοξείδιο του άνκρακα. Σο μυρμθκικό οξφ ι τα άλατά του μποροφν να 

χρθςιμοποιθκοφν ωσ πθγι υδρογόνου ςε χθμικζσ αντιδράςεισ χωρίσ 

ςχθματιςμό Θ2 ωσ ενδιάμεςο (μθχανιςμόσ αντίδραςθσ Leuckart). Θ 

αντίδραςθ, γνωςτι ωσ υδρογόνωςθ μεταφοράσ, είναι επιλεκτικι και 

καταλφεται από πολλά μζταλλα, ακόμθ και από ςκόνθ ψευδάργυρου. Όταν 
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χρθςιμοποιοφνται ςφμπλοκα χειρόμορφων καταλυτϊν, το μυρμθκικό οξφ 

μπορεί να χρθςιμεφςει ωσ πθγι υδρογόνου ςτθν αςφμμετρθ υδρογόνωςθ, 

ζνα κοινό ςτάδιο αντίδραςθσ ςτθ ςφνκεςθ πολλϊν λεπτϊν χθμικϊν και 

φαρμακευτικϊν ουςιϊν *39-43]. 

 

 

1.3 Καταλυτικζσ αντιδράςεισ 

Οι καταλυτικζσ  αντιδράςεισ χρθςιμοποιοφνται ςυνικωσ για να επιταχφνουν τον ρυκμό με 

τον οποίο προχωρά μια ςυγκεκριμζνθ χθμικι αντίδραςθ. Ουςιαςτικά, θ δράςθ του 

καταλφτθ είναι να παρζχει ζνα εναλλακτικό μονοπάτι χαμθλότερθσ ενζργειασ για τθν 

αντίδραςθ. Για να ςυμβεί αυτό, ο καταλφτθσ αλλθλεπιδρά με ζνα αντιδρϊν και ςχθματίηει 

μια ενδιάμεςθ ζνωςθ. Αυτό το ενδιάμεςο είναι παροδικό κακϊσ μετά το ςχθματιςμό του, 

διαςπάται αφινοντασ το αρχικό είδοσ καταλφτθ αμετάβλθτο. Ζνασ καταλφτθσ δεν 

επθρεάηεται από τθν αντίδραςθ όςον αφορά τθ χθμικι δομι ι τθ μάηα κατά τθν 

ολοκλιρωςθ τθσ αντίδραςθσ [100]. 

Τπάρχουν δφο γενικοί τφποι καταλυτικϊν  αντιδράςεων: 

 Ομογενισ καταλυτικι  αντίδραςθ: είναι όταν ο καταλφτθσ και το αντιδρϊν 

βρίςκονται ςτθν ίδια φάςθ, όπωσ όταν ο καταλφτθσ και τα αντιδρϊντα διαλφονται 

ςτο ίδιο διάλυμα. 

Αναλυτικότερα: ε μια ομογενι κατάλυςθ, οι ενεργζσ κζςεισ και τα αντιδρϊντα 

βρίςκονται ςτθν ίδια φάςθ, γεγονόσ που επιτρζπει τθν ευκολότερθ αλλθλεπίδραςθ 

μεταξφ των ςυςτατικϊν που οδθγεί ςε καλφτερθ δράςθ. Σα ομογενι ςυςτιματα 

ζχουν και άλλα πλεονεκτιματα, όπωσ υψθλζσ εκλεκτικότθτεσ, υψθλοφσ αρικμοφσ 

κφκλου εργαςιϊν και αβίαςτθ βελτιςτοποίθςθ τθσ δραςτικότθτασ. *2+ Όςον αφορά 

τθν φάςθ ςτθν ομογενι κατάλυςθ,  όταν ζνα αντιδραςτιριο βρίςκεται ςε αζρια 

μορφι, όπωσ ςτθν υδρογόνωςθ, αυτό που αντιδρά είναι ςτθν πραγματικότθτα το 

αζριο που είναι διαλυμζνο ςτθν υγρι φάςθ και όχι αυτό ςτθν αζρια φάςθ. 

Λαμβάνει χϊρα γενικά ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ. Θ παρουςία ενόσ διαλφτθ, ο 

οποίοσ χρειάηεται να διαλφςει τον καταλφτθ, μπορεί να περιορίςει τθ κερμοκραςία 

τθσ αντίδραςθσ, αλλά από τθν άλλθ πλευρά, αναγκάηει τθ χριςθ ιπιων ςυνκθκϊν. 

Μια εξαίρεςθ είναι όταν χρθςιμοποιοφνται υψθλζσ πιζςεισ. ε τζτοιεσ περιπτϊςεισ, 

αυτό που περιορίηει τθ κερμοκραςία αντίδραςθσ είναι θ ςτακερότθτα του 

ομογενοφσ καταλφτθ, θ οποία είναι γνωςτό ότι είναι αρκετά περιοριςμζνθ. Θ 

διάχυςθ είναι υψθλι. Θ φπαρξθ όλων των αντιδρϊντων και του καταλφτθ ςε μία 

φάςθ ενιςχφει δραματικά τθ διάχυςθ υπό τθν κατάλλθλθ ανάδευςθ. Ο 

διαχωριςμόσ των προϊόντων από τον καταλφτθ είναι γενικά δαπανθρόσ, με μόνθ 

εξαίρεςθ τθ διφαςικι κατάλυςθ. Θ ανακφκλωςθ είναι δαπανθρι λόγω τθσ 

δφςκολθσ επεξεργαςίασ του χρθςιμοποιθμζνου καταλφτθ. Σο ενεργό κζντρο 

ςυνικωσ είναι ςαφϊσ κακοριςμζνο. Οι καταλφτεσ είναι γενικά μζταλλα 

μετάπτωςθσ ενόσ ατόμου που ςτακεροποιείται από υποκαταςτάτεσ. Θ 

εκλεκτικότθτα είναι υψθλι. Είναι ςυνζπεια του ευκολότερου ςυντονιςμοφ των 

ςτερεοχθμικϊν και θλεκτρονιακϊν ιδιοτιτων του καταλφτθ και του ευκολότερου 

τρόπου εφρεςθσ του μθχανιςμοφ αντίδραςθσ [101]. 
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 Ετερογενισ Καταλυτικι  Αντίδραςθ: Eίναι όταν ο καταλφτθσ και το αντιδρϊν 

υπάρχουν ςε δφο διαφορετικζσ φάςεισ, όπωσ ζνασ ςτερεόσ καταλφτθσ με ζνα 

αντιδρϊν ςε διάλυμα. 

Αναλυτικότερα: Θ φάςθ μπορεί να είναι υγρό, αζριο, ςτερεό. Όςον αφορά τθν 

κερμοκραςία λειτουργίασ ο μόνοσ περιοριςμόσ είναι θ ςτακερότθτα του καταλφτθ 

κάτω από ςκλθρζσ ςυνκικεσ. Θ διάχυςθ μπορεί να είναι ζνα πρόβλθμα για 

καταλφτεσ με χαμθλι επιφάνεια. Ο διαχωριςμόσ των προϊόντων από τον καταλφτθ 

είναι ςυνικωσ απλόσ. Θ ανακφκλωςθ είναι ςυνικωσ απλι, αν και ο καταλφτθσ 

μπορεί να χρειαςτεί επανεργοποίθςθ επεξεργαςίασ. Λίγεσ ςυνκετικζσ μζκοδοι είναι 

διακζςιμεσ. Θ επιλεκτικότθτα είναι χαμθλι. Είναι ςυνζπεια τθσ δυςκολότερθσ 

ρφκμιςθσ των ςτερεοχθμικϊν και θλεκτρονικϊν ιδιοτιτων του καταλφτθ και του 

δυςκολότερου τρόπου εφρεςθσ του μθχανιςμοφ αντίδραςθσ [101]. 

 

 Δραςτικότθτα του καταλφτθ: Είναι ςθμαντικό να επιλεχκεί ο κατάλλθλοσ 

μεταλλικόσ καταλφτθσ ζτςι ϊςτε να μθν είναι πολφ ακριβόσ ενϊ 

ταυτόχρονα να είναι δραςτικόσ. Θ δραςτικότθτα του εκάςτοτε καταλφτθ 

μπορεί να μετρθκεί με βάςθ τον αρικμό του κφκλου εργαςιϊν (ΣΟΝ) και τθ 

ςυχνότθτα του κφκλου εργαςιϊν (TOF) και όπωσ φαίνεται παρακάτω [102]: 

 

 TON = 
                                             

                    
 

 

 TOF= 
   

                 
 

 

Καταλυτικά ςυςτιματα και φορμικό οξφ 

Απουςία κατάλλθλου καταλφτθ το FA μπορεί να ακολουκιςει 2 πικανζσ πορείεσ 

αφυδρογόνωςθσ: 

1. Αφυδρογόνωςθ (αποκαρβοξυλίωςθ), παράγοντασ Η2 και CO2 (ΔGO= -32.9 kJ/mol, 

ΔΘΟ= 31.2 kJ/mol, ΔSΟ=216 J/mol K). 

HCOOH (l) → H2 (g) +CO2 (g)   (εξίςωςθ 1) 

2. Αφυδρογόνωςθ (αποκαρβονυλίωςθ), δίνοντασ ωσ προϊόντα Η2Ο και CO (ΔGO= -

12.4 kJ/mol, ΔΘΟ= 29.2 kJ/mol, ΔSΟ=139 J/mol K). 

HCOOH (l) → H2O (l) + CO(g)     (εξίςωςθ 2) 

 

Σο κατά πόςο κα ακολουκθκεί θ πρϊτθ ι θ δεφτερθ εξίςωςθ εξαρτάται από διάφορουσ 

παράγοντεσ όπωσ θ κερμοκραςία, θ ςυγκζντρωςθ του υποςτρϊματοσ, θ παρουςία 

ακακαρςιϊν, θ επιφάνεια του αντιδραςτιρα κ.ά, και οι καταλυτικζσ ςυνκικεσ που κα 

χρθςιμοποιθκοφν *44+. Θ πορεία ςφνκεςθσ του FA, περιλαμβάνει τθν αναγωγι 2 e- από το 

CO2, θ οποία παρόλο που ευνοείται κερμοδυναμικά, ωςτόςο είναι μπλοκαριςμζνθ 
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κινθτικά. Θ παρουςία βαςικϊν ςυνκθκϊν και το ποςοςτό διαλυτοποίθςθσ των 

πρωταρχικϊν υλικϊν ςε κατάλλθλο διαλφτθ μποροφν να ευνοιςουν κετικά τθν ζκβαςθ τθσ 

αντίδραςθσ. Οι διαλφτεσ μποροφν να επθρεάςουν τθ ςτακεροποίθςθ των ενδιάμεςων 

ςταδίων. ε Θ2Ο, ζνασ ςυνδυαςμόσ από ενεργά ενδιάμεςα είδθ ςχθματίηονται ςε 

ιςορροπία με το CO2, ενϊ κάτω υπό βαςικζσ ςυνκικεσ το FA βρίςκεται ςτο διάλυμα με τθ 

μορφι ςυηυγοφσ βάςθσ- φορμικοφ ανιόντοσ *45+. 

 φμφωνα με τουσ Zaidman και ςυνεργάτεσ, θ αποκικευςθ του Θ2 μπορεί να γίνει  με τθ 

μορφι HCO2
-/HCO3

- [46]: 

 

 

Εικόνα 7- Αντιςτρεπτοί καταλυτικοί κφκλοι αποκικευςθσ Η2, βαςιςμζνοι ςτο ηεφγοσ 
FA/CO2 (αριςτερά) & φορμικό/διττανκρακικό ανιόν (δεξιά). 

 

Σα επικυμθτά χαρακτθριςτικά που κα πρζπει να ζχει ζνα καταλυτικό ςφςτθμα ϊςτε να 

μετατρζπει αποτελεςματικά το FA ςε Θ2, είναι [27]: 

 Εκλεκτικότθτα: Όταν το FA δρα ωσ φορζασ ενζργειασ, θ εξίςωςθ 2  δεν κα πρζπει 

να πραγματοποιείται κακόςον το CO καταςτζλλει τθν απόδοςθ τθσ παραγωγισ 

αλλά και δθλθτθριάηει τα κελιά καυςίμου. τθ τεχνολογία τθσ παραγωγισ κελιϊν 

καυςίμου, θ δθλθτθρίαςθ των καταλυτϊν Pt από CO, αποτελεί ζνα από τα 

κυριότερα προβλιματα και δεν πρζπει να ξεπερνάει το όριο των 10 ppm . Ζνασ 

άλλοσ παράγοντασ, που κακορίηει τθν εκλεκτικότθτα του καταλφτθ είναι το αν 

βρίςκεται ςτθν ομογενι ι ετερογενι φάςθ . Αν και οι ετερογενείσ καταλφτεσ 

μποροφν εφκολα να διαχωριςτοφν από τα προϊόντα τθσ αντίδραςθσ, ωςτόςο 

προςφζρουν πολφ χαμθλζσ εκλεκτικότθτεσ, με ποςότθτεσ CO που ξεπερνοφν τα 

1000 ppm [47-50]. 

Σα ομογενι καταλυτικά ςυςτιματα ςυμβάλλουν ϊςτε να ευνοθκεί θ εξίςωςθ 1 

ελαχιςτοποιϊντασ τθ πικανότθτα παραγωγισ CO. ε ζνα πραγματικό ςφςτθμα, δε 

κα απαιτείται τίποτα περιςςότερο από ζνα μικρό αντιδραςτιρα, όπου ο ρυκμόσ 

τροφοδότθςθσ του FA κα είναι ίςοσ με τον βακμό κατανάλωςισ του ενϊ ο 

καταλφτθσ κα παραμζνει ςτθν ομογενι φάςθ. Από τθ ςτιγμι που θ αναλογία 

H2/CO2 παραμζνει  1/1, μια μεμβράνθ διαχωριςμοφ των 2 αερίων είναι κατάλλθλθ 

για τθ παρεμπόδιςθ τθσ ςυςςϊρευςθσ του CO2 ςτθν άνοδο, ςυμβάλλοντασ ςτθν 

υψθλι αποδοτικότθτα του ςυςτιματοσ. 
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 Δραςτικότθτα [27]: Τποκζτοντασ ότι ζνα κελί καυςίμου μπορεί να ζχει μζγιςτθ 

αποδοτικότθτα 58%, ο ρυκμόσ κατανάλωςθσ του Θ2 πρζπει να είναι περίπου: 

 

 
Από τθ ςτιγμι που ςτα κελιά καυςίμου δεν υπάρχει δυνατότθτα διατιρθςθσ του Θ2 

ςε αζρια μορφι, κα πρζπει να υπάρχει θ δυνατότθτα ςυνεχοφσ τροφοδότθςθσ  FA 

ςτον κινθτιρα. Λαμβάνοντασ υπόψθ μια τιμι παράγοντα διατιρθςθσ RF=200%, θ 

επικυμθτι ποςότθτα καταλφτθ υπολογίηεται ωσ εξισ: 

 

 
 

 Χρόνοσ ηωισ καταλφτθ *27+ : Θ ςτακερότθτα του καταλφτθ κα κακορίςει τθν 

απόςταςθ που κα διανφςει ο κινθτιρασ και ςυνεπϊσ τα χρονικά διαςτιματα κατά 

τα οποία κα κακορίςουν τθν ανατροφοδότθςθ ςε FA. Θ διακζςιμθ απόςταςθ τθν 

οποία μπορεί να διανφςει ο κινθτιρασ είναι ευκζωσ ανάλογθ με τον δείκτθ ΣΟΝ και 

τθσ ποςότθτασ του καταλφτθ. υνεπϊσ ο χρόνοσ ηωισ του καταλφτθ, δίνεται από 

τθν παρακάτω εξίςωςθ: 

 

 
 

 

Για μια μζςθ κατανάλωςθ Θ2,  nH2= 36 mmol/(kW x km) o χρόνοσ ηωισ του καταλφτθ 

κα είναι [28]: 

 

 
 

 

 τακερότθτα ςτο νερό και ςτα οξζα: Ωσ γνωςτόν το FA ςε κάκε μορφι υγρισ 

ςυςκευαςίασ του περιζχει μθ-μθδενικι ποςότθτα νεροφ, ςυνεπϊσ οι ομογενείσ 

καταλφτεσ κα πρζπει να είναι ανκεκτικοί ςε αυτό. Προκειμζνου να εξαλειφκοφν 

προβλιματα που ςχετίηονται με τθν εξάτμιςθ πτθτικϊν οργανικϊν διαλυτϊν λόγω 

υψθλϊν κερμοκραςιϊν, κα ιταν επικυμθτό ζνα καταλυτικό ςφςτθμα το οποίο κα 

λειτουργοφςε ςε υδατικό περιβάλλον *28+. Βιβλιογραφικά, υπάρχει μια γκάμα 

ςυμπλόκων τα οποία ανταποκρίνονται ικανοποιθτικά ςτθν παρουςία νεροφ *51-53]. 

Επιπλζον ερευνθτικό ενδιαφζρον αποκτοφν, οι καταλφτεσ οι οποίοι κα είναι 

ςτακεροί ςε χαμθλζσ τιμζσ pH και υψθλζσ πιζςεισ. Πρόςφατα, ζνα καταλυτικό 
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ςφςτθμα Ir, παρουςίαςε αυξθμζνθ ςτακερότθτα ςε πολφ υψθλζσ τιμζσ πιζςεων 

(>120 ΜPa), γεγονόσ το οποίο είναι πολφ κετικό για τθν εφαρμογι του ςε πρατιρια 

FA [54]. 

 

 

1.4 Γενικόσ καταλυτικόσ κφκλοσ αφυδρογόνωςθσ Φορμικοφ οξζοσ 

 Αυτόσ ο καταλυτικόσ κφκλοσ ακολουκεί τα εξισ βιματα: 

1. Αποπρωτονίωςθ του φορμικοφ οξζοσ που ςχθματίηει είτε το ίδιο είτε με τθν 

προςκικθ κάποιασ βάςθσ. 

2. Θ ζνταξθ του φορμικοφ οξζοσ. 

3. Θ απόςπαςθ του β-υδριδίου από το HCO2
-. 

4. Θ απομάκρυνςθ του CO2 και του Θ2. 

 

Κακϊσ θ απόςπαςθ  του β-υδριδίου είναι το κακοριςτικό ςτάδιο, ο καταλφτθσ που ζχει 

τάςθ να ςτακεροποιεί το ενδιάμεςο ζχει καλφτερθ δράςθ για αφυδρογόνωςθ μυρμθκικοφ 

οξζοσ. 

 

 

Εικόνα 8- Γενικόσ μθχανιςμόσ αφυδρογόνοςθσ του FA. 
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Διάφορα ομογενι και ετερογενι καταλυτικά ςυςτιματα (Παραδείγματα και ςφγκριςθ 

μεταξφ τουσ) 

 

 1.5 Ομογενείσ καταλφτεσ: 

Σα τελευταία χρόνια, ζχει ςθμειωκεί αξιοςθμείωτθ αφξθςθ ςτισ ερευνθτικζσ 

δραςτθριότθτεσ για τθν αναηιτθςθ ομογενϊν καταλυτϊν υψθλισ απόδοςθσ για τθν 

παραγωγι υδρογόνου από το μυρμθκικό οξφ. Διάφορεσ ομάδεσ ζχουν επιςθμάνει 

τισ επιδόςεισ αυτϊν των ομογενϊν καταλυτϊν. Πρωτοποριακι μελζτθ από τον 

Coffey το 1967, περιζγραψε τθ χριςθ  ςυμπλόκων φωςφίνθσ Pt, Ru και Ir για 

εκλεκτικι αποςφνκεςθ του μυρμθκικοφ οξζοσ ςε Θ2 και CO2 [55].  

Μεταξφ όλων των ςυμπλοκϊν, το ςφμπλοκο ιριδίου IrH2Cl(PPh3)3 ζδωςε τον 

υψθλότερο ρυκμό αποςφνκεςθσ. Σο Rh(C6H4PPh2)(PPh3)2, ζνα οργανομεταλλικό 

ςφμπλοκο, είναι ενεργό για τθν αποςφνκεςθ του μυρμθκικοφ οξζοσ *56+. Σο 

ςφμπλοκο διυδριδίου τθσ πλατίνασ καταλφει τον αναςτρζψιμο ςχθματιςμό 

διοξειδίου του άνκρακα και υδρογόνου από το μυρμθκικό οξφ. Θ διαδικαςία 

εξαρτιόταν μερικϊσ από τθν επιλογι του διαλφτθ και προωκικθκε με τθν 

προςκικθ μικρισ ποςότθτασ μυρμθκικοφ νατρίου *57+. Οι King και Bhattacharyya 

παρατιρθςαν ότι τα νιτρικά ιόντα προάγουν τθν αντίδραςθ αποςφνκεςθσ 

μυρμθκικοφ οξζοσ που καταλφεται από καταλφτθ ροδίου (III) *58+. Σα ςφμπλοκα 

υδριδίου και ιςοδφναμων αλογονιδίων του μολυβδαινίου μελετικθκαν για 

αποςφνκεςθ μυρμθκικοφ οξζοσ. Παρατθρείται ότι θ χριςθ του υδριδίου είναι 

ςθμαντικι για τθν κατάλυςθ, κακϊσ τα ιςοδφναμα ςφμπλοκα αλογονιδίων ιταν 

ανενεργά *59+. Ο Puddephatt και οι ςυνεργάτεσ του ζχουν μελετιςει τον λεπτομερι 

μθχανιςμό τθσ διαδικαςίασ αποςφνκεςθσ μυρμθκικοφ οξζοσ ςε ζναν διπυρινικό, 

γεφυρωμζνο με διφωςφίνθ, καταλφτθ διρουκθνίου *Ru2 (μ-CO)(CO)4 (μ-dppm)2+ και 

χαρακτιριςε τα ενδιάμεςα τθσ διαδικαςίασ αποςφνκεςθσ FA χρθςιμοποιϊντασ 

κρυςταλλογραφία ακτίνων Χ *60,61+. Αυτό το ςφμπλοκο καταλφει τον αναςτρζψιμο 

ςχθματιςμό/αποςφνκεςθ του FA. 
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→ 1.5.1 Καταλφτεσ ευγενϊν μετάλλων:   

 

Θ πρϊτθ αναφορά για ομογενείσ καταλφτεσ αφυδρογόνωςθσ FA δθμοςιεφκθκε το 

1967 από τον Coffey, ο οποίοσ δοκίμαςε αρκετά ςφμπλοκα μετάλλων με 

υποκαταςτάτεσ φωςφίνθσ ςε οξικό οξφ (118 °C) ωσ διαλφτθ *69+. Oι αρχικοί ρυκμοί 

αφυδρογονϊςεων FA ζωσ και 80 mol L−1 h−1 (TOF ≈ 8900 h−1) επιτεφχκθκαν με ζναν 

καταλφτθ *IrH3(PPh3)3+. Σο 1998, ο Puddephatt και οι ςυνεργάτεσ του ανζφεραν το 

διπυρθνικό ςφμπλεγμα ρουκθνίου Ru2(μCO)(CO)4(μ-DPPM)2, το οποίο εμφάνιςε 

βελτιωμζνθ δραςτθριότθτα (TOF = 500 h−1) ςε ακετόνθ χωρίσ βαςικά πρόςκετα και 

ςε κερμοκραςία δωματίου (RT)  [70]. 

 

Αργότερα ο Laurency, ανζφερε ότι ζνα υδατικό διάλυμα  FA/SF, μπορεί εκλεκτικά 

να δϊςει H2 και CO2, χρθςιμοποιϊντασ το ςφμπλοκο *Ru(H2O)6](tos)2 ι το εμπορικά 

διακζςιμο RuCl3.XH2O/ mTPPTS, ςε μια γκάμα κερμοκραςιϊν *71+. Αργότερα το εν 

λόγω πειραματικό ςφςτθμα εφαρμόςτθκε ςε βιομθχανικι κλίμακα ςε γεννιτρια FA 

και εξωτερικι ιςχφ 1 kW, πιλοτικό πρόγραμμα το οποίο βρίςκεται υπό εξζλιξθ για 

τθν εφαρμογι του ςε λεωφορεία FA  [72+. Προκειμζνου να ςχθματιςτοφν τα ενεργά 

ενδιάμεςα από το ςφμπλοκο *Ru(H2O)6](tos)2, θ πάροδοσ ενόσ μζςου χρονικοφ 

διαςτιματοσ ιταν απαραίτθτθ. ε ςυςτιματα ςυνεχοφσ λειτουργίασ του καταλφτθ 

ο δείκτθσ ΣΟΝ ξεπζραςε τουσ 40.000 καταλυτικοφσ κφκλουσ ςε κερμοκραςία 120 οC 

και χρονικό διάςτθμα 90 h, χωρίσ τθ δθμιουργία CO [72]. 

 

Προςφάτωσ, θ ερευνθτικι ομάδα του Fink & Laurenczy, εξζταςαν τθν 

αφυδρογόνωςθ του FA από μια ςειρά καταλυτϊν Rh(III) και Ιr(III), φζροντασ 

διδοντικοφσ υποκαταςτάτεσ αηϊτου, οι οποίοι ιταν πλοφςιοι θλεκτρονιακά. Αυτοί 

είχαν μζγιςτθ τιμι TOF=3278 h-1, ςτουσ 90 οC, υπό τθν παρουςία του ςυμπλόκου 

[Cp*Ir(1,2–diaminocyclohexane)Cl]Cl. Ο ανάλογοσ καταλφτθσ Rh, είχε πολφ 

χαμθλότερθ απόδοςθ και ςτθ ςυνζχεια αποςυντζκθκε, με τθν εξζλιξθ τθσ 

αντίδραςθσ *73+. 

 

Σο 2008, οι Beller και ςυνεργάτεσ του μελζτθςαν εκτενζςτατα τθν καταλυτικι 

απόδοςθ ςυςτθμάτων ςτθν παραγωγι Θ2, χρθςιμοποιϊντασ μείγμα FA- αμινϊν 

*74+. Ωςτόςο ιδθ από το 2000 θ ερευνθτικι ομάδα του Puddephatt, είχε 

παρατθριςει τθν ευεργετικι δράςθ των αμινϊν ωσ ςυγκαταλφτεσ, ςτα ςφμπλοκα 

[RuCl2(PPh3)3+ και *RuCl2(C6H6)2+/DPPE ςε DMF ςτουσ 40 οC  *75+. Αργότερα θ πτθτικι 

NEt3, θ οποία κα μποροφςε να δθμιουργιςει αδρανοποίθςθ τθσ δράςθσ του 

καταλφτθ, αντικαταςτάκθκε με τθν Ν,Ν-διμεκυλ-εξυλαμίνθ, θ οποία για το 

ςφμπλοκο *RuCl2(C6H6)2+/DPPE, ζδωςε ΣΟΝ=260.000 και ΣOF=900h-1. Ακολοφκωσ , 

ςε ςυνεργαςία με τθν ερευνθτικι ομάδα του Laurenczy, εξετάςτθκε θ εφαρμογι 

του ςυγκεκριμζνου καταλυτικοφ ςυμπλόκου ςε ςφςτθμα ςυνεχόμενθσ παραγωγισ 

Θ2, το οποίο ςε ςυνδυαςμό με χριςθ διαφόρων αμινϊν, ζδωςε ΣΟΝ=1.000.000, 

ενϊ βρίςκονταν ςε διαρκι λειτουργία για περιςςότερο από 45 μζρεσ. 

 

Ακολοφκθςαν μελζτεσ από τουσ Fukuzumi και ςυνεργάτεσ του, οι οποίοι 

παραςκεφαςαν ζνα υδρόφιλο ςφμπλοκο Ροδίου *Cp*Rh(H2O)-(BPY)]2+ , το οποίο 
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είχε ικανοποιθτικι απόδοςθ ακόμθ και ςε κερμοκραςία 25 οC, με τθν παρουςία 

HCOONa *76+. Ο υψθλότεροσ δείκτθσ ΣΟF = 28 h-1, επιτεφχκθκε ςτθν περίπτωςθ που 

το pH= 3.8 ιταν ίςο με το pKa του FA, ενϊ ςε τιμζσ μεγαλφτερεσ από αυτό, θ 

δθμιουργία του ενδιάμεςου *Cp*Rh(HO)-(BPY)]+, οδιγθςε ςτθν απϊλεια τθσ 

καταλυτικισ δραςτικότθτασ  *77+. 

 

Ο Beller και οι ςυνεργάτεσ του διερεφνθςαν τθν αποςφνκεςθ του μυρμθκικοφ οξζοσ 

με διαφορετικοφσ ομογενείσ καταλφτεσ ςτουσ 313 K, ςυμπεριλαμβανομζνων των 

μεταλλικϊν αλάτων RhCl3·xH2O, RuBr3·xH2O και προδρόμων *,RuCl2 (p-cymene)}2] 

[RuCl2(PPh3)3], [{RuCl2(βενηόλιο)2}2+ κ.λπ., παρουςία αμίνθσ/φωςφίνθσ/αλάτων ωσ 

πρόςκετων [62-64]. Η δραςτικότθτα αυτών των καταλυτών εξαρτάται από τον τφπο 

των προϊόντων προςκικθσ και τθ ςυγκζντρωςι τουσ. Τψθλι καταλυτικι δράςθ για 

τθν αποςφνκεςθ ςυςτθμάτων  μυρμθκικοφ οξζοσ/αμίνθσ διαφορετικϊν ςυνκζςεων 

επιτεφχκθκε με ποικιλία προδρόμων ενϊςεων Ru και υποκαταςτατϊν  φωςφίνθσ. 

Σο ςφςτθμα με RuBr3 ·xH2O/PPh3 πζτυχε TOF= 3630 h-1 ςε 20min. Θ δραςτικότθτα 

των ςυςτθμάτων καταλφτθ εξαρτάται από τθ φφςθ των βάςεων και τθν αναλογία 

τουσ προσ το μυρμθκικό οξφ. Για τθν πλειονότθτα των βάςεων, μια αφξθςθ ςτθ 

ςυγκζντρωςθ βελτίωςε τθ δραςτικότθτα του καταλφτθ. Γενικά, παρουςία 

τριτοταγϊν αλκυλαμινϊν ι περιςςότερων βαςικϊν αμιδινϊν, επιτεφχκθκαν 

υψθλότερεσ δραςτικότθτεσ για αφυδρογόνωςθ FA. 

 

Μια ςειρά ιοντικϊν υγρϊν (ILs) με χαρακτθριςτικζσ αμίνεσ που παραςκευάςτθκαν,  

χρθςιμοποιικθκαν  για παραγωγι υδρογόνου με  εκλεκτικι καταλυτικι 

αποςφνκεςθ μυρμθκικοφ οξζοσ παρουςία καταλφτθ *,RuCl2(p-cymene)}2+. Μεταξφ 

των IL που ερευνικθκαν το ςφςτθμα 1-(2-διιςοπροπυλαμινοαικυλ)-3 χλωριοφχο 

μεκυλιμιδαηόλιο-μυρμθκικό νάτριο (iPr2NEMimCl-HCOONa) εμφάνιςε υψθλι 

δραςτικότθτα (TOF > 600 h−1) ςτουσ 333 K. Ωςτόςο, αυτι θ διαδικαςία δεν ιταν 

ανακυκλϊςιμθ *65+. Ο Wasserscheid και οι ςυνεργάτεσ του ανζφεραν ότι το RuCl3 

διαλυμζνο ςε οξικό 1-αικυλ-2,3-διμεκυλιμιδαηόλιο είναι πολφ αποτελεςματικό, 

απλό και ανακυκλϊςιμο ιοντικό ςφςτθμα με βάςθ το υγρό για τθν καταλυτικι 

αποςφνκεςθ του φορμικοφ οξζοσ. Ο καταλφτθσ μετζτρεψε εκλεκτικά το φορμικό 

οξφ ςε υδρογόνο και διοξείδιο του άνκρακα ενϊ ιταν ανακυκλϊςιμο για 

τουλάχιςτον εννζα κφκλουσ χωρίσ απενεργοποίθςθ ι αλλαγι ςτθν εκλεκτικότθτα 

[65]. 

 

 

 

 

 

 

Ομογενείσ καταλφτεσ Ru βαςιςμζνοι ςε πολυδοντικοφσ  υποκαταςτάτεσ 

παρουςίαςαν  μζτρια ζωσ καλι δράςθ για τθν εκλεκτικι αφυδρογόνωςθ 

μυρμθκικοφ οξζοσ ςε CO2 και Θ2. Σο ςφμπλοκο *Ru(κ3-triphos)(MeCN)3](OTf)2 

(εικόνα 9) ζδειξε καλζσ επιδόςεισ με TON 10000 μετά από 6 ϊρεσ χρθςιμοποιϊντασ 

0,01 mol% του καταλφτθ ςτουσ  353Κ και με  παρουςία τθσ n- οκτυλ-διμεκυλαμίνθσ 
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(OctNMe2). υντζκθκε ακόμα ζνα ςφμπλοκο, το  *Ru(κ4-NP3 )Cl2] (εικόνα 10), που 

μαηι με το προαναφερκζν ςφπλοκο, εξετάςτθκαν με NMR  το οποίο ζδειξε ότι ο 

υποκαταςτάτθσ  NP3 βοθκά ςτθ ςτακεροποίθςθ των ειδϊν υδρίδο-Ru, επομζνωσ 

υπάρχουν ανεπαίςκθτεσ διαφορζσ ςτθ δραςτικότθτα  λόγω των επιδράςεων του 

υποκαταςτάτθ *63+ (εικόνα 11). 

 

 

Εικόνα 9-Kαταλφτεσ Ru, ςχθματιηόμενοι in situ, για τθν διάςπαςθ του FA, από τουσ 
Gonsalvi και Beller. 
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Εικόνα 10- Προτεινόμενοσ καταλυτικόσ κφκλοσ για παραγωγι H2 από το καταλφτθ 
Ru/NP3. 

 

 

 

Εικόνα 11- χθματικι απεικόνθςθ: Βιματα τθσ κατάλυςθσ του FA από τον καταλφτθ 
*Ru(κ4 -NP3 )Cl2 ]. 

 

Οι Fukuzumi και ςυνεργάτεσ  ανζφεραν τθν  αφυδρογόνωςθ FA, που καταλφεται 

από ζναν υδατοδιαλυτό καταλφτθ Rh, *RhIII(Cp*)(bpy)(H2O)](SO4) (Cp*= 

πενταμεκυλκυκλοπενταδιενφλιο, bpy = 2,2′-διπυριδίνθ) ςε υδατικό διάλυμα ςε 

κερμοκραςία δωματίου . Ομοίωσ, ζνασ καταλφτθσ ιριδίου 

[IrIII(Cp*)(dhbpy)(H2O)](SO4) (dhbpy = 4,4'-διυδροξυ-2,2'-διπυριδίνθ) αναφζρκθκε 

από τθν Himeda για αφυδρογόνωςθ FA χωρίσ CO. Με αυτόν τον  καταλφτθ 
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παρατθρικθκε υψθλι καταλυτικι δραςτθριότθτα (TOF = 14000 h−1 ςτουσ 363 K) 

χωρίσ φκορά του καταλφτθ ςτισ ςυνεχείσ δοκιμζσ. Ζδειξαν επίςθσ ότι τα 

ετεροπυρθνικά ςφμπλοκα ιριδίου-ρουκθνίου *IrIII(Cp*)(H2O)(bpm)RuII(bpy)2 ](SO4)2 

,bpm = 2,2′-διπυριμιδίνθ- είναι εξαιρετικά δραςτικόσ καταλφτθσ για τθν παραγωγι 

υδρογόνου ςε υδατικό διάλυμα υπό ςυνκικεσ περιβάλλοντοσ δίνοντασ TOF 

περίπου 426 h−1.[67] 

 

Ζνασ νζοσ υποκαταςτάτθσ  bisMETAMORPhos (MMP) και τα ςφμπλοκα ιριδίου του 

(Ir-MMP), ςτα οποία ο υποκαταςτάτθσ βρίςκεται ςτθ δι ιονικι κατάςταςθ, 

αναφζρονται από τον Reek και τουσ ςυνεργάτεσ του [68]. 

 

 
 

Θ ανιονικι μορφι του υποκαταςτάτθ MMP λειτουργεί ωσ εςωτερικι βάςθ, 

επομζνωσ αυτό το ςφςτθμα καταλφτθ είναι ενεργό για αφυδρογόνωςθ FA ςε 

ςυνκικεσ "ελεφκερεσ βάςθσ". Γι αυτόν τον λόγο μπορεί να λειτουργιςει και ωσ 

βολικόσ φορζασ για τθν αποκικευςθ υδρογόνου. Ο καταλφτθσ Ir-MMP δεν 

λειτουργεί μόνο κάτω από τζτοιεσ ςυνκικεσ χωρίσ βάςθ, αλλά παράγει επίςθσ 

κακαρό υδρογόνο χωρίσ CO και είναι πολφ ςτιβαρόσ και ενεργόσ με TOF = 3092 h-1 

ςε τολουόλιο. 

 

Πολφ διαδεδομζνα ςτθν καταλυτικι αφυδρογόνωςθ/υδρογόνωςθ του FA είναι τα 

ςφμπλοκα τφπου pincer. Πιο ςυγκεκριμζνα οι Pidko και ςυνεργάτεσ του 

παραςκεφαςαν καταλφτεσ Ru-PNP, οι οποίοι περιείχαν υδριδο-καρβονυλο- και 

χλωρο-υποκαταςτάτεσ ςτθν ςφαίρα ζνταξισ τουσ. Αυτοί παρουςίαςαν υψθλι 

απόδοςθ, ςε κερμοκραςία 90 οC, παρουςία τριεξυλαμίνθσ ςε DMF, με τιμι 

TOF=256.000 h-1, και TON>706.500, χωρίσ τθν ανίχνευςθ ανεπικφμθτου CO *95+. 

Ωςτόςο όταν χρθςιμοποιοφνταν λιγότερο πυρινόφιλθ βάςθ (DBU), θ κινθτικι 

διάςπαςθσ του FA είχε ςθμαντικζσ διακυμάνςεισ και απϊλειεσ ςτθν απόδοςθ. 

Συνεπώσ, το είδοσ τθσ βάςθσ το οποίο χρθςιμοποιοφνταν ζπαιξε κακοριςτικό ρόλο 

ςτον μθχανιςμό τθσ αντίδραςθσ: οι πιο ιπιεσ βάςεισ (NEt3) ευνοοφν τθν ςχάςθ του 

δεςμοφ C-H, ενώ οι ιςχυρότερεσ βάςεισ (DBU) το ςχθματιςμό ενόσ μορίου Η2. [78]  

 

τθν ςυνζχεια αναφζρονται από το εργαςτιριό μασ δφο καταλφτεσ ρουκθνίου που 

διαφζρουν ςτθ φάςθ του ςυγκαταλφτθ,  1) RuIII/P(CH2CH2PPh2)3/FA/Προπυλαμίνθ, 
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δθλαδι που φζρει τθν υγρι αναμίξιμθ αμίνθ ςτθν ομογενι φάςθ και 2) το RuIII/P( 

CH2CH2PPh2)3/FA/H2N@SiO2 που φζρει τθν εμβολιαςμζνθ αμίνθ ςε ςτερεά φάςθ. 

Σο 1ο ςφμπλοκο κατάφερε να παράξει 1098ml H2 ςτουσ 90 oC ςε 755min, με 

TOFs=123 h-1. Σο 2ο ςφμπλοκο κατάφερε να παράξει 3010ml H2 ςε 260min ςτουσ 90 
oC , με TOFs= 983 h-1. Σα δεδομζνα τιμϊν Ea αποκαλφπτουν ότι τα ενιςχυμζνα TONs, 

TOFs προζρχονται από ςθμαντικι μείωςθ τθσ ενζργειασ ενεργοποίθςθσ κατά ~50% 

(ςε ςφγκριςθ με NEt3) ι ~35% (ςε ςφγκριςθ με προπυλαμίνθ) όταν χρθςιμοποιείται 

το ςτερεό υλικό H2N@SiO2 ωσ ςυνκαταλφτθσ. 

Ο καταλφτθσ μετά από πειράματα ςυνεχόμενθσ προςκικθσ φορμικοφ οξζοσ, 

κατάφερε μετά από 1000 min να παράξει 5968ml  με TONs=8438. θμαντικό είναι 

να ςθμειωκεί ότι δεν προςτζκθκε νζα ποςότθτα H2N@SiO2 , αλλά κατάφερε να 

επαναχρθςιμοποιθκεί για άλλεσ 4 φορζσ[106]. 

 

2οσ ΠΙΝΑΚΑ: Καταλφτεσ ευγενϊν μετάλλων 

Καταλφτεσ TOF(h-1) υνκικεσ 

RuBr3 ·xH2O/PPh3 3630  T=313 K, t=20 min 

[{RuCl2(p-cymene) }2/ 
(iPr2NEMimCl-HCOONa) 

>600  T=330 K 

[Ru(κ3-triphos)(MeCN)3](OTf)2 
/  OctNMe2 

1700  T=353 k , t=6 h , 
ncatalyst=0.0001 mol 

[IrIII(Cp*)(dhbpy)(H2O)](SO4) 14000  T= 363 K 

Ir-MMP/ toluene 3092 CO free 

[IrH3(PPh3)3] 8900 T= 118 oC 

Ru2(μCO)(CO)4(μ-
DPPM)2/acetone 

500 RT 

[Ru(H2O)6](tos)2 444.44 (TON=40000) t= 90h , T= 120 oC, CO free 

[Cp*Ir(1,2 –
diaminocyclohexane)Cl]Cl 

3278 T= 90 oC 

[RuCl2(C6H6)2]/DPPE/ DMF 900 (TON= 260000) 
(TON45Days=1.000.000) 

T= 40 oC 

[Cp*Rh(H2O)-
(BPY)]2+/HCOONa 

28 T= 25 oC, pH=3.8 

Ru-PNP (τριεξυλαμίνθ, DMF) 256000 (TON> 706500) CO free 

RuIII/P( 
CH2CH2PPh2)3/FA/H2N@SiO2 

983 (TONs~ 6000ml) CO free, T= 90 oC 
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→ 1.5.2 Καταλφτεσ μθ ευγενϊν μετάλλων: 

 

Σο πρϊτο ςφςτθμα ομογενοφσ καταλφτθ με βάςθ μθ ευγενι μζταλλα για παραγωγι 

υδρογόνου από μυρμθκικό οξφ, αναφζρκθκε από τουσ Beller, Ludwig και 

ςυνεργάτεσ. Οι Boddien et al. ανζφερε αφυδρογόνωςθ FA από ζναν καταλφτθ που 

ςχθματίηεται επί τόπου από φκθνό Fe3(CO)12, 2,2′-6′2′′-τερπυριδίνθ ι 1,10-

φαινανκρολίνθ και τριφαινυλοφωςφίνθ, υπό ακτινοβολία ορατοφ φωτόσ ςε 

κερμοκραςία δωματίου. Ανάλογα με το είδοσ των Ν- υποκαταςτατϊν 

παρατθρικθκαν ςθμαντικοί αρικμοί κφκλου εργαςιϊν καταλφτθ ( TON>100) και 

ςυχνότθτεσ κφκλου εργαςιϊν (TOF ζωσ 200 h−1). Πειραματικζσ (μελζτεσ NMR, IR) και 

κεωρθτικζσ (DFT) μελζτεσ ςυμπλόκων ςιδιρου, που ςχθματίηονται in situ υπό 

ςυνκικεσ αντίδραςθσ, επιβεβαίωςαν ότι θ PPh3 παίηει ενεργό ρόλο ςτον καταλυτικό 

κφκλο και ότι οι υποκαταςτάτεσ N ενιςχφουν τθ ςτακερότθτα του ςυςτιματοσ.[79]  

 

Αργότερα, δθμιουργικθκε ζνα άλλο επί τόπου παραγόμενο ςφςτθμα με βάςθ το 

ςίδθρο ωσ εξαιρετικά ενεργό καταλφτθ (TON ζωσ 100.000 και TOF ςχεδόν 10000 

h−1) για τθν αποςφνκεςθ του μυρμικικοφ οξζοσ χωρίσ CO ςε ζναν κοινό οργανικό 

διαλφτθ (ανκρακικό προπυλζνιο) χωρίσ περαιτζρω πρόςκετα ι φωσ. Ο καταλφτθσ 

μπορεί να ςχθματιςτεί επί τόπου από Fe(BF4)2·6H2O και ζναν τετραδοντικό  

υποκαταςτάτθ  φωςφίνθσ τρισ*(2-διφαινυλφωςφινο)αικυλ+φωςφίνθ (PP3) υπό τισ 

ςυνκικεσ αντίδραςθσ ι μπορεί να προςτεκεί ςτο μίγμα τθσ αντίδραςθσ ςε 

πρόδρομθ μορφι ωσ *FeH(PP3 )]
+ . [80] 

 

Πρόςφατα, ζχουν μελετιςει εκτενϊσ τθν καταλυόμενθ από ςίδθρο αφυδρογόνωςθ 

του μυρμθκικοφ οξζοσ τόςο πειραματικά όςο και μθχανιςτικά.  Οι δραςτικοί 

καταλφτεσ δθμιουργικθκαν in situ από διαφορετικοφσ κατιονικοφσ πρόδρομουσ 

FeII/FeIII και PP3 ( βλ. παρακάτω Πίνακα). Αυτοί οι καταλφτεσ είναι ενεργοί ςε 

ςυνκικεσ χωρίσ αμίνεσ και ςε ςυνκικεσ περιβάλλοντοσ, και θ δραςτικότθτα αυτϊν 

των καταλυτϊν εξαρτιόταν ςε μεγάλο βακμό από τθ φφςθ του χρθςιμοποιοφμενου 

διαλφτθ, τθν παρουςία ιόντων αλογονιδίου, τθν περιεκτικότθτα ςε νερό και τθν 

αναλογία υποκατςτάτθ  προσ μζταλλο. Θ βζλτιςτθ καταλυτικι απόδοςθ 

επιτεφχκθκε χρθςιμοποιϊντασ *FeH(PP3)]BF4/PP3 ςε ανκρακικό προπυλζνιο 

παρουςία ιχνϊν νεροφ. [81] 

 

3οσ ΠΙΝΑΚΑ: Επιλεκτικι αφυδρογόνωςθ του  FA παρουςία καταλυτϊν ςιδιρου. 

Καταλφτθσ T(K) V2h 
(mL) 

V3h 
(mL) 

TON2h TON3h Yield 
(%) 

CO 
(ppm) 

Fe(BF4)2⋅6H2O 313 333 505 1279 1942 100 <1 

[Fe(acac)2] 313 315 486 1217 1879 100 <1 

[Fe(acac)3] 313 324 503 1253 1943 100 <1 

Fe(ClO4)2⋅xH2O 313 258 388 997 1500 100 <1 

Fe(ClO4)3⋅xH2O 313 240 367 928 1418 100 <1 

Fe(OAc)2 313 245 489 945 1889 98 70 

[Fe3(CO)12] 333 84 131 325 505 - 1120 

[Fe(CO)3COT] 333 7.8 33 30 128 - 450 

FeCl2 
b 333 0.4 0.8 1.4 3.0 - <10 
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FeCl3 
c 333 0.0 - - - - <10 

Co(BF4)2⋅6H2O 333 27 51 103 197 - <10 

[Mn(acac)2] 
b 333 0.15 0.23 0.6 0.9 - <10 

Fe(BF4)2⋅6H2O 333 1583 2101 6119 8117 89 <1 

 

Συνκικεσ αντίδραςθσ: 5,3 μmol προδρόμου μετάλλου (100 ppm) ςυν 10,6 μmol PP3 

(1) προςτζκθκαν ςε 2 mL FA και 5 mL PC ςτουσ 313 ι 333 Κ. Ο όγκοσ του αερίου 

μετρικθκε με αυτόματθ προχοΐδα αερίου και αναλφκθκε με GC ( H2/CO2, 1:1). β 

Εντοπίςτθκαν ίχνθ Θ2. C  Δεν ανιχνεφκθκε H2. [81] 

 

 

Μια ςειρά από ςφμπλοκα Co(II) που αποδείχκθκαν δραςτικά για τθν υδρογόνωςθ 

εςτζρων , δοκιμάςτθκε για τθν αφυδρογόνωςθ του μυρμθκικοφ οξζοσ υπό 

διάφορεσ ςυνκικεσ. Δυςτυχϊσ, κανζνα από αυτά τα ςφμπλοκα δεν ζδειξε 

δραςτικότθτα για τθν αντίδραςθ αφυδρογόνωςθσ. Σα είδθ Co(I) μπορεί να 

αποτελοφν τον ενεργό καταλφτθ υπό αναγωγικζσ ςυνκικεσ. Ωςτόςο, αυτά τα είδθ 

Co(I) δεν μποροφν να ςχθματιςτοφν εφκολα υπό αφυδρογονωτικζσ ςυνκικεσ. Με 

βάςθ αυτι τθν υπόκεςθ, ςυντζκθκαν ςφμπλοκα Co(I) 1-3. Πράγματι, όταν 

χρθςιμοποιικθκε το ςφμπλοκο 1, παρατθρικθκε ζκλυςθ υδρογόνου από μίγμα 

μυρμθκικοφ οξζοσ/αμίνθσ ςτουσ 80 °C, αν και με πολφ χαμθλι απόδοςθ. Σο 

βρωμιοφχο ανάλογο 2 ζδειξε παρόμοια δράςθ. Παρ’ όλα αυτά ,το ςφμπλοκο 3  με 

PNP  φαινφλιο υποκαταςτάτθ  εμφάνιςε πολφ υψθλότερθ δραςτικότθτα, οπότε το 

μυρμθκικό οξφ αποςυντζκθκε ςχεδόν πλιρωσ ςε υδρογόνο και διοξείδιο του 

άνκρακα μζςα ςε 90 λεπτά, φτάνοντασ ςε αρικμό κφκλου εργαςιϊν καταλφτθ (TON) 

2260 [82]. 

 

 
 

Λόγω τθσ εξαιρετικά ευαίςκθτθσ ςτον αζρα φφςθσ του 3, που κακιςτά τον χειριςμό 

άβολο, ζγινε προςπάκεια  εφαρμογισ του πρόδορμου ςυμπλόκου 4 αντί για το 3 

και πραγματοποιικθκε  μια επί τόπου ενεργοποίθςθ με τριαικυλοβοροχδρίδιο του 

νατρίου. Επιπλζον, δοκιμάςτθκε και το εμπορικά διακζςιμο ςφμπλοκο Co(I) 6. 

Ωςτόςο, δεν παρατθρικθκε ζκλυςθ αερίου υπογραμμίηοντασ τθ ςθμαςία του 

υποκαταςτάτθ τφπου Pincer ςε αυτό το ςφςτθμα. Επιπρόςκετα ζγινε δοκιμι και 

άλλων ςυμπλόκων κάτω από τισ ίδιεσ ςυνκικεσ ,οι οποίοι ιταν δραςτικοί για τθν 

αφυδρογϊνωςθ μεκανόλθσ.  Σο ςφμπλοκο μαγγανίου 7 ιταν εντελϊσ ανενεργό 

κάτω από αυτζσ τισ υδατικζσ ςυνκικεσ, και ακόμθ και το ςφμπλοκο αναφοράσ 

ρουκθνίου 8 ζδωςε μόνο οριακι παραγωγι υδρογόνου. Προφανϊσ, το ςφμπλοκο 

Co(I) 3 είναι ζνασ ανϊτεροσ καταλφτθσ για τθν αφυδρογόνωςθ του μυρμθκικοφ 

οξζοσ υπό υδατικζσ ςυνκικεσ [82]. 
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4οσ ΠΙΝΑΚΑ: Καταλυτικι αφυδρογόνωςθ μυρμθκικοφ οξζοσ υπό υδατικζσ 
ςυνκικεσ με μθ ευγενι μζταλλα 

φμπλοκο NaBEt3H 
(μmol) 

HCOOH 
(mmol) 

HCOOK 
(mmol) 

V1h 
(mL) 

V2h 
(mL) 

TON 
(1h) 

TON 
(2h) 

3 - 10 40 131 396 268.5 811.8 

4 20 10 20 133 448 272.65 918.4 

5 20 10 10 100 300 205 615 

6 - 10 10 0 0 0 0 

7 - 10 10 0 0 0 0 

8 - 10 10 6 18 12.3 36.9 

 

Συνκικεσ τθσ αντίδραςθσ: ε όλεσ τισ περιπτϊςεισ, ο ςυνολικόσ όγκοσ μυρμθκικοφ 

οξζοσ και νεροφ είναι 4 mL. Σο loading του καταλφτθ βαςίηεται ςτο κάκε  μεταλλικό 

ςφμπλοκο. Θ κερμοκραςία τθσ αντίδραςθσ ιταν 80 oC. [82]  

 

 

Αργότερα ςυντζκθκε ο οργανομεταλλικόσ καταλφτθσ *(PCP)Ni(H)+, μζςω αντίδραςθσ 

με το LiBH4 ςε THF ςτουσ 50 οC . Κατά τθ διάρκεια τθσ καταλυτικισ αντίδραςθσ, 

απομονϊκθκε και χαρακτθρίςτθκε το ενεργό ενδιάμεςο *(PCP) Ni-(H2BH2)+. Όπωσ 

ταυτοποιικθκε μζςω φαςματοςκοπίασ NMR, θ προςκικθ του μίγματοσ 

[FA/NEt3+=*1/1+, αντικατζςτθςε τον υδριδο- υποκαταςτάτθ με ανιόν φορμικοφ ςτθ 

ςφαίρα ζνταξθσ του μετάλλου (εικόνα 12). Δεν ςθμειϊκθκε καμία καταλυτικι 

δραςτικότθτα απουςία βάςθσ, ενϊ θ αντικατάςταςθ τθσ NEt3 με διμεκυλ-Ν-

οκτυλαμίνθ (FA/αμίνθ=11/10), αφξθςε τθν τιμι του δείκτθ ΣΟΝ=626 μετά από 3 h.  

H αντικατάςταςθ του ανκρακικοφ προπυλενίου ωσ διαλφτθ με διγλφμθ ι διοξάνθ, 

είχε ωσ ςυνζπεια τθν πτϊςθ τθσ απόδοςθσ κατά 65%. Όταν ο υδριδο-

υποκαταςτάτθσ αντικαταςτάκθκε με ιόντα Βr, B, ι φορμικοφ ςε διαλφτθ ανκρακικό 

προπυλζνιο, θ απόδοςθ μειϊκθκε κατά 85%, ςε ςφγκριςθ με τισ αρχικζσ 

καταλυτικζσ ςυνκικεσ *83+.  
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Εικόνα 12- Καταλυτικά ςυςτιματα Ni για τθν παραγωγι/αποκικευςθ Η2.[83] 

 

5οσ ΠΙΝΑΚΑ: Καταλυτικι παραγωγι υδρογόνου από μίγμα HCOOH/nOctNMe2 
με ςφμπλοκα (tBuPCP)Ni 

Καταλφτθσ Θερμοκραςία 
( oC) 

V 2h (mL) V 3h (mL) TON 2h TON 3h 

1 b 60 <1 <1 - - 

1 60 24 32 91 122 

1 40 3.9 5.4 15 21 

1 80 125 162 481 626 

1 c 60 16 22 62 83 

1 d 60 12 18 47 68 

1 e 60 8.5 11 33 44 

2 60 8.8 12 34 48 

1 f 60 157 220 60 84 

 

Συνκικεσ αντίδραςθσ:  5.3 mmol [Ni], HCOOH/nOctNMe2 ( αναλογία : 11:10,5.0 mL), 

ανκρακικό προπυλζνιο (PC, 5.0 mL). [b] HCOOH (2.0 mL), PC (5.0 mL), χωρίσ αμίνθ. *c] 

Διγλυμθ (5.0 mL) αντί για PC. [d] 1,4-Διοξάνιο (5.0 mL) αντί για  PC. [e+ χωρίσ διαλφτθ. *f] 53 

mmol [Ni+ και  1,4-Διοξάνιο  ωσ διαλφτθσ,  TON= 432 μετά από 80 h, 100% μετατροπι του  

HCOOH. [83]  

 

Όςον αφορά τα ςυςτιματα με ςφμπλοκα Cu, είναι ζνασ τομζασ που είναι ςε μεγάλο βακμό 

ανεξερεφνθτοσ. Θ ερευνθτικι ομάδα του Zaccheria προςπάκθςε να πραγματοποιιςει τθν 

παραγωγι του H2, χρθςιμοποιϊντασ απλά και διάφορα ςφμπλοκα Cu μαηί με HCOOH/Net3 

ωσ πρόςκετα. Απουςία καταλφτθ, ζνα προϊόν προςκικθσ 5:2 HCOOH/NEt3 (NEt3: 

τριαικυλαμίνθσ) δεν ζδωςε ζκλυςθ αερίου, αλλά μόλισ προςτζκθκε ο Cu(OAc)2, ο 

ςχθματιςμόσ Θ2 και CO2 αρχίηει να δίνει ςε 3 ϊρεσ ςυνολικό όγκο 20 ml. Θ χριςθ 

διαφορετικϊν ενϊςεων χαλκοφ για τθν αντίδραςθ δεν οδιγθςε ςε ςθμαντικζσ διαφορζσ 

ςτθ μετατροπι και τον ςυνολικό παραγόμενο όγκο. Αυτό κα μποροφςε να οφείλεται ςτθν 
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ταχεία αντικατάςταςθ των αρχικϊν υποκαταςτατϊν  από μυρμθκικό και αμίνθ, λόγω τθσ 

υψθλισ ςυγκζντρωςισ τουσ ςτο μζςο τθσ  αντίδραςθσ [84].  

 

6οσ ΠΙΝΑΚΑ: Διάςπαςθ του FA χρθςθμοποιϊντασ διαφορετικζσ αναλογίεσ HCOOH/Net3 και 
διαφορετικοφσ καταλφτεσ Cu 

φμπλοκα  HCOOH/Net3 
ratio 

V 3h (mL) V 22h (mL) TON TOF 

Cu(OAc)2 5/2 20 56 4.4 0.2 

Cu(OAc)2 1/1 58 234 18.6 0.8 

Cu(OAc)2 2/5 63 273 21.6 0.98 

Cu(OOCH)2 1/1 47 229 18.4 0.84 

Cu(acac)2 1/1 64 253 18.6 0.92 

Cu(NO3)2 1/1 66 231 18.6 0.85 

 

Συνκικεσ αντίδραςθσ: Cu= 0.26 mmol, T= 95 oC, HCOOH= 28 mmol. 

Οι πρόδρομεσ ενϊςεισ Cu(Acac)2, Cu(OOCH)2, Cu(OAc)2, CuO, ςτουσ 95 οC, παρουςίαςαν 

κατά μζςω όρο τιμζσ δείκτθ TON=20 & TOF=1 h-1. Εδώ θ βαςικότθτα παίηει ςθμαντικό ρόλο. 

Συγκεκριμζνα, όςο χαμθλότερθ είναι θ βαςικότθτα τθσ αμίνθσ, τόςο μικρότερθ είναι θ 

δραςτικότθτα. Θ αντικατάςταςθ τθσ NEt3 με τθν τριβουτυλαμίνθ, βελτίωςε ςθμαντικά τθν 

μετατροπι του υποςτρϊματοσ από 17.2 % ςε 25.6% μετά από 22 h ςτουσ 95 οC, ζχοντασ ωσ 

πρόδρομθ ζνωςθ το *Cu(OAc)2+, με loading  0.93% του μετάλλου. Θ αναγωγι του Cu(II), 

εξαιτίασ των βαςικϊν ςυνκθκϊν, ςτον ανενεργό καταλυτικά Cu(I), μποροφςε να 

αποφευχκεί με τθν ζκκεςθ αυτοφ ςτον αζρα . Σζλοσ, θ χριςθ τθσ πρόδρομθσ ζνωςθσ CuI, 

λόγω του ότι ιταν λιγότερο επιρρεπισ ςτθν αναγωγι του μετάλλου, επθρζαςε κετικά το 

καταλυτικό αποτζλεςμα με 66% μετατροπι και ΣΟΝ=72 ςτισ 48 h αντίδραςθσ[84]. 

Μια ςυςτθματικι ζρευνα του ςυνδυαςμοφ δφο υποκαταςτατϊν L1 και L2, από το 

εργαςτιριό μασ , δείχνει ότι οι βζλτιςτοι καταλφτεσ ελιφκθςαν χρθςιμοποιϊντασ μια 

φωςφίνθ , P(CH2CH2PPh2)3 (PP3) ωσ L1 και L2  ζναν υποκαταςτάτθ με N,O-Schiffbase, που  

ςυντομογραφείται ωσ Lγ . Ο ςυνδυαςμόσ L1 και L2 τόςο για τουσ καταλφτεσ Fe παρζχει 

υψθλότερθ απόδοςθ κατά >500% ςε TONs ςε ςχζςθ με τουσ αντίςτοιχουσ με ζναν 

υποκαταςτάτθ . Παρουςία ενόσ αμινο-λειτουργικοφ νανοςωματιδίου *NH2@SiO2+, ωσ ςυν-

καταλφτθ, τα καταλυτικά ςυςτιματα Fe/P(CH2CH2PPh2)3/Lγ επιτυγχάνουν ςυνολικοφσ 

TONs= 29.372 ςτουσ 90 οC, χωρίσ απενεργοποίθςθ και ζναν ρυκμό παραγωγισ 102 ml/min. 

Με βάςθ τθν ανάλυςθ Arrhenius προτείνεται, ότι θ ενίςχυςθ τθσ παραγωγισ Θ2 από τθ 

διαμόρφωςθ διπλοφ υποκαταςτάτθ μπορεί να αποδοκεί κυρίωσ ςτο τζλειο ςυντονιςμζνο 

αποτζλεςμα δεςμοφ ς και π-δεςμοφ επαναφοράσ μεταξφ των υποκαταςτατϊν και του 

μετάλλου [105]. 
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 1.6 Ετερογενείσ καταλφτεσ:  

 

H ετερογενοποίθςθ του ίδιου του καταλυτικοφ μεταλλικοφ ςυμπλόκου με 

εμβολιαςμό ςε ςτερεά μιτρα ( π.χ. ςίλικα, SiO2) είναι μια βιϊςιμθ προςζγγιςθ ςτο 

πλαίςιο τθσ ζννοιασ τθσ πράςινθσ χθμείασ, με ςτόχο τθ μικρότερθ τοξικότθτα και 

τουσ οικονομικά βιϊςιμουσ καταλφτεσ π.χ. χάρθ ςτθν ανάκτθςθ και ανακφκλωςι 

τουσ [85]. 

 

Οι πορϊδεισ ςίλικεσ είναι χθμικά και κερμικά ςτακερά υλικά με ομοιόμορφο 

μζγεκοσ πόρων, κατανομι πόρων, υψθλι ειδικι επιφάνεια και υψθλι ικανότθτα 

προςρόφθςθσ. Σο μζγεκοσ και το ςχιμα των ςωματιδίων πορϊδουσ ςίλικασ κακϊσ 

και θ δομι των πόρων ςε αυτά μποροφν να ρυκμιςτοφν ελζγχοντασ ςυνκετικζσ 

παραμζτρουσ όπωσ θ κερμοκραςία, ο χρόνοσ αντίδραςθσ και θ ποςότθτα πυριτικϊν 

αλάτων/πθγι πυριτίου, ρφκμιςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ τθσ επιφανειοδραςτικισ 

ουςίασ, αλλαγι των ςυνκθκϊν φρφξθσ κλπ. Σο μζγεκοσ των πόρων και θ 

ομοιομορφία τουσ ςυμβάλλουν ςτθν αντοχι του υλικοφ του πορϊδουσ ογειδίου 

του πυριτίου [86,87].  Χρθςιμοποιοφνται επίςθσ ςτθ χοριγθςθ φαρμάκων, ςτθν 

ανάπτυξθ εμβολίων, ςτθ μετατροπι βιομάηασ και ωσ καταλφτεσ ι καταλυτικά 

υποςτθρίγματα. Λόγω του διατεταγμζνου πορϊδουσ και των μοναδικϊν 

χαρακτθριςτικϊν, λειτουργοφν επίςθσ ωσ εξαιρετικά αποτελεςματικά 

νανοπροςροφθτικά για τθν απομάκρυνςθ μζςω τθσ προςρόφθςθσ διαφόρων 

τοξικϊν ρφπων.[88.89] 

 

 

Εικόνα 13- Διαφορετικοί τφποι νανοςωματιδίων μεςοπορϊδουσ ςίλικασ (MSN) [92]. 
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Σα ςτερεά ι πορϊδθ υλικά διοξειδίου του πυριτίου ςυντίκενται ςυνθκζςτερα με 

διεργαςίεσ sol-gel και υδροκερμικζσ διεργαςίεσ. Αυτζσ οι μζκοδοι περιλαμβάνουν 

τθ χριςθ αντιδραςτθρίων όπωσ το τετρααικοξυςιλάνιο (TEOS) ωσ πθγι πυριτίου, το 

βρωμιοφχο κετυλοτριμεκυλαμμϊνιο (CTAB) ωσ παράγοντα μιτρασ, το 

τριμεκυλοβενηόλιο (TMB) ωσ ρυκμιςτι για τον ςυντονιςμό τθσ διαμζτρου των 

πόρων και τθν αλκοόλθ ωσ διαλφτθ ςε ςυνδυαςμό με νερό *90+. Ο πιο 

κακιερωμζνοσ τρόποσ για τθ ςφνκεςθ του ακινθτοποιθμζνου με καταλφτθ 

πορϊδουσ πυριτίου είναι θ χριςθ καταλυτικοφ υλικοφ ωσ βάςθσ ςε μια διαδικαςία 

κολλοειδοφσ πιγματοσ που κα ζχει ωσ αποτζλεςμα πυκνά δομθμζνα ςωματίδια 

εμποτιςμζνα πάνω ι μζςα ςτο δίκτυο υψθλισ διακλάδωςθσ πυριτίου *91+. 

 

Σα υποςτθρίγματα καταλυτϊν είναι ςθμαντικά για τθν υποςτιριξθ ςτερεϊν 

καταλυτϊν κακϊσ αυξάνουν τθν απόδοςθ των υποςτθριηόμενων μετάλλων ι 

οξειδίων μετάλλων δρϊντασ ωσ καταλυτικά ενεργά κζντρα. Σο υποςτιριγμα μπορεί 

να είναι χθμικά αδρανζσ ι μπορεί να αλλθλεπιδρά με το δραςτικό ςυςτατικό . Οι 

αλλθλεπιδράςεισ των αντιδρϊντων ςε ςτερεά, υγρι ι αζρια μορφι με το υλικό 

υποςτιριξθσ δεν πρζπει να είναι καταςτροφικζσ. Οι αλλθλεπιδράςεισ του υλικοφ 

υποςτιριξθσ με τον ενεργό καταλφτθ επθρεάηουν ζτςι τθ δραςτθριότθτα και τθν 

εκλεκτικότθτα του καταλφτθ. Σο υλικό υποςτιριξθσ μπορεί να μθν ςυμβάλλει 

άμεςα ςτθ διαδικαςία τθσ καταλυτικισ αντίδραςθσ αλλά μπορεί να ςυμβάλλει 

ζμμεςα με τθν προςρόφθςθ των αντιδρϊντων κοντά ςτουσ ενςωματωμζνουσ 

καταλφτεσ. Σα υλικά που χρθςιμοποιοφνται ωσ υποςτθρίγματα καταλφτθ πρζπει να 

παρουςιάηουν χθμικι ςτακερότθτα, υψθλι ειδικι επιφάνεια, κακϊσ και ικανότθτα 

διαςποράσ ςωματιδίων μετάλλου ι οξειδίου μετάλλου πάνω ςτθν επιφάνειά τουσ. 

Αυτό είναι πολφ ςθμαντικό όταν ωσ καταλφτεσ χρθςιμοποιοφνται ακριβά μζταλλα, 

όπωσ χρυςόσ, αςιμι, πλατίνα, ρουκινιο, παλλάδιο κ.λπ. Σα νανοςωματίδια 

ευγενϊν μετάλλων προετοιμάηονται για να λθφκεί ο καταλφτθσ με μεγάλθ ειδικι  

επιφάνεια και τα υποςτθρίγματα πρζπει να εκκζςουν τισ δεξιζσ πλευρζσ ι τθ 

μζγιςτθ επιφάνεια των νανοχλικϊν για να ςυμβεί θ χθμικι αντίδραςθ. Σα 

υποςτθρίγματα δίνουν ςτον καταλφτθ τθ φυςικι του μορφι, τθν υφι, τθ μθχανικι 

του αντίςταςθ και κάποια δραςτικότθτα ιδιαίτερα  ςτουσ διλειτουργικοφσ 

καταλφτεσ. Οι επιφανειακζσ χθμικζσ (λειτουργικζσ ομάδεσ) και οι φυςικζσ ιδιότθτεσ 

των επιφανειϊν επθρεάηουν τθν απόδοςθ των υποςτθριγμζνων μετάλλων. 

Διάφορα οξείδια και ενϊςεισ άνκρακα χρθςιμοποιοφνται ωσ υλικά υποςτιριξθσ 

καταλφτθ. Μεταξφ όλων των υλικϊν, θ πυριτία (SiO2) δρα ωσ εξαιρετικό υλικό 

υποςτιριξθσ καταλφτθ λόγω των εξαιρετικϊν χθμικϊν και φυςικϊν ιδιοτιτων τθσ. 

Σο πορϊδεσ παίηει ςθμαντικό ρόλο ςτθν αφξθςθ τθσ απόδοςθσ των ςτθρίξεων του 

καταλφτθ. Σο ςχιμα κακϊσ και το μζγεκοσ των πόρων του υποςτθρίγματοσ ζχουν 

ςθμαντικι επίδραςθ ςτθ δραςτικότθτα και τθ ςτακερότθτα των ενςωματωμζνων 

καταλυτϊν. Σα μεταλλικά νανοςωματίδια που υποςτθρίηονται ςε πορϊδθ 

υποςτθρίγματα με βάςθ θ πυριτία εμφανίηουν υψθλότερθ καταλυτικι 

δραςτικότθτα που προκφπτει από τθν υψθλότερθ προςβαςιμότθτα ςτισ ενεργζσ 

κζςεισ [93]. 
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Σο ποςοςτό φόρτιςθσ (ςε ςχζςθ με το βάροσ του πορϊδουσ υποςτθρίγματοσ 

καταλφτθ) του καταλφτθ μπορεί να επθρεάςει ςθμαντικά τθ ςτακερότθτα τθσ 

μιτρασ υποςτιριξθσ κακϊσ και τθν καταλυτικι απόδοςθ. Μια βζλτιςτθ φόρτωςθ 

του καταλφτθ είναι απαραίτθτθ για τθν αποτελεςματικι απόδοςθ του καταλφτθ 

ςτθν αντίδραςθ που κα καταλυκεί. Σο ςχιμα των πόρων που διατίκενται ι 

δθμιουργοφνται ςτθν πορϊδθ μιτρα/ςωματίδια παίηουν επίςθσ ςθμαντικό ρόλο 

ςτον προςδιοριςμό τθσ αποτελεςματικότθτασ του υλικοφ. Εάν το ςχιμα των 

ςωματιδίων του καταλφτθ και των πόρων είναι το ίδιο, τότε υπάρχει μεγάλθ 

πικανότθτα ςωςτισ πλιρωςθσ των πόρων από τα ςωματίδια του καταλφτθ [93]. 

 

 Θ ταξινόμθςθ των ετερογενϊν καταλυτϊν γίνεται ωσ μονομεταλλικοφσ , 

διμεταλλικοφσ  και τριμεταλλικοφσ: 

 

 1.6.1 Μονομεταλλικοί καταλφτεσ: Σα μονομεταλλικά νανοςωματίδια (NPs) 

υποςτθρίηονται ςτισ επιφάνειεσ και τα κζντρα διαφόρων καταλυτϊν που 

χρθςιμοποιοφνται για τθν αφυδρογόνωςθσ του φορμικοφ οξζωσ . Ζχουν εξαιρετικά 

χαρακτθριςτικά χριςθσ ςε κερμοκραςία και πίεςθ περιβάλλοντοσ.  

 

 [Cp*Ir(pyridylimidazoline)(H2O)]@SiO2: Για τθν ςφνκεςθ του τελικοφ 

καταλφτθ, ζγιναν διάφορεσ μετατροπζσ και χριςεισ τθσ ςίλικασ. Θ 

διάμετροσ των ςωματιδίων τθσ ςίλικασ (~ 3nm) δεν άλλαηε μετά από κάκε 

μετατροπι. Επιπρόςκετα θ ςκλθρότθτα τθσ επιφάνειασ παρζμεινε και αυτι 

άκικτθ. [95]  

Σα TOFs του αντίςτοιχου ομογενοφσ είναι 16900 h-1. Σο ετερογενζσ 

ςφμπλοκο εμφανίηει TOFs 70% του ομογενοφσ δθλαδι 11830 h-1. Θ 

ακινθτοποίθςθσ πικανότατα μείωςε τθν ςυχνότθτα ςφγκρουςθσ (επαφισ) 

του καταλφτθ και του φορμικοφ οξζoσ, το οποίο κατ επζκταςθ μείωςε τθν 

δραςτικότθτα. Μία από τισ πικανζσ λφςεισ είναι θ ζντονθ ανάδευςθ. [95] 
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Εικόνα 14- μωβ γραμμι: 70 oC, κόκκινθ γραμμι 60 oC, γκρι γραμμι 50 oC και καφζ γραμμι 
40 oC. Χρθςιμοποιικθκαν 4mg του καταλφτθ και 10ml 1M FA. [95] 

 

 RPPh2@SiO2, polyRPhphos@SiO2 / FeII :  Είναι δφο νζοι ετερογενείσ 

καταλφτεσ του εργαςτθρίου μασ, για τθν παραγωγι Θ2 από FA, που 

παράγονται με τθν ενςωμάτωςθ του μθ ευγενοφσ FeII ςε μια 

προπυλοδιφαινυλοφωςφίνθ- (RPPh2@SiO2 όπου RPPh2= n-

προπυλοδιφαινυλοφωςφίνθ) ι μια πολυδοντοαλκυλο-φαινυλο-φαινυλο-

φωςφίνθ (RPPh2@SiO2), ακινθτοποιθμζνθ ςτο SiO2. Θ παραγωγι 

καταλυτικοφ Θ2 από FA πραγματοποιείται ςε κερμοκραςίεσ ςχεδόν 

περιβάλλοντοσ (60-90◦C) με υψθλι δραςτικότθτα και εκλεκτικότθτα. το 

EPR παράλλθλου προςανατολιςτι  φαίνονται  τα καταλυτικά κζντρα FeII, 

ενϊ ςτον EPR κάκετου προςανατολιςτι υπάρχει περίπτωςθ  να φανεί  ο 

ενδεχόμενοσ  ςχθματιςμόσ  του FeIII,  που κα ζδειχνε οξειδοαναγωγικζσ 

αλλαγζσ των κζντρων Fe κατά τθ διάρκεια του καταλυτικοφ κφκλου [96]. 
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Εικόνα 15- Πορεία ακινθτοποίθςθσ - ςφνκεςθσ των υλικϊν [96]. 

 

Θ αντίδραςθ ακινθτοποίθςθσ για PPh3 και P(CH2CH2PPh2)3 ςε SiO2 

περιλάμβανε τθν αντίδραςι τουσ με Li και χλωριοφχο τερτ-βουτυλ 

χλωρίδιο. Θ προκφπτουςα αλκαλι μζταλλο-φαινυλφωςφίνθ αντζδραςε με 

ζνα τροποποιθμζνο χλωρο-προπυλ  ςίλικα  Cl(CH2)3@SiO2 οδθγϊντασ ςτισ 

ομοιοπολικά εμβολιαςμζνεσ φαινυλφωςφίνεσ ςε SiO2, RPPh2@SiO2 και 

polyRPhphos@SiO2 αντίςτοιχα [96]. Θ παραπάνω ςυνκετικι πορεία 

παρουςιάηεται ςτθν εικόνα 15. 

 

Εδϊ τα δφο ετερογενι καταλυτικά υλικά του FeII ζχουν χαμθλότερεσ 

ενζργειεσ ενεργοποίθςθσ από τα αντίςτοιχα ομογενι. Αξίηει να ςθμειωκεί 

ακόμα πωσ το ομογενζσ ςφςτθμα FeII/ RPPh2 εμφάνιςε μθδενικι καταλυτικι 

δραςτικότθτα [96]. 

 

Ο όγκοσ αερίου που παριχκθ από τον καταλφτθ FeII/RPPh2@SiO2 ιταν 

V(H2+CO2)= 2021 ml εντόσ 140 λεπτϊν. ε ςφγκριςθ με το κεωρθτικό 

V(H2+CO2), αυτά τα δεδομζνα αντιςτοιχοφν ςε 80,2% καταλυτικι απόδοςθ 

ςχθματιηόμενου αερίου από FA. Ο όγκοσ του αερίου από τον  καταλφτθ  

FeII/polyRPhphos@SiO2  ςτουσ 80◦C που απελευκερϊκθκε ιταν V(H2+CO2)= 

2085 ml εντόσ 112 λεπτϊν που αντιςτοιχεί ςε 82,7% καταλυτικι απόδοςθ 

του ςχθματιηόμενου αερίου από FA. τουσ παρακάτω δφο πίνακεσ φαίνεται 

θ ςθμαντικι εξάρτθςθ τθσ καταλυτικισ δραςτικότθτασ  των καταλυτϊν από 

τθν κερμοκραςία. Επιπρόςκετα δεν ανιχνεφτθκε CO ςτο μείγμα αερίων, 

υποδεικνφοντασ εξαιρετικά εκλεκτικι μετατροπι FA ςε H2 και CO2, θ οποία 

είναι βαςικισ ςθμαςίασ για εφαρμογζσ κυψελϊν καυςίμου [96]. 
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7οσ ΠΙΝΑΚΑ: Καταλυτικά  αποτελζςματα για το FeII/RPPh2@SiO2 

Θερμοκραςία 
(oC) 

V(H2+CO2) Καταλυτικι 
απόδοςθ 
(%) 

 Χρόνοσ 
αντίδραςθσ 
(min) 

TONs TOFS 

55 1963 77.9 457 7572 994 

60 1969 78.1 290 7595 1571 

70 1990 78.9 211 7676 2183 

76 1995 79.2 138 7696 3322 

80 2021 80.2 140 7796 3341 

88 2037 80.8 75 7869 6295 

90 2045 81.1 74 7888 6396 

 

 

8οσ ΠΙΝΑΚΑ: Καταλυτικά αποτελζςματα για το FeII/polyRPhphos@SiO2 

Θερμοκραςία 
(oC) 

V(H2+CO2) Καταλυτικι 
απόδοςθ 
(%) 

 Χρόνοσ 
αντίδραςθσ 
(min) 

TONs TOFS 

55 1922 76.3 308 7414 1449 

60 1926 76.4 230 7429 1938 

70 1973 78.3 137 7611 3333 

76 1980 78.6 108 7638 4243 

80 2085 82.7 112 8041 4308 

88 2163 85.8 67 8343 7472 

90 2200 87.3 67 8487 7600 

 

 

 

Σο FeII/RPPh2@SiO2 παρουςίαςε πολφ καλι επαναχρθςιμοποίθςθ, μετά από 

τζςςερισ κφκλουσ παρατθρικθκε λιγότερο από 4% απϊλεια καταλυτικισ 

δραςτικότθτασ και εκλεκτικότθτασ. Ομοίωσ, το ςφςτθμα 

FeII/polyRPhphos@SiO2 παρουςίαςε επίςθσ πολφ καλι 

επαναχρθςιμοποίθςθ, παρουςιάηοντασ υψθλι δραςτικότθτα και 

εκλεκτικότθτα μετά από τζςςερισ κφκλουσ [96]. 
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Εικόνα 16- Καταλυτικι απόδοςθ μετά από τζςςερισ επαναχρθςιμοποιιςεισ για το 
FeII/RPPh2@SiO2 (πρϊτο ςχιμα ), για το  FeII/polyRPhphos@SiO2 (δεφτερο ςχιμα). 

 

Για τον ζλεγχο  τθσ ςτακερότθτασ των καταλυτϊν, προςτζκθκαν μικρζσ ποςότθτεσ  FA χωρίσ 

προςκικθ Fe ι υποκαταςτάτθ. Ζτςι μετά τθν προςκικθ 14ml FA για το FeII/RPPh2@SiO2 και 

11ml FA για το FeII/polyRPhphos@SiO2 , τα καταλυτικά ςυςτιματα ςυνεχίηουν να 

λειτουργοφν και οι αρικμοί παραγωγισ αερίων ζμειναν ςτακεροί  ςτα 32 ml/min και 35 

ml/min αντίςτοιχα [96]. 

 Καταλφτεσ  Pd που υποςτθρίηονται από N-doped ενεργό άνκρακα: 

Σα υλικά άνκρακα χρθςιμοποιοφνται ςυχνά ωσ υποςτιριγμα για καταλφτεσ 

επειδι ζχουν καλι θλεκτρικι αγωγιμότθτα, μεγάλθ ειδικι επιφάνεια, 

πλοφςιεσ λειτουργικζσ ομάδεσ και μεγάλεσ δομζσ πόρων. Σα άτομα 

άνκρακα ςτον ςκελετό του υλικοφ άνκρακα μποροφν να αντικαταςτακοφν 

από υβριδικά άτομα. Σα ετεροάτομα με διαφορετικι θλεκτραρνθτικότθτα  

από τα άτομα άνκρακα μποροφν να προςαρμόςουν τθν κατανομι του 

φορτίου ςτο δίκτυο άνκρακα, δίνοντασ ζτςι νζεσ ιδιότθτεσ ςτα υλικά 

άνκρακα. Σα υλικά με ντοπαριςμζνο άνκρακα μποροφν να 

χρθςιμοποιθκοφν ςτθν κατάλυςθ, τθν περιβαλλοντικι αποκατάςταςθ, τθ 

μετατροπι και αποκικευςθ  ενζργειασ και ζχουν ςθμαντικό ρόλο ςτθ 

χθμικι παραγωγι. Θ χριςθ υλικοφ άνκρακα με Ν-ντοπαριςμζνο ωσ 

υπόςτρωμα για τθ ςφνκεςθ  ενόσ καταλφτθ για τθν αποςφνκεςθ του 

HCOOH για τθν παραγωγι υδρογόνου μπορεί να  βελτιϊςει τθν καταλυτικι 

του απόδοςθ. Θ επιφάνεια του άνκρακα με N-ντοπαριςμζνο 

ανταποκρίκθκε ςε ιςχυρι ικανότθτα προςρόφθςθσ προσ το CO. Ωσ εκ 

τοφτου, ςχθματίςκθκε ζνα μεγάλο κλάςμα ατόμων Pd με ζλλειψθ 

θλεκτρονίων, τα οποία δεν προςροφοφν CO αλλά αλλθλεπιδροφν με το 

HCOOH για τθν παραγωγι υδρογόνου. Ωσ εκ τοφτου, οι καταλφτεσ Pd που 

υποςτθρίηονται από άνκρακα εμφάνιςαν υψθλότερθ καταλυτικι δράςθ για 

αφυδρογόνωςθ του HCOOH από το Pd που υποςτθρίηεται ςτον άνκρακα 

χωρίσ N-doping [97]. 
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Θ τεχνολογία πλάςματοσ είναι μια πράςινθ και αποτελεςματικι μζκοδοσ 

για τθν παραςκευι υποςτθριγμζνων μεταλλικϊν καταλυτϊν και ςυνικωσ 

χρθςιμοποιεί ενεργά είδθ υδρογόνου που παράγονται από αζριο που 

περιζχει υδρογόνο για τθν αναγωγι των μεταλλικϊν ιόντων. Di et al. 

χρθςιμοποίθςε ψυχρό πλάςμα εκκζνωςθσ διθλεκτρικοφ φραγμοφ 

ατμοςφαιρικισ πίεςθσ (AP) με υδρογόνο ωσ αζριο εργαςίασ για τθν 

ςφνκεςθ καταλυτϊν Pd που υποςτθρίηονται από ενεργό άνκρακα (Pd/C-P). 

Σα αποτελζςματα δείχνουν ότι θ δραςτικότθτα αποςφνκεςθσ HCOOH και θ 

ςτακερότθτα των καταλυτϊν Pd/C-P που ςυντίκενται από πλάςμα 

ψυχόμενου με υδρογόνο, είναι καλφτερεσ από τουσ εμπορικά διακζςιμουσ 

καταλφτεσ Pd/C. Θ παραγωγι υδρογόνου ςε Pd/C-P για τον πρϊτο και τον 

τρίτο κφκλο είναι 1,12 και 6,32 φορζσ, αντίςτοιχα, από το εμπορικό Pd/C 

[97]. 

 

Θ παραγωγι Θ2 και CO2 αυξάνεται κακϊσ αυξάνεται θ κερμοκραςία τθσ 

αντίδραςθσ και θ ςυνολικι ποςότθτα αερίου που παράγεται επίςθσ 

αυξάνεται. τουσ 50 οC, ο ρυκμόσ αποςφνκεςθσ HCOOH τθσ αντίδραςθσ 

Pd/C-C(NH3) (ςφνκεςθ με κερμό πλάςμα) για 4 ϊρεσ ιταν περίπου 77,9%. Θ 

αντίδραςθ Pd/C-P(NH3) είχε ρυκμό αποςφνκεςθσ HCOOH περίπου 89,2% 

για 4 ϊρεσ και θ αρχικι τθσ TOFinitial ιταν 527,1 ανά ϊρα. Σζλοσ ο παραπάνω 

καταλφτθσ κατάφερε να χρθςιμοποιθκεί για άλλεσ δφο φορζσ με ςυνολικό 

όγκο παραγόμενων αερίων 978 ml [97]. 

 

 1.6.2 Διμεταλλικοί καταλφτεσ: 

 

 Νανοςωματίδια CoPd υποςτθριηόμενα ςε πλαίςιο ομοιοπολικισ τριαηίνθσ: 

Σα πορϊδθ ομοιοπολικά πλαίςια τριαηίνθσ (CTFs) που προζρχονται από 

τριμεριςμό αρωματικϊν νιτριλίων είναι ζνασ τφποσ πορϊδουσ οργανικοφ 

πολυμεροφσ υψθλισ διαςφνδεςθσ, το οποίο ζχει τα πλεονεκτιματα του 

πλοφςιου ςε άηωτο, τθσ υψθλισ ειδικισ επιφάνειασ και του υψθλοφ πορϊδουσ, 

τθσ υψθλισ χθμικισ και κερμικισ ςτακερότθτασ. Τλικά που περιεχοφν 

ετεροάτομο (όπωσ N, S και P) ζχουν αποδειχκεί ότι είναι ζνασ αποτελεςματικόσ 

τρόποσ τροποποίθςθσ τθσ θλεκτρονιακισ δομισ για ςθμαντικι ενίςχυςθ τθσ 

καταλυτικισ δραςτικότθατσ και ανκεκτικότθτασ των καταλυτϊν, κακϊσ και οι 

ομάδεσ αηϊτου που μποροφν να χρθςιμεφςουν ωσ βαςικζσ κζςεισ και ωσ 

ομάδεσ ζνταξθσ για τθν πρόςδεςθ ενεργϊν μεταλλικϊν νανοςωματιδίων (NPs) 

[98]. 

Σο πορϊδεσ ομοιοπολικό πλαίςιο με βάςθ τθν τριαηίνθ παραςκευάςτθκε με 

τριμεριςμό τερεφκαλονιτριλίων υπό ιοντοκερμικζσ ςυνκικεσ. τθ ςυνζχεια, τα 

διμεταλλικά νανοςωματίδια CoPd ακινθτοποιικθκαν ςτο CTF (ςθμειϊνεται ωσ 
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CoPd/CTF) (εικόνα 17), το οποίο χρθςιμοποιικθκε για τθν κατάλυςθ 

αφυδρογόνωςθσ  FA για πρϊτθ φορά. Σο ςυντικζμενο CoPd/CTF εμφάνιςε 

υψθλι καταλυτικι δράςθ και 100% εκλεκτικότθτα Θ2 για τθν αφυδρογόνωςθ 

του μυρμθκικοφ οξζοσ υπό ιπιεσ ςυνκικεσ [98]. 

 

Εικόνα 17- χθματικι αναπαράςταςθ τθσ διαδικαςίασ ςφνκεςθσ του CoPd/CTF και τθσ 
καταλυτικισ αφυδρογόνωςθσ του FA.[97] 

 

Θ καταλυτικι δραςτικότθτα εξαρτάται ςε μεγάλο βακμό από τθ  ςφνκεςθ των 

νανοςωματιδίων Co-Pd. Ο Co5Pd5/CTF-600 (το φορτίο μετάλλου είναι 5,3%) εμφάνιςε τθν 

υψθλότερθ καταλυτικι δραςτικότθτα  μεταξφ όλων των καταλυτϊν που δοκιμάςτθκαν, με 

τιμι ςυχνότθτασ κφκλου εργαςιϊν (TOF)=2129h −1 (nPd/nHCOOH=0,007,) ςτουσ 50 °C. Σο FA 

μετατράπθκε πλιρωσ εντόσ 4 λεπτϊν (TON=100,2%).Αυξάνοντασ περαιτζρω τθν ποςότθτα 

του Co ςτον καταλφτθ, όπωσ Co9Pd1/CTF-600 και Co8Pd2/CTF-600, θ  καταλυτικι τουσ δράςθ 

μειϊκθκε ςθμαντικά [98]. 

Διερευνικθκε θ καταλυτικι δράςθ των Pd/CTF-600 και Co5Pd5/CTF600 που περιζχουν τθν 

ίδια ποςότθτα Pd. Σα αποτελζςματα ζδειξαν ότι θ απόδοςθ του Co5Pd5/CTF-600 είναι 

προφανϊσ υψθλότερθ από εκείνθ του Pd/CTF-600, γεγονόσ που επιβεβαιϊνει περαιτζρω τθ 

ςυνεργατικι αλλθλεπίδραςθ μεταξφ του Co και του Pd. Επιπλζον, δεν πρζπει να 

παραβλζπεται ο ρόλοσ τθσ ςφνκεςθσ του υποςτθρίγματοσ. ε ςφγκριςθ με το Co5Pd5/CTF-

600, τα νανοςωματίδια Pd που υποςτθρίηονται ςε διακζςιμο ςτο εμπόριο άνκρακα Vulcan 

XC-72 (Co5Pd5/XC-72) ζχουν κολι καταλυτικι δραςτθριότθτα κατά τθ  διάρκεια τθσ 

αφυδρογόνωςθσ FA [98]. 

 Θ επίδραςθ τθσ κερμοκραςίασ αντίδραςθσ ςτθν αφυδρογόνωςθ FA δοκιμάςτθκε από 30 °C 

ζωσ 50 °C. Όπωσ φαίνεται ςτθν εικόνα 18, ο ρυκμόσ παραγωγισ υδρογόνου αυξικθκε 

γριγορα με τθν αφξθςθ  τθσ κερμοκραςίασ τθσ αντίδραςθσ [98]. 
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Εικόνα 18- Ρυκμόσ παραγωγισ H2 εξαρτϊμενοσ από τθν κερμοκραςία. 

Θ επαναχρθςιμοποίθςθ του καταλφτθ ζδειξε ότι τα νανοςωματίδια CoPd εξακολουκοφν να 

παραμζνουν ςε υψθλό επίπεδο διαςποράσ, γεγονόσ που αποκάλυψε τθν καλι ςτακερότθτα 

του καταλφτθ. Όπωσ φαίνεται ςτθν εικόνα 19, δεν ζχει παρατθρθκεί ςθμαντικι μείωςθ τθσ 

δραςτικότθτασ μετά τθν 5θ χριςθ. Σα αποτελζςματα ζδειξαν αξιόπιςτα ότι ο καταλφτθσ 

διακζτει υψθλι ανκεκτικότθτα και ςτακερότθτα κατά τθν αποςφνκεςθ FA [98]. 

 

Εικόνα 19- Επαναχρθςιμοποίθςθ του καταλφτθ CoPd. 
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 1.6.3 Τριμεταλλικοί καταλφτεσ: 

 

 Νανοςωματίδια κράματοσ PdAuNi που υποςτθρίηονται από νανόφυλλο γραφενίου 

με λειτουργικζσ αμίνεσ: 

Για πρϊτθ φορά, αναφζρεται  μια εφκολθ ςφνκεςθ NPs από κράμα PdAuNi που 

υποςτθρίηονται ςε νανοφφλλα γραφενίου με λειτουργικι ομάδα 3- 

αμινοπροπυλτριαικοξυςιλάνιο (APTS) (f-GNS), που ςτο εξισ κα αναφζρονται ωσ 

PdAuNi/f-GNS, και τθν αξιοςθμείωτθ καταλυτικι τουσ απόδοςθ από άποψθ 

δραςτικότθτασ, εκλεκτικότθτασ και ςτακερότθτασ ςτθν αφυδρογόνωςθ χωρίσ πρόςκετα 

του FA υπό ιπιεσ ςυνκικεσ. Θ προκφπτουςα καταλυτικι αρχιτεκτονικι, PdAuNi/f-GNS, 

καταλφει τθν αποςφνκεςθ FA εκλεκτικά μζςω τθσ οδοφ αφυδρογόνωςθσ (χωρίσ 

ακακαρςίεσ CO) ςε ςχεδόν πλιρθ μετατροπι (92%) απουςία προςκζτων υπό ιπιεσ 

ςυνκικεσ. Ο νανοκαταλφτθσ PdAuNi/f-GNS παρζχει τιμι TOF =1090 mol H2 ανά mol 

μετάλλου ανά ϊρα ςτουσ 25 οC ςτθν αφυδρογόνωςθ χωρίσ πρόςκετα υδατικοφ  FA. Σο 

μικρό μζγεκοσ ςωματιδίων, θ ςυνεργικι επίδραςθ ςτθν θλεκτρονικι κατάςταςθ και οι 

ομάδεσ –NH2 που υπάρχουν ςτο f-GNS κα πρζπει να ευκφνονται για τθν αξιοςθμείωτθ 

καταλυτικι δραςτικότθτα. Επιπλζον, θ υψθλι ςτακερότθτα αυτϊν των νζων 

υποςτθριηόμενων NPs PdAuNi ζναντι τθσ ςυςςωμάτωςθσ  και τθσ ζκπλυςθσ μετατρζπει 

το PdAuNi/fGNS ςε εξαιρετικό υποψιφιο για ζναν μακρόβιο και ανακυκλϊςιμο 

ετερογενι καταλφτθ, ςτθν παραγωγι υδρογόνου από FA ςε εφαρμογζσ κυψελϊν 

καυςίμου όπωσ προτείνουν οι ςυγγραφείσ [99]. 

Οι καταλυτικζσ δραςτικότθτεσ του νανοκαταλφτθ  Pd0.60 Au0.20 Ni0.20/fGNS μαηί με τισ 

μονομεταλλικζσ, διμεταλλικζσ και τριμεταλλικζσ αντιςτοιχίεσ του ςε διάφορεσ μοριακζσ 

μεταλλικζσ  ςυνκζςεισ  εξετάςτθκαν ςτθν αφυδρογόνωςθ υδατικοφ διαλφματοσ FA (0,22 M) 

ςε κερμοκραςία δωματίου και τα αποτελζςματα ςε όγκου του παραγόμενου αερίου ςε 

ςχζςθ  με τα γραφιματα χρόνου απεικονίηονται ςτθν παρακάτω εικόνα [99]. 
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Εικόνα 20- Καταλυτικι παραγωγι H2+CO2 από τρι-, δι-, μονό- μεταλλικοφσ καταλφτεσ. 

Προφανϊσ, ο νανοκαταλφτθσ  Pd0.60 Au0.20 Ni0.20/f-GNS παρείχε καλφτερθ δράςθ από αυτι 

των μονομεταλλικϊν και διμεταλλικϊν  νανοκαταλυτϊν  που καταςκευάςτθκαν ςφμφωνα 

με το ίδιο πρωτόκολλο ςφνκεςθσ. Θ ενιςχυμζνθ καταλυτικι δραςτικότθτα  του Pd0.60Au0.20 

Ni0.20/f-GNS ςε ςχζςθ  με τα μονομεταλλικά και διμεταλλικά αντίςτοιχά του μπορεί να 

αποδοκεί ςτον ςυνδυαςμό τθσ επιφανειακισ θλεκτρονιακισ κατάςταςθσ που δθμιουργεί 

ζνα ςυνεργαςτικό αποτζλεςμα ςτθ δομι του κράματοσ [99]. 

Αναμενόμενα, οι ρυκμοί παραγωγισ αερίου από τθν καταλυτικι αφυδρογόνωςθ  FA 

αυξικθκαν με τθν αφξθςθ  τθσ κερμοκραςίασ. Οι αρχικζσ τιμζσ TOF προςδιορίςτθκαν ότι 

είναι 1090, 2590, 3075, 5905 και 16840 mol H2 ανά mol μετάλλου ανά ϊρα ςτουσ 25, 35, 45, 

55 και 65 οC, αντίςτοιχα [99]. 

τα πειράματα ανακυκλωςιμότθτασ, επιπλζον νζο FA προςτζκθκε ςτο διάλυμα αντίδραςθσ 

όταν όλο το FA από τθν προθγοφμενθ δοκιμι μετατράπθκε ςε Θ2 και CO2, και με αυτόν τον 

τρόπο, θ αντίδραςθ ςυνεχίςτθκε ζωσ και δζκα διαδοχικοφσ κφκλουσ. Οι αρχικζσ τιμζσ TOF 

για τθν 1θ, 3θ, 5θ, 7θ και 10θ ανακφκλωςθ βρζκθκαν να είναι 1090, 1078, 1000, 970 και 

930 mol H2 ανά mol μετάλλου ανά ϊρα. Ζτςι, ο νανοκαταλφτθσ  Pd0.60 Au0.20 Ni0.20/f-GNS 

παρζχει 92% μετατροπι ςτθν αφυδρογόνωςθ FA χωρίσ παραγωγι CO διατθρϊντασ το 85% 

τθσ εγγενοφσ καταλυτικισ του δραςτθριότθτασ ςτθ 10θ ανακφκλωςθ, που αντιςτοιχεί ςτο 

κατϊτερο όριο TON από 1057 mol H2 ανά mol μετάλλου [99]. 
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1.7 φγκριςθ 

 Οι καλφτεροι ομογενείσ καταλφτεσ ευγενϊν μετάλλων που αναφζρκθκαν είναι: 

→ [IrIII(Cp*)(dhbpy)(H2O)](SO4) ο οποίοσ ζχει TOFs= 14000 με ςχεδόν μθδενικι 

παραγωγι CO. 

→ [RuCl2(C6H6)2]/DPPE/ DMF ο οποίοσ ζχει TONs= 1.000.000 ςε 45 μζρεσ που δείχνει 

ότι είναι ποφ ςτακερό και ςε αυτό ςτθρίηονται και οι κυψζλεσ καυςίμου. 

→ Ru-PNP (τριεξυλαμίνθ, DMF) ο οποίοσ ζχει πετφχει TOFs 256.000 με ςχεδόν 

μθδενικι παραγωγι CO. 

 

 Οι καλφτεροι ομογενείσ καταλφτεσ μθ ευγενϊν μετάλλων που αναφζρκθκαν είναι: 

→ Fe(BF4)2⋅6H2O ο οποίοσ ζχει TONs = 8117 ςε 3h και μθδενικι παραγωγι CO. 

→ CoPNPCl2 ο οποίοσ ζχει TONs= 918.4 ςε 2h.  

→ NiHPCP ο οποίοσ ζχει TONs= 626 ςε 3h. 

→ Cu(OAc)2 ο οποίοσ ζχει TONs= 216. 

→ Fe/P(CH2CH2PPh2)3/Lγ/*NH2@SiO2+ ο οποίοσ ζχει TONs 29.372 με ρυκμό 

παραγωγισ 102 ml/min. 

 

 Ετερογενείσ  Μονομεταλλικοί καταλφτεσ: 

→ [Cp*Ir(pyridylimidazoline)(H2O)]@SiO2 ο οποίοσ ζχει πετφχει TOFs= 11830 h-1. 

→ Fe/RPPh2@SiO2 ο οποίοσ ζχει πετφχει TOFs= 6396 h-1 ςε 74min και ςτουσ T= 90 oC.     

( από το εργαςτιριό μασ) 

→ Fe/PP3@SiO2 ο οποίοσ ζχει πετφχει TOFs= 7600 h-1 ςε 67min και ςτουσ T= 90 oC.        

( από το εργαςτιριό μασ) 

Και οι δφο καταλφτεσ Fe κατάφεραν να πετφχουν 4 επαναχρθςιμοποιιςεισ με λιγότερο από 

4% απϊλεια εκλεκτικότθτασ και καταλυτικισ δράςθσ. 

 

 Ετερογενείσ Διμεταλλικοί καταλφτεσ: 

→ Νανοςωματίδια CoPd υποςτθριηόμενα ςε πλαίςια ομοιοπολικισ τριαηίνθσ 

εμφάνιςε τθν υψθλότερθ καταλυτικι δραςτθριότθτα μεταξφ όλων των ετερογενϊν 

καταλυτϊν που δοκιμάςτθκαν, με τιμι ςυχνότθτασ κφκλου εργαςιϊν (TOF)=2129h−1 

ςτουσ 50 °C. Σο FA μετατράπθκε πλιρωσ εντόσ  4 λεπτϊν (TON=100,2%). Σζλοσ 

επαναχρθςιμοποιικθκε για άλλεσ 5 φορζσ με πολφ μικρι απϊλεια καταλυτικισ 

δράςθσ. 

 Ετερογενείσ Σριμεταλλικοί καταλφτεσ: 

→ Νανοςωματίδια κράματοσ PdAuNi που υποςτθρίηονται από νανοφυλλο γραφενίου 

με λειτουργικζσ αμίνεσ που ζδειξαν ςχεδόν πλιρθ μετατροπι (92%) απουςία 

πρόςκετων υπό ιπιεσ ςυνκικεσ. Ο νανοκαταλφτθσ  PdAuNi/fGNS παρζχει τιμι TOF 

=1090 mol H2 ανά mol μετάλλου ανά ϊρα, και επαναχρθςθμοποιικθκε για άλλουσ 

10 κφκλουσ διατθρϊντασ μζχρι και 85% τθσ καταλυτικισ δράςθσ του ςτον 10ο 

κφκλο. 
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2 κοπόσ 

Ο ςκοπόσ τθσ ςυγκεκριμζνθσ μεταπτυχιακισ εργαςίασ είναι: 

→ Θ ςφνκεςθ ακινθτοποιθμζνων υποκαταςτατϊν ςε επιφάνεια 

κολλοειδοφσ ςίλικασ  και ο χαρακτθριςμόσ τουσ με ςκοπό τθν 

ανάπτυξθ νζων ετερογενοποιθμζνων καταλυτικϊν ςυςτθμάτων 

Fe2+ για παραγωγι H2 από αφυδρογόνωςθ FA και ζρευνα τθσ  

καταλυτικισ ςυμπεριφοράσ  τουσ.   

 

→ Θ Ανάπτυξθ και μελζτθ των αντίςτοιχων ομογενϊν ςυςτθμάτων  

 

→ φγκριςθ μεταξφ τουσ και με ανάλογα καταλυτικά ςυςτιματα τθσ 

βιβλιογραφίασ . 
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3 Πειραματικό μζροσ 

Όπωσ αναφζρκθκε και ςτθν παραπάνω ενότθτα, ζνα από τα πιο ςθμαντικά κζματα που 

απαςχολοφν τα ερευνθτικά εργαςτιρια τα τελευταία περίπου δζκα χρόνια είναι θ χριςθ 

του υδρογόνου για τθν παροχι ενζργειασ. 

Μια πολφ καλι πθγι υδρογόνου είναι το μυρμθκικό οξφ, κακϊσ από τθν καταλυτικι του 

διάςπαςθ, με  χριςθ κατάλλθλων καταλυτϊν μπορεί να παραχκεί in situ αζριο υδρογόνο 

και διοξείδιο του άνκρακα. 

HCOOH → H2 +CO2 

τθ παροφςα εργαςία κα γίνει προςπάκεια εκλεκτικισ διάςπαςθσ του μυρμθκικοφ οξζοσ 

προσ παραγωγι υδρογόνου, με τθν χριςθ ετερογενϊν  καταλυτϊν ςιδιρου. Οι βαςικοί 

παράγοντεσ που κακορίηουν τθν καταλυτικι διάςπαςθ του μυρμθκικοφ οξζοσ είναι ο 

διαλφτθσ, θ πθγι των μεταλλικϊν κζντρων, όπου ςτθ ςυγκεκριμζνθ εργαςία 

περιοριηόμαςτε ςε ενϊςεισ ςιδιρου, ο υποκαταςτάτθσ, απαιτείται οπωςδιποτε θ χριςθ 

μιασ φωςφίνθσ (ιςχυρόσ ς-δότθσ και π-δζκτθσ  θλεκτρονίων)  αλλά και ο παράγοντασ τθσ 

ακινθτοποίθςθσ πάνω ςτθν ςίλικα (SiO2). 

Όπωσ αναφζρκθκε και ςτθν ειςαγωγι,  θ ετερογενοποίθςθ του ίδιου του καταλυτικοφ 

μεταλλικοφ ςυμπλόκου με εμβολιαςμό ςε ςτερεά μιτρα είναι μια βιϊςιμθ προςζγγιςθ ςτο 

πλαίςιο τθσ ζννοιασ τθσ πράςινθσ χθμείασ, με ςτόχο τθ μικρότερθ τοξικότθτα και τουσ 

οικονομικά βιϊςιμουσ καταλφτεσ π.χ. χάρθ ςτθν ανάκτθςθ και ανακφκλωςθ των καταλυτϊν. 

ε αυτό το πλαίςιο, θ χριςθ υποςτθρίγματοσ οξειδίου του πυριτίου είναι από τισ πιο 

ευνοϊκζσ, επειδι θ χθμεία τθσ επιφάνειασ του SiO2 είναι καλά κατανοθτι, παρουςιάηει 

πλεονεκτιματα όπωσ χαμθλό κόςτοσ, ςτιβαρότθτα, χθμικι και κερμικι ςτακερότθτα, 

προάγοντασ τθ ςτακερότθτα των ομογενϊν καταλυτϊν. 

Εκτόσ από τθν ακινθτοποίθςθ των καταλυτϊν, ςτθν  καταλυτικι διάςπαςθ του μυρμθκικοφ 

οξζοσ κα πρζπει να χρθςιμοποιθκεί ζνασ υδρόφοβοσ διαλφτθσ και να βρίςκεται μζςα ςτον 

αντιδραςτιρα όςο το δυνατόν μικρότερθ ποςότθτα νεροφ, διότι μειϊνει τθν απόδοςθ ζωσ 

και αναςτζλλει τθν αντίδραςθ. Ωσ υποκαταςτάτθσ πρζπει να χρθςιμοποιθκεί μια φωςφίνθ, 

λόγω του ότι είναι ζνασ ιςχυρόσ ς-δότθσ και π-δζκτθσ  θλεκτρονίων, με αποτζλεςμα να 

ενιςχφει τθν δραςτικότθτα του ςιδιρου και ωσ εκ τοφτου και τθν καταλυτικι απόδοςθ τθσ 

αντίδραςθσ. 

Σζλοσ θ κερμοκραςία, οι αναλογίεσ  αλλά και θ ςειρά με τθν οποία κα προςτεκοφν τα 

αντιδραςτιρια μπορεί να επθρεάςουν τθν καταλυτικι απόδοςθ.  
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 3.1 Ετερογενζσ καταλυτικό ςφςτθμα Fe2+/IGOPS/PP3 

 Πορεία ςφνκεςθσ IGOPS: 

1. 0,663mml (3mmol)  3-γλυςιδοπρoπυλ-τριμεκoξυ ςιλάνιο προςτζκθκαν ςε ζνα 

αναδευμζνο μίγμα από 204,3mg (3mmol) ιμιδαηολίου ςε 50 ml MeoH. Σο μίγμα 

που προζκυψε κερμάνκθκε ςτουσ T= 80 oC υπό reflux για 24h. 

2. Μετά από ξιρανςθ προςτζκθκαν 1,5gr SiO2 και 5ml EtOH. Σο μίγμα τθσ 

αντίδραςθσ αφζκθκε να αναδευτεί ςτουσ T= 80 oC για 24h υπό αναρροι. 

3. Θ ετερογινοποιθμζνθ ςίλικα που τθν κωδικοποιοφμε ωσ  IGOPS ςυλλζχκθκε με 

φυγοκζντριςθ και μετά από ζκπλυςθ με 8ml αικανόλθσ, αφζκθκε για ξιρανςθ 

ςτουσ 120 oC για 24h. 

 

 3.1.1 Χαρακτθριςμόσ IGOPS 

 Θερμικι ανάλυςθ:  

Οι μετριςεισ καταγράφθκαν ςτθν περιοχι κερμοκραςιϊν 20-700 ℃ υπό ροι 

τεχνθτοφ ατμοςφαιρικοφ αζρα. Ο ρυκμόσ αφξθςθσ τθσ κερμοκραςίασ ιταν 10 

℃·min-1. Θ μια καμπφλθ, θ κόκκινθ γραμμι, αποτελεί τθν διαφορικι κερμικι 

ανάλυςθ (DTA) και καταγράφει τισ εξϊκερμεσ και ενδόκερμεσ μεταβολζσ ςτισ 

οποίεσ υπόκειται το δείγμα κατά τθν διάρκεια τθσ ελεγχόμενθσ κζρμανςθσ με τθν 

αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ. Οι εξϊκερμεσ μεταβολζσ οφείλονται ςτθν καφςθ των 

οργανικϊν ομάδων, ενϊ οι ενδόκερμεσ μεταβολζσ οφείλονται ςτθν παρουςία 

οργανικϊν διαλυτϊν που ενδζχεται να υπάρχουν ςτο δείγμα. Από τθν άλλθ, θ 

κερμοβαρυντικι ανάλυςθ (TG), μπλε γραμμι, δθλϊνει τθν μεταβολι του βάρουσ 

του υλικοφ ςε ςχζςθ με τθν κερμοκραςία και φαίνεται ότι θ απϊλεια μάηασ του 

υλικοφ γίνεται ςταδιακά και υπάρχει θ δυνατότθτα υπολογιςμοφ τθσ καφςθσ του 

οργανικοφ φορτίου. Οι κερμικζσ αναλφςεισ πραγματοποιικθκαν ςε αναλυτι DTG-

60 (SCHIMADZU). Σο TG μετράει το ποςοςτό του οργανικοφ μζρουσ, ςτθν 

ςυγκεκριμζνθ περίπτωςθ το ιμιδαηόλιο,  που αποςυντζκθκε από το υλικό (χιμα 1), 

παρζχοντασ μια μζγιςτθ εξϊκερμθ κορυφι ςτουσ 380 oC. Από το TG βρζκθκε ότι το 

φόρτιςθ του ιμιδαηολίου πάνω ςτθν ςίλικα είναι 14% που αντιςτοιχεί ςε  0,82mmol 

οργανικοφ φορτίου/gr υλικοφ. Επίςθσ φαίνεται θ ενδόκερμθ μεταβολι (κόκκινθ 

καμπφλθ) ςε κερμοκραςία 50 oC που αντιςτοιχεί ςτθν παρουςία του οργανικοφ 

διαλφτθ και μια ευρεία εξϊκερμθ μεταβολι ςτθν περιοχι 250-450 oC με μζγιςτο 

ςτουσ 380 oC, θ οποία οφείλεται ςτθν καφςθ του οργανικοφ φορτίου. 
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 Φαςματαςκοπικι ανάλυςθ: 

Φάςμα IR:  Θ φαςματοςκοπικι ανάλυςθ υπερφκρου πραγματοποιικθκε ςε υπζρυκρο 

φαςματογράφο Nicolet iSTM FT-IR. Σα φάςματα υπερφρκου καταγράφθκαν ςτθν περιοχι 

των 4000-400cm-1 όπωσ φαίνεται ςτο χιμα 2. Σα δείγματα μετρικθκαν υπό μορφι 

πελζτασ με τθν βοικεια KBr. 

 

χιμα 1: Θερμογράφθμα του ακινθτοποιθμζνου ιμιδαηολίου (IGOPS) πάνω 

ςτθν ςίλικα. 
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Θ κορυφι που εμφανίηεται ςτα 3400cm-1 οφείλεται ςτθν τάςθ δεςμοφ Ο-Θ. τθν περιοχι 

3000-2840 cm-1 εμφανίηονται οι κορυφζσ που αποδίδονται  ςτθν τάςθ δεςμοφ C-H των 

αλειφατικϊν ομάδων. τθν περιοχι 2900-2700 cm-1 οι κορυφζσ που εμφανίηονται 

αποδίδονται ςτθν τάςθ δεςμοφ του αρωματικοφ C-H. Θ κορυφι ςτα 1660cm-1 αποδίδεται 

ςτθν τάςθ δεςμοφ του C꓿N. Θ κορυφι ςτα 1390cm-1 οφείλεται ςτθν τάςθ του δεςμοφ C-O. 

Σζλοσ θ ιςχυρι κορυφι ςτα 1100 cm-1 οφείλεται ςτθν τάςθ δεςμοφ Si-O-Si και θ κορυφι 

ςτα 750cm-1 οφείλεται ςτθν τάςθ δεςμοφ Si-OH [103].  

 

Φάςμα RAMAN: Σο τροποποιθμζνο υλικό IGOPS μελετικθκε επίςθσ μζςω φάςματοσ  

RAMAN. Σο φαινόμενο Raman λαμβάνει χϊρα όταν το φωσ ειςζρχεται ςε ζνα μόριο και 

αλλθλεπιδρά με τθν πυκνότθτα θλεκτρονίων του χθμικοφ δεςμοφ προκαλϊντασ 

θλεκτρομαγνθτικό πεδίο ςτο μόριο που οδθγεί ςε δονιςεισ και παραμόρφωςθ τθσ 

μετατόπιςθσ ςυχνότθτασ. Σο προςπίπτον φωτόνιο διεγείρει το θλεκτρόνιο ςε μια εικονικι 

κατάςταςθ. ( χιμα 3) 

χιμα 2: Φάςμα FT-IR του υλικοφ IGOPS. 
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Θ ιςχυρι κορυφι που εμφανίηεται ςτα 500cm-1 οφείλεται ςτον δεςμό Si-O-Si. Θ κορυφι 

που εμφανίηεται ςτα 850 cm-1 αντιςτοιχεί ςτον δεςμό C-O-C. Θ κορυφι ςτα 1050cm-1 

οφείλεται ςτον δεςμό Si-O-C. τθν ςυνζχεια, οι κορυφζσ ςτθν περιοχι 1420-1460 cm-1 

αποκαλφπτουν τθν φπαρξθ αρωματικοφ δακτυλίου. Σζλοσ θ φπαρξθ αςκενϊν κορυφϊν 

ςτθν περιοχι 1550-1610 cm-1 , ςχετίηονται με τθν παρουςία αρωματικοφ ετερο-δακτυλίου 

(ιμιδαηόλιο) [104].   

 

 

 

 

 

 

 

 

χιμα 3: Φάςμα RAMAN του υλικοφ IGOPS 



59 
 

3.1.2 Καταλυτικι μελζτθ: 

 Πορεία καταλυτικισ αντίδραςθσ: 

1. Αρχικά προςκζτω τον διαλφτθ PC (ανκρακικό προπυλζνιο)  5ml και 2ml FA 

(φορμικό οξφ) για ανάδευςθ και μόλισ θ κερμοκραςία φτάςει ςτουσ 80 oC το 

αφινω για 30 min υπό ανάδευςθ. 

2. τθν ςυνζχεια προςκζτω τον ςίδθρο Fe(BF4)2·6H2O 2.5mg (7,5 μmol) και το 

μίγμα αφινεται για 15min υπό ανάδευςθ. (ελαφρφ κίτρινο) 

3. το επόμενο βιμα προςκζτω το υλικό IGOPS 75 mg (15 μmol) και το αφινω για 

περαιτζρω ανάδευςθ για 30 min. (κίτρινο) 

4. Σζλοσ προςκζτω τθν φωςφίνθ P(CH2CH2PPh2)3 5.5 mg (7.5μmol) που 

ςθματοδοτεί τθν αρχι τθσ αντίδραςθσ (καφζ κόκκινο) κακϊσ αρχίηουν να 

εκλφονται φυςαλίδεσ αερίων. Ο παραγόμενοσ όγκοσ αερίων μετράται ςε ml 

όπωσ φαίνεται ςτο ςχιμα 5 (κόκκινθ γραμμι).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

χιμα 4: Προτεινόμενθ πορεία αντίδραςθσ αφυδρογόνωςθσ φορμικοφ οξζοσ από το 

καταλυτικό ςφςτθμα   Fe 2+/ IGOPS/ PP3 [1:2:1] 
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 3.1.3 Εφρεςθ κατάλλθλων ςυνκθκϊν 

 Προςκικθ αντιδραςτθρίων με διαφορετικι ςειρά: 

Θζλαμε να μελετιςουμε αν θ διαφορετικι ςειρά προςκικθσ των αντιδραςτθρίων ζχει 

επίπτωςθ ςτθν απόδοςθ τθσ αντίδραςθσ. Ζτςι ζγιναν διάφορεσ πορείεσ πειραμάτων που 

ζδωςαν διαφορετικοφσ όγκουσ παραγόμενων αερίων και δίνονται ςτο παρακάτω ςχιμα 5. 

Θ μαφρθ γραμμι αντιςτοιχεί ςτθν προςκικθ IGOPS, Fe2+, PP3, που ζδωςε ςυνολικά 2550ml 

αερίων με TOFs= 8275,6 h-1. Θ μπλε γραμμι αντιςτοιχεί ςτθν προςκικθ Fe2+, PP3, IGOPS, με 

ςυνολικά 710ml αερίων με TOFs= 1935,5 h-1. Θ πράςινθ γραμμι αντιςτοιχεί ςτθν προςκικθ 

PP3, Fe2+, IGOPS που παράγει 1890ml αερίων με TOFs= 3030,8 h-1. Θ κόκκινθ γραμμι 

αντιςτοιχεί ςτθν προςκικθ Fe2+, IGOPS, PP3 και παράγει 2460ml με TOFs= 9602,4 h-1. ε 

κάκε περίπτωςθ τονίηουμε, ότι προςτίκενται πάντα οι ίδιεσ ποςότθτεσ αντιδραςτθρίων και 

το μόνο που άλλαηε ιταν θ ςειρά προςκικθσ. 

 

 

 

Συνκικεσ αντίδραςθσ: ε όλα τα πειράματα χρθςιμοποιικθκαν οι ίδιεσ ποςότθτεσ Fe= 2.5 

mg, IGOPS= 75 mg, PP3= 5.3mg, PC= 5ml και FA= 2ml. Θ κερμοκραςία τθσ αντίδραςθσ ιταν 

80 oC. το τελευταίο πείραμα (κόκκινο) οι μετριςεισ ζγιναν ανά 20 λεπτά και το FA 

προςτζκθκε πρϊτο μαηί με το PC ενϊ ςτα άλλα ζγιναν ανά 10 λεπτά και το φορμικό 

προςτζκθκε τελευταίο.  

χιμα 5: Αποδόςεισ τθσ καταλυτικισ αντίδραςθσ αφυδρογόνωςθσ του 

φορμικοφ οξζοσ με διαφορετικι ςειρά προςκικθσ των αντιδραςτθρίων 
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Όπωσ παρατθροφμε ςτο ςχιμα 5, θ διαφορετικι ςειρά προςκικθσ φζρει ςθμαντικζσ 

διαφορζσ ςτθν απόδοςθ, ιδιαίτερα όταν θ PP3 δεν προςτίκεται τελευταία. Αυτό ίςωσ να 

οφείλεται ςτο γεγονόσ ότι όταν προςτίκεται θ φωςφίνθ πρϊτθ, όντασ πολυδοντικόσ 

υποκαταςτάτθσ, καλφπτει ςχεδόν όλεσ τισ κενζσ κζςεισ ζνταξθσ του ςιδιρου, και το 

φορμικό οξφ δεν μπορεί να αλλθλεπιδράςει μαηί του. Από τα παραπάνω αποτελζμςτα 

φαίνεται ότι θ PP3 δεν χρειάηεται να κάνει 4 δεςμοφσ με τον ςίδθρο για να ξεκινιςει θ 

αντίδραςθ. Πικανά,  ζςτω και ζνασ είναι αρκετόσ, ςυνυπολογίηοντασ βζβαια και τισ 

αναγωγικζσ ιδιότθτεσ που ζχει και που είναι απαραίτθτεσ για να μειϊςουν το δυναμικό του 

διαλφματοσ και να ξεκινιςει τελικά θ καταλυτικι αφυδρογόνωςθ του HCOOH  . 

το ςχιμα 6 που ακολουκεί απεικονίηονται οι αποδόςεισ των παραπάνω ςυςτθμάτων ςε 

ΣONs και TOFs. 

 

 

 

 

 

Συνκικεσ αντίδραςθσ: ε όλα τα πειράματα χρθςιμοποιικθκαν οι ίδιεσ ποςότθτεσ Fe= 2.5 

mg, IGOPS= 75 mg, PP3= 5.3mg, PC= 5ml και FA= 2ml. Θ κερμοκραςία τθσ αντίδραςθσ ιταν 

80 oC. το τελευταίο πείραμα (κόκκινο) οι μετριςεισ ζγιναν ανά 20 λεπτά και το FA 

χιμα 6: TONs και TOFs τθσ καταλυτικισ αφυδρογόνωςθσ του φορμικοφ από τα 

ςυςτιματα με διαφορετικι ςειρά προςκικθσ αντιδραςτθρίων. 



62 
 

προςτζκθκε πρϊτο μαηί με το PC ενϊ ςτα άλλα ζγιναν ανά 10 λεπτά και το φορμικό 

προςτζκθκε τελευταίο.  

Λόγω των παραπάνω καταλυτικϊν αποτελεςμάτων ςε όλθ τθν εργαςία κρατάμε τθν ςειρά 

Fe2+/IGOPS/PP3 ςτθν προςκικθ των αντιδραςτθρίων. 

 

 Προςκικθ αντιδραςτθρίων με διαφορετικζσ αναλογίεσ:  

υνεχίηοντασ τθν μελζτθ για τθν εφρεςθ των βζλτιςτων ςυνκθκϊν για τθν καταλυτικι 

διάςπαςθ του φορμικοφ οξζοσ, ζγιναν πειράματα αλλάηοντασ τισ αναλογίεσ των 

αντιδραςτθρίων που ςυμμετζχουν ςτθν αντίδραςθ. υγκεκριμζνα, ερευνικθκε θ αναλογία  

μετάλλου-φωςφίνθσ και του υλικοφ IGOPS. 

Σα δεδομζνα παρζχονται ςτο ςχιμα 7 και 8 όπου φαίνονται ο ςυνολικόσ όγκοσ αερίων και θ 

απόδοςθ των ςυςτθμάτων ςε  TONs και TOFs αντίςτοιχα. 

το ςχιμα 7 θ μαφρθ γραμμι αντιςτοιχεί ςτισ αναλογίεσ (Fe2+/ IGOPS/ PP3) [20-20-20+ μmol 

με ςυνολικό όγκο 2560ml και TOFs= 3115,8 h-1. Θ πράςινθ γραμμι αντιςτοιχεί ςτθν 

αναλογία * Fe2+/ IGOPS/PP3] [10-10-10+ μmol με ςυνολικό όγκο 2400ml και TOFs= 2938,3 h-1. 

Σζλοσ θ κόκκινθ γραμμι αντιςτοιχεί ςτθν αναλογία *Fe2+/IGOPS/PP3] [7,5-15-7,5+ μmol με 

ςυνολικό όγκο 2360ml και TOFs= 9602,4 h-1.  

 

 
χιμα 7: υνολικόσ όγκοσ αερίων του καταλυτικοφ ςυςτιματοσ [Fe2+/IGOPS/PP3] 

ςε διαφορετικζσ αναλογίεσ αντιδρϊντων ςτθν αφυδρογόνωςθ του FA 
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Συνκικεσ αντίδραςθσ: ε όλα τα πειράματα το PC=5 ml και FA= 2ml , και το FA προςτίκεται 

ςτθν αρχι με το PC. το τελευταίο πείραμα οι μετριςεισ ζγιναν ανά 20 λεπτά ενϊ ςτα άλλα 

ζγιναν ανά 10 λεπτά και θ κερμοκραςία ιταν ςτακερι ςτουσ T= 80 oC. 

 

 

 

 

 

Συνκικεσ αντίδραςθσ: ε όλα τα πειράματα το PC=5 ml και FA= 2ml , και το FA προςτίκεται 

ςτθν αρχι με το PC. το τελευταίο πείραμα οι μετριςεισ ζγιναν ανά 20 λεπτά ενϊ ςτα άλλα 

ζγιναν ανά 10 λεπτά και θ κερμοκραςία ιταν ςτακερι ςτουσ T= 80 oC. 

Βάςθ  των παραπάνω καταλυτικϊν αποτελεςμάτων θ αναλογία [Fe2+/IGOPS/PP3] [7,5-15-

7,5] μmol δίνει περιςςότερο όγκο αερίων και πολφ υψθλότερεσ τιμζσ TONs και TOFs, ζτςι 

ςε όλθ τθν εργαςία κρατάμε τισ παραπάνω αναλογίεσ. 

 

 

 

χιμα 8: TONs και TOFs του καταλυτικοφ ςυςτιματοσ Fe2+/IGOPS/PP3 ςε 

διαφορετικζσ αναλογίεσ αντιδρϊντων. 
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 Εφρεςθ βζλτιςτθσ κερμοκραςίασ: 

το ίδιο πλαίςιο τθσ εφρεςθσ των βζλτιςτων ςυνκθκϊν τθσ καταλυτικισ αντίδραςθσ, 

μετρικθκε θ απόδοςθ του καταλυτικοφ ςυςτιματοσ ςε διάφορεσ κερμοκραςίεσ. Ζτςι, 

ζγιναν πειράματα ςτουσ 50 , 60, 80, 90 oC, με αναλογία [Fe2+/IGOPS/PP3] [7,5-15-7,5+ μmol 

και κρατϊντασ τθν παραπάνω ςειρά προςκικθσ των αντιδραςτθρίων. Σα δεδομζνα 

φαίνονται ςτον παρακάτω Πίνακα 9: 

 

9οσ Πίνακασ: Όγκοσ αερίων ςε διαφορετικζσ κερμοκραςίεσ 

 Θερμοκραςία ( oC)  V10min (ml) 

50 - 

60 130 

80 650 

90 500 

 

Συνκικεσ αντίδραςθσ: ε όλεσ τισ αντιδράςεισ χρθςιμοποιικθκαν ίδιεσ ποςότθτεσ 

αντιδραςτθρίων Fe= 2.5mg, IGOPS= 75mg, PP3= 5.3mg και PC= 5ml και FA= 2ml. Σο FA 

προςτίκεται πρϊτο μαηί με το PC. 

 Άρα ςφμφωνα με όλα τα παραπάνω το καλφτερο καταλυτικό ςφςτθμα είναι αυτό με 

αναλογίεσ (Fe2+/IGOPS/PP3) 7,5:15:7,5 μmol και κερμοκραςία T= 80 oC. Σζλοσ θ 

ςειρά με τθν οποία πρζπει να προςτεκοφν τα αντιδραςτιρια είναι: 

1. PC+FA 

2. FeII 

3. IGOPS 

4. PP3 

Αυτζσ τισ ςυνκικεσ ακολουκιςαμε ςε όλα τα πειράματα που διεξιχκθςαν ςτθν παροφςα 

εργαςία. 
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 3.1.4 Μελζτθ δυναμικοφ διαλφματοσ (Eh) 

 

→ το πλαίςιο τθσ μελζτθσ τθσ καταλυτικισ αντίδραςθσ και τθν επίδραςθ που ζχει 

κάκε ςυνιςτϊςα ςτο δυναμικό του διαλφματοσ, ζγινε χαρτογράφιςθ του 

δυναμικοφ Eh διαλφματοσ, και τα αποτελζςματα δίνονται ςτο ςχιμα που 

ακολουκεί. 

 

 

 

 Συνκικεσ: Οι αντιδράςεισ πραγματοποιικθκαν ςε falcon με ποςότθτεσ και 

αναλογίεσ ίςεσ με εκείνεσ μιασ κανονικισ καταλυτικισ αντίδραςθσ. 

 το παραπάνω διάγραμμα φαίνονται τα δυναμικά διαλφματοσ (Eh)του καταλυτικοφ 

ςυςτιματοσ ςε όλα τα ςτάδια τθσ αντίδραςθσ. Όπωσ βλζπουμε παραπάνω μόλισ 

προςτίκεται το υλικό μασ IGOPS  το δυναμικό πζφτει ελάχιςτα 90mV. Όταν όμωσ 

προςτίκεται θ φωςφίνθ PP3 βλζπουμε ξεκάκαρα τον ρόλο τθσ: κακιςτά το 

περιβάλλον αναγωγικό λόγω του βαςικοφ τθσ χαρακτιρα  και ζτςι το δυναμικό 

αγγίηει  αρνθτικζσ τιμζσ και ξεκινάει θ αντίδραςθ. 

 

 

 

 

χιμα 9: Χαρτογράφιςθ του δυναμικοφ διαλφματοσ (Eh)του 

καταλυτικοφ ςυςτιματοσ (Fe2+/IGOPS/PP3) 
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 3.1.5 τακερότθτα του καταλφτθ: 

Εκτόσ από ποιεσ ςυνκικεσ είναι ευνοϊκζσ  για τθν καλφτερθ απόδοςθ του καταλφτθ, 

εξετάςτθκε επίςθσ και θ ςτακερότθτα του καταλφτθ.  Ζγιναν πειράματα με ςυνεχόμενθ 

προςκικθ φορμικοφ οξζοσ. 

Αρχικά θ προςκικθ των αντιδραςτθρίων ςυμπεριλαμβανομζνου του FA ζγινε όπωσ 

περιγράφεται  ςτθν ςελίδα 59. Όταν όμωσ καταναλϊκθκε περίπου θ μιςι ποςότθτα του FA, 

δθλαδι 1ml, παρζχοντασ 1200ml αερίων προςτζκθκε άλλο 1ml FA και αυτό ςυνεχίςτθκε με 

καινοφργιεσ προςκικεσ  FA κάκε φορά που παράγονταν 1200ml αερίων μζχρισ ότου 

ςταματιςει θ αντίδραςθ. Κατ’ αυτόν τον τρόπο, το ςφςτθμα περιζχει ςυνεχϊσ ςτακερι 

ποςότθτα FA, δουλεφοντασ υπό ςτακερζσ ςυνκικεσ. Ζτςι πιςτεφουμε ότι παρζχει το 

μζγιςτο τθσ απόδοςισ του, κακϊσ δεν επιβάλλουμε ςτον καταλφτθ ακραίεσ αλλαγζσ pH.  

 

 

 

Συνκικεσ αντίδραςθσ: Οι αναλογίεσ των αντιδραςτθρίων είναι 1:2:1 (7,5 μmol : 15 μmol : 

7,5 μmol) για τον [FeII : IGOPS :PP3]αντίςτοιχα. Θ κερμοκραςία ιταν ςτακερι ςε όλθ τθν 

διάρκεια τθσ αντίδραςθσ ςτουσ T= 80 oC. Θ προςκικθ FA ζγινε όπωσ περιγράφεται ςτο 

ςχιμα 10. 

το παραπάνω διάγραμμα κακϊσ και ςτον Πίνακα φαίνεται θ παραγωγι των αερίων 

H2+CO2 (1:1) ςε λίτρα (L). Θ παραγωγι ιταν 8,42L ςε 247min. Αυτό ςθμαίνει πωσ τα TONs= 

22953 και TOFs= 5571 h-1, από κατανάλωςθ 9ml FA. Ο μζςοσ ρυκμόσ παραγωγισ βρζκθκε 

ότι είναι 52 ml/min.  

χιμα 10: Καταλυτικι απόδοςθ τθσ αντίδραςθσ παραγωγισ (H2+CO2) με 

ςυνεχόμενθ προςκικθ FA. 
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10οσ Πίνακασ: Καταλυτικι αφυδρογόνωςθ FA μετά 
από ςυνεχόμενθ προςκικθ του  

Time (min) VH2+CO2 (L) VFA (ml) 

0 0 0 

24 1.25 2  

47 2.45 3  

73 3.65 4  

104 4.90 5  

137 6.00 6  

172 7.02 7  

207 8.02 8  

247 8.42 9 

Συνκικεσ αντίδραςθσ: Οι αναλογίεσ των αντιδραςτθρίων είναι 1:2:1 (7,5 μmol : 15 μmol : 

7,5 μmol) για τον *FeII : IGOPS :PP3+αντίςτοιχα. Θ κερμοκραςία ιταν ςτακερι ςε όλθ τθν 

διάρκεια τθσ αντίδραςθσ ςτουσ T= 80 oC. Θ προςκικθ FA ζγινε όπωσ περιγράφεται ςτο 

ςχιμα 10. 

 

 τθν ςυνζχεια ζγιναν πειράματα για να ελεγχτοφν οι παράγοντεσ εξαιτίασ των 

οποίων ο ρυκμόσ τθσ καταλυτικισ αντίδραςθσ μειϊνεται όταν ζχουν καταναλωκεί 

9ml FA. Σο εμπορικό FA ζχει μια μικρι ποςότθτα H2O θ οποία είναι πικανόν να 

ευκφνεται για τθν μείωςθ του καταλυτικοφ ρυκμοφ, όπωσ είδαμε ςε προθγοφμενθ 

εργαςία τθσ ομάδασ μασ. Γι αυτόν τον λόγο υπολογίςκθκε πόςθ ποςότθτα νεροφ 

περιζχουν τα 9ml FA ( 0,2ml H2O) και τθν προςκζςαμε όταν ο ρυκμόσ τθσ 

αντίδραςθσ ιταν ςτθν κορφφωςι του, δθλαδι ςτα 3ml FA. το παρακάτω ςχιμα 11 

φαίνεται ο ςυνολικόσ όγκοσ αερίων και θ επίδραςθ που ζχει το νερό ςε αυτόν και 

τα αποτελζςματα παρατίκενται ςτον πίνακα 11. 

 

 
χιμα 11: Καταλυτικι απόδοςθ μετά από προςκικθ H2O ϊςτε να μελετθκεί πωσ 

επθρεάηει το H2O τον μζςο ρυκμό αντίδραςθσ. 



68 
 

11οσ Πίνακασ: υνολικόσ όγκοσ παραγωγισ αερίων και ρυκμόσ αντίδραςθσ μετά από  
ςυνεχόμενθ προςκικθ 0,1ml Η2Ο. 

Time(min) VH2+CO2 (L) VH2O (ml) Rate (ml/min) 

0 0 - - 

32 1,25 - 50 

64 2,45 - 50 

74 2,85 0,2  40 

84 3,15 0,3  20 

94 3,33 0,4  18 

104 3,43 0,5  10 

124 3,5 0,6 7 

 

Συνκικεσ αντίδραςθσ: Σα βιματα που ακολουκικθκαν για το ςυγκεκριμζνο πείραμα είναι 

ίδια με αυτά τθσ ςελίδασ 13 μόνο που ανά 10min προςτίκεται 0,1ml H2O. Σα πρϊτα 0,2ml 

H2O προςτίκενται ςτα 64min. Θ τελευταία μζτρθςθ ζγινε μετά από 20min. 

Από το παραπάνω ςχιμα 11 και από τον πίνακα ερχόμαςτε ςτο ςυμπζραςμα ότι το H2O 

επθρεάηει ςθμαντικά τθν καταλυτικι απόδοςθ του ςυςτιματοσ. υγκεκριμζνα τα 0.2ml H2O 

που προςτζκθκαν πρϊτα αντιςτοιχοφν ςτα 8ml FA όταν θ αντίδραςι μασ ςχεδόν ςταματάει. 

το τρζχον πείραμα το ίδιο αποτζλεςμα επιτυγχάνεται με προςκικθ 0,4ml H2O που 

αντιςτοιχοφν  ςε 16ml FA. Θ κάποια κακυςτζρθςθ που παρατθρείται εδϊ ςτο χρόνο 

διακοπισ τθσ αντίδραςθσ, μπορεί να αποδοκεί ςτον μικρότερο χρόνο επϊαςθσ/ 

αλλθλεπίδραςθσ του καταλφτθ μασ με το H2O του FA. 

 

 3.1.6 Ανακυκλωςιμότθτα του καταλφτθ:  

Ο καταλφτθσ εξετάςτθκε ωσ προσ τθν ικανότθτά του να επαναχρθςιμοποιθκεί. Για το 

πείραμα αυτό ακολουκικθκε θ εξισ πορεία: 

1. υλλζγουμε το ίηθμα μετά τθν ολοκλιρωςθ του πειράματοσ ςτθν ςελίδα 66, 

το κάνουμε ζκπλυςθ με 8 ml MeOH και κατόπιν το φυγοκεντροφμε. Μετά 

τθν φυγοκζντριςθ κρατάμε μόνο το ίηθμα, που είναι το ςτερεό προσ 

επαναχρθςιμοποίθςθ. 

2. τθν ςυνζχεια βάηουμε για ανάδευςθ 5ml PC+ 2ml FA ςτουσ T= 80 oC για 30 

min.   

3. Μετά  προςκζτουμε το ίηθμα που ςυλλζξαμε ( 41,6 mg) και ςυνεχίηεται θ  

ανάδευςθ για 30min επιπλζον, χωρίσ να προςκζςουμε επιπλζον Fe2+. 

4. Σζλοσ προςκζτουμε και τθν PP3 (5,2mg) που ςθματοδοτεί τθν αρχι τθσ 

αντίδραςθσ, θ οποία  άρχιςε μετά από 10min με τθν ζκλυςθ αερίων. 

Ο ςυνολικόσ όγκοσ αερίων που παριχκθςαν κατά τθ 2θ χριςθ  ιταν 1,1 L ςε 1h, με TONs 

5597.4 , TOFs= 5597 h-1 και ο μζςοσ ρυκμόσ παραγωγισ ιταν 30ml/min. 
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τθν ςυνζχεια ακολουκοφμε τθν παραπάνω πειραματικι πορεία για να κζςουμε το 

ςφςτθμα ςε μια 3θ  επαναχρθςιμοποίθςθ. Σο ίηθμα που επανακτικθκε ηφγιηε 21mg.  Ο 

ςυνολικόσ όγκοσ αερίων που παράχκθκε είναι 0.3 L ςε 1h, με TONs= 3228.27 και TOFs= 

3228 h-1 και ο μζςοσ ρυκμόσ παραγωγισ ζπεςε ςτα  6,7 ml/min. 

Για τισ δφο αυτζσ επαναχρθςιμοποιιςεισ κάναμε κανονικοποίθςθ των παραγόμενων όγκων 

ωσ προσ τθν χρθςιμοποιουμζνθ μάηα καταλφτθ ζναντι τθσ μάηασ του που χρθςιμοποιικθκε 

κατά τθν 1θ χριςθ,  για να εκτιμιςουμε τον όγκο αερίων που ζπρεπε να  παραχκεί. Ζτςι, για 

τθν κανονικοποίθςθ τθσ δεφτερθσ χριςθσ  διαιροφμε τθν μάηα του καταλφτθ τθσ πρϊτθσ 

χριςθσ (81.9mg) ωσ προσ αυτισ τθσ δεφτερθσ χριςθσ (41.6mg), και το αποτζλεςμα το 

πολλαπλαςιάηουμε με τον όγκο αερίων που ζχουμε μετριςει. Σο ίδιο κάνουμε και για τθν 

τρίτθ χριςθ. Σα αποτελζςματα αυτά δίνονται ςτον παρακάτω πίνακα 12 και ςτο ςχιμα 12. 

 

12οσ Πίνακασ: Ανακυκλωςιμότθτα του καταλφτθ FeII/IGOPS/PP3 

1θ χριςθ 
(81,9mg) 

2θ χριςθ(41.6mg) 3θ χριςθ(21mg) 

Time(
min) 

VH2+CO2

(L) 
Time(
min) 

VH2+CO2

(L) 
Κανονικ
οποίθς
θ 

Time 
(min) 

VH2+CO2

(L) 
Κανονικοποί
θςθ 

0 0 0 0 0 0 0 0 

24 1.25 10 0.30 0.59 30 0.20 0.40 

47 2.45 20 0.60 1.18 60 0.30 0.60 

73 3.65 30 0.85 1.67    

104 4.90 40 1.00 1.97    

137 6.00 60 1.10 2.17    

172 7.02       

207 8.02       

247 8.42       

 

Συνκικεσ αντίδραςθσ: Θ μάηα του ςτερεοφ υλικοφ που ανακτάται όπωσ και του αρχικοφ 

IGOPS, φαίνεται  ςτον παραπάνω πίνακα. Οι μετριςεισ και ςτισ δφο επαναχρθςιμοποιιςεισ 

γίνονται ανά 10min. Θ κερμοκραςία είναι ςτακερι ςτουσ T=80 oC.   

το ςχιμα 12 θ μαφρθ γραμμι αντιςτοιχεί ςτθν 1θ χριςθ. Θ κόκκινθ γραμμι αντιςτοιχεί 

ςτθν 2θ χριςθ και θ κόκκινθ διακεκομμζνθ γραμμι αντιςτοιχεί ςτθν κανονικοποίθςθ τθσ 2θσ 

χριςθσ. Θ πράςινθ γραμμι αντιςτοιχεί ςτθν 3θ χριςθ, και θ πράςινθ διακεκομμζνθ γραμμι 

αντιςτοιχεί ςτθν κανονικοποίθςθ τθσ 3θσ χριςθσ.   
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Συνκικεσ αντίδραςθσ: Θ μάηα του ςτερεοφ υλικοφ που ανακτάται όπωσ και του αρχικοφ 

IGOPS, φαίνεται  ςτο παραπάνω ςχιμα . Οι μετριςεισ και ςτισ δφο επαναχρθςιμοποιιςεισ 

γίνονται ανά 10min. Θ κερμοκραςία είναι ςτακερι ςτουσ T=80 oC.   

 

 

 

 

 

 

 

 

χιμα 12: Ανακυκλωςιμότθτα του καταλφτθ Fe2+/IGOPS/PP3 ςτθν 

αφυδρογόνωςθ FA. 
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 Θζλοντασ να εντοπίςουμε δομικζσ αλλαγζσ του υλικοφ IGOPS πριν και μετά τθν 1θ 

χριςθ του, πιραμε κατάλλθλα φάςματα RAMAN. το παρακάτω ςχιμα 

ςυγκρίνονται τα φάςματα πριν και μετά τθν 1θ χριςθ του υλικοφ IGOPS. 

  

 

 

Θ κόκκινθ γραμμι αντιςτοιχεί  ςτο φάςμα του IGOPS μετά τθν 1θ χριςθ και θ μαφρθ 

γραμμι πριν τθν χριςθ. Φαίνεται ξεκάκαρα πωσ μετά τθν χριςθ του υπάρχει κορυφι ςτα 

1100 cm-1 που αντιςτοιχεί ςτον δεςμό P-C, δθλαδι δθλϊνει τθν ενςωμάτωςθ τθσ PP3 ςτο 

ςφςτθμα Fe2+/IGOPS. Ακόμα μποροφμε να διακρίνουμε ότι ζνασ λόγοσ που δεν μπορεί να 

κάνει ςωςτά ανακφκλωςθ είναι ότι ςτο φάςμα πριν τθν χριςθ υπάρχει ζντονθ κορυφι ςτα 

500cm-1 , που αντιςτοιχεί ςτον δεςμό Si-O-Si, δθλαδι του υλικοφ υποςτιριξθσ SiO2. το 

φάςμα όμωσ μετά τθν 1θ χριςθ θ κορυφι αυτι είναι πολφ μικρι, υποδθλϊνοντασ πικανι 

διάςπαςθ/ απόςπαςθ τμθμάτων του αρχικοφ υλικοφ. το φάςμα μετά τθν 1θ χριςθ 

φαίνεται επίςθσ μια αςκενισ κορυφι ςτα 1580cm-1 που οφείλεται ςτον δεςμό Fe-N [104].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

χιμα 13: φγκριςθ των φαςμάτων RAMAN του υλικοφ IGOPS, πριν και 

μετά τθν 1θ χριςθ. 
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 3.2 Ετερογενζσ καταλυτικό ςφςτθμα FeII/IPS/PP3 (1:2:1): 

 Πορεία ςφνκεςθσ IPS: 

1. 0,552ml (3mmol)  3-χλωροπρoπυλ-τριμεκoξυ ςιλάνιο προςτζκθκαν ςε ζνα 

αναδευμζνο μίγμα από 204,3mg (3mmol) ιμιδαηολίου ςε 50 ml MeoH. Σο 

μίγμα που προζκυψε κερμάνκθκε ςτουσ T= 80 oC υπό reflux για 24h. 

2. Μετά από ξιρανςθ προςτζκθκαν 1,5gr SiO2 και 5ml EtOH. Σο μίγμα τθσ 

αντίδραςθσ αφζκθκε να αναδευτεί ςτουσ T= 80 oC για 24h υπό αναρροι. 

3. Θ ετερογινοποιθμζνθ ςίλικα που τθν κωδικοποιοφμε ωσ  IPS ςυλλζχκθκε με 

φυγοκζντριςθ και μετά από ζκπλυςθ με 8ml αικανόλθσ, αφζκθκε για 

ξιρανςθ ςτουσ 120 oC για 24h. 

 

 3.2.1 Χαρακτθριςμόσ IPS: 

 Θερμικι ανάλυςθ:  

Οι κερμικζσ αναλφςεισ που πραγματοποιικθκαν ςε αναλυτι DTG-60 (SCHIMADZU), 

καταγράφθκαν ςτθν περιοχι κερμοκραςιϊν 20-700 ℃ υπό ροι τεχνθτοφ ατμοςφαιρικοφ 

αζρα, με   ρυκμό αφξθςθσ τθσ κερμοκραςίασ 10 ℃·min-1(χιμα 14).Θ κόκκινθ καμπφλθ, 

αποτελεί τθν διαφορικι κερμικι ανάλυςθ (DTA) και καταγράφει τισ εξϊκερμεσ και 

ενδόκερμεσ μεταβολζσ ςτισ οποίεσ υπόκειται το δείγμα κατά τθν διάρκεια τθσ ελεγχόμενθσ 

κζρμανςθσ με τθν αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ. Οι εξϊκερμεσ μεταβολζσ οφείλονται ςτθν 

καφςθ των οργανικϊν ομάδων, ενϊ οι ενδόκερμεσ μεταβολζσ οφείλονται ςτθν παρουςία 

οργανικϊν διαλυτϊν που ενδζχεται να υπάρχουν ςτο δείγμα. Από τθν άλλθ, θ 

κερμοβαρυντικι ανάλυςθ (TG), μπλε γραμμι, δθλϊνει τθν μεταβολι του βάρουσ του 

υλικοφ ςε ςχζςθ με τθν κερμοκραςία και φαίνεται ότι θ απϊλεια μάηασ του υλικοφ γίνεται 

ςταδιακά και υπάρχει θ δυνατότθτα υπολογιςμοφ τθσ καφςθσ του οργανικοφ φορτίου. Από 

το παραπάνω κερμογράφθμα  βρζκθκε ότι το loading του οργανικοφ μζρουσ πάνω ςτθν 

ςίλικα είναι 5% που αντιςτοιχεί ςε  0,45mmol/gr υλικοφ. Επίςθσ προτείνεται ότι θ 

ενδόκερμθ μεταβολι (κόκκινθ καμπφλθ) ςε κερμοκραςία 50 oC  αντιςτοιχεί ςε παρουςία  

οργανικοφ διαλφτθ και θ εξϊκερμθ μεταβολι ςτθν περιοχι 250-350 oC με μζγιςτο ςτουσ 

300 oC, θ οποία οφείλεται ςτθν καφςθ του οργανικοφ φορτίου. 
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 Φαςματαςκοπικι ανάλυςθ: 

Φάςμα IR:  Θ φαςματοςκοπικι ανάλυςθ υπερφκρου πραγματοποιικθκε ςε υπζρυκρο 

φαςματογράφο Nicolet iSTM FT-IR. Σα φάςματα υπερφρκου καταγράφθκαν ςτθν περιοχι 

των 4000-400cm-1 όπωσ φαίνεται ςτο χιμα 15. Σα δείγματα μετρικθκαν υπό μορφι 

πελζτασ με τθν βοικεια KBr. 

χιμα 14: Θερμογράφθμα του υλικοφ IPS 
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Θ κορυφι που εμφανίηεται 3400cm-1 οφείλεται ςτθν τάςθ δεςμοφ Ο-Θ. τθν περιοχι 3000-

2840 cm-1 οι κορυφζσ που εμφανίηονται αποδίδονται ςτθν τάςθ δεςμοφ C-H των 

αλειφατικϊν ομάδων. τθν περιοχι 2900-2700 cm-1 οι κορυφζσ που εμφανίηονται, 

αποδίδονται  ςτθν τάςθ δεςμοφ του αρωματικοφ C-H. τθν κορυφι 1660cm-1 αποδίδεται θ 

τάςθ δεςμοφ του C꓿N. Σζλοσ θ ιςχυρι κορυφι ςτα 1100  cm-1 οφείλεται ςτθν τάςθ δεςμοφ 

Si-O-Si και θ κορυφι ςτα 750cm-1 οφείλεται ςτθν τάςθ δεςμοφ Si-OH [103].  

 

Φάςμα RAMAN: Σο τροποποιθμζνο υλικό IPS μελετικθκε επίςθσ μζςω φάςματοσ  RAMAN. 

Σο φαινόμενο Raman λαμβάνει χϊρα όταν το φωσ ειςζρχεται ςε ζνα μόριο και αλλθλεπιδρά 

με τθν πυκνότθτα θλεκτρονίων του χθμικοφ δεςμοφ προκαλϊντασ θλεκτρομαγνθτικό πεδίο 

ςτο μόριο που οδθγεί ςε δονιςεισ και παραμόρφωςθ τθσ μετατόπιςθσ ςυχνότθτασ. Σο 

προςπίπτον φωτόνιο διεγείρει το θλεκτρόνιο ςε μια εικονικι κατάςταςθ. ( χιμα 16) 

χιμα 15: Φάςμα FT-IR του υλικοφ IPS. 
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Θ ιςχυρι κορυφι που εμφανίηεται ςτα 500cm-1 οφείλεται ςτον δεςμό Si-O-Si. τθν 

ςυνζχεια, οι κορυφζσ ςτθν περιοχι 1420-1460 cm-1 αποκαλφπτουν τθν φπαρξθ αρωματικοφ 

δακτυλίου. Σζλοσ θ φπαρξθ αςκενϊν κορυφϊν ςτθν περιοχι 1550-1610 cm-1 , ςχετίηονται 

με τθν παρουςία αρωματικοφ ετερο-δακτυλίου (ιμιδαηόλιο).  Οι κορυφζσ ςτα 1250   cm-1 

περίπου ςχετίηονται με αλειφατικζσ αλυςίδεσ [104]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

χιμα 16: Φάςμα RAMAN του υλικοφ IPS 
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3.2.2 Καταλυτικι μελζτθ: 

 Πορεία καταλυτικισ Αντίδραςθσ (ςχιμα 17): 

1. Αρχικά προςκζτω τον διαλφτθ PC (ανκρακικό προπυλζνιο)  5ml και 2ml FA 

(φορμικό οξφ) για ανάδευςθ και μόλισ θ κερμοκραςία φτάςει ςτουσ 80 oC 

το αφινω για 30 min υπό ανάδευςθ. 

2. τθν ςυνζχεια προςκζτω τον ςίδθρο Fe(BF4)2·6H2O 2.5mg (7,5 μmol) και το 

μίγμα αφινεται για 15min υπό ανάδευςθ. (ελαφρφ κίτρινο) 

3. το επόμενο βιμα προςκζτω το υλικό IPS 75 mg (15 μmol) και το αφινω 

για περαιτζρω ανάδευςθ για 30 min. (κίτρινο) 

4. Σζλοσ προςκζτω τθν φωςφίνθ P(CH2CH2PPh2)3 5.5 mg (7.5μmol) που 

ςθματοδοτεί τθν αρχι τθσ αντίδραςθσ (ιϊδεσ) κακϊσ αρχίηουν να 

εκλφονται φυςαλίδεσ αερίων. Ο παραγόμενοσ όγκοσ αερίων μετράται ςε ml 

όπωσ φαίνεται ςτο ςχιμα 18.  

 

 

 

 

χιμα 17: Προτεινόμενθ πορεία αντίδραςθσ αφυδρογόνωςθσ φορμικοφ οξζοσ από το 

καταλυτικό ςφςτθμα  Fe 2+/ IPS/ PP3 [1:2:1] 
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 3.2.3 Μελζτθ δυναμικοφ διαλφματοσ (Eh) 

 το πλαίςιο τθσ μελζτθσ τθσ καταλυτικισ αντίδραςθσ και τθν επίδραςθ που ζχει 

κάκε ςυνιςτϊςα ςτο δυναμικό του διαλφματοσ, ζγινε χαρτογράφιςθ του δυναμικοφ 

του διαλφματοσ (Eh), και τα αποτελζςματα δίνονται ςτο ςχιμα που ακολουκεί. 

 
χιμα 19: Χαρτογράφιςθ δυναμικϊν του διαλφματοσ του  καταλυτικοφ 

ςυςτιματοσ (Fe2+/IPS/PP3) 

χιμα 18: Παραγόμενοσ όγκοσ αερίων *H2+CO2 + για το καταλυτικό ςφςτθμα   

Fe 2+/ IPS/ PP3 [1:2:1], με 2ml FA. TONs= 5997 και TOFs= 5126 h-1. 
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 Συνκικεσ: Οι αντιδράςεισ πραγματοποιικθκαν ςε falcon με ποςότθτεσ και 

αναλογίεσ ίςεσ με εκείνεσ που περιγράφθκαν ςτθν ςελίδα 76. 

 το παραπάνω διάγραμμα φαίνονται τα δυναμικά του διαλφματοσ του καταλυτικοφ 

ςυςτιματοσ ςε όλα τα ςτάδια τθσ αντίδραςθσ. Όπωσ βλζπουμε παραπάνω μόλισ 

προςτίκεται το υλικό μασ IPS  το δυναμικό πζφτει περίπου 80mV. Όταν όμωσ 

προςτίκεται θ φωςφίνθ PP3 βλζπουμε ότι το δυναμικό αποκτά αρνθτικζσ τιμζσ, και 

ξεκινάει θ αντίδραςθ. (Όπωσ ακριβϊσ και ςτο IGOPS) 

 

 3.2.4 τακερότθτα του καταλφτθ: 

Θζλοντασ να μελετιςουμε τθ ςτακερότθτα του καταλφτθ, ζγιναν πειράματα με ςυνεχόμενθ 

προςκικθ φορμικοφ οξζοσ. 

Αρχικά θ προςκικθ των αντιδραςτθρίων ςυμπεριλαμβανομζνου του FA ζγινε όπωσ ςτθν 

ςελίδα 76. Όταν όμωσ καταναλϊκθκε περίπου θ μιςι ποςότθτα του FA, δθλαδι 1ml, 

παρζχοντασ 1200ml αερίων προςτζκθκε άλλο 1ml FA και αυτό ςυνεχίςτθκε με καινοφργιεσ 

προςκικεσ  FA κάκε φορά που παράγονταν 1200ml αερίων μζχρισ ότου ςταματιςει θ 

αντίδραςθ. Κατ’ αυτόν τον τρόπο, το ςφςτθμα περιζχει ςυνεχϊσ ςτακερι ποςότθτα FA, 

δουλεφοντασ υπό ςτακερζσ ςυνκικεσ. Ζτςι πιςτεφουμε ότι παρζχει το μζγιςτο τθσ 

απόδοςισ του, κακϊσ δεν επιβάλλουμε ςτον καταλφτθ ακραίεσ αλλαγζσ pH.  

 

 

 

χιμα 20: Καταλυτικι απόδοςθ τθσ αντίδραςθσ παραγωγισ αερίων H2+CO2 με 

ςυνεχόμενθ προςκικθ FA. 
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Συνκικεσ αντίδραςθσ: Οι αναλογίεσ των αντιδραςτθρίων είναι 1:2:1 (7,5 μmol : 15 μmol : 

7,5 μmol) για τον [FeII : IPS :PP3 ]. Θ κερμοκραςία ιταν ςτακερι ςε όλθ τθν διάρκεια τθσ 

αντίδραςθσ ςτουσ T= 80 oC. 

το παραπάνω ςχιμα φαίνεται θ παραγωγι των αερίων ςε λίτρα (L). Θ παραγωγι ιταν 

6,58L ςε 234min. Αυτό ςθμαίνει πωσ τα TONs=17938  και TOFs=4599h-1, από κατανάλωςθ 

7ml FA. Ο μζςοσ ρυκμόσ παραγωγισ βρζκθκε ότι είναι 40 ml/min. (Πίνακασ 13)  

 

13οσ Πίνακασ: Καταλυτικι αφυδρογόνωςθ FA μετά 

από ςυνεχόμενθ προςκικθ του. 

Time (min) VH2+CO2 (L) VFA (ml) 

0 0 - 

30 1.20 2  

62 2.40 3  

97 3.60 4  

134 4.78 5  

184 5.98 6  

234 6.58 7  

 

Συνκικεσ αντίδραςθσ: Οι αναλογίεσ των αντιδραςτθρίων είναι 1:2:1 (7,5 μmol : 15 μmol : 

7,5 μmol) για τον [FeII : IPS :PP3 ]. Θ κερμοκραςία ιταν ςτακερι ςε όλθ τθν διάρκεια τθσ 

αντίδραςθσ ςτουσ T= 80 oC. Θ προςκικθ FA ζγινε όπωσ περιγράφθκε ςτο ςχιμα 20. 

 τθν ςυνζχεια ζγιναν πειράματα για να ελεγχτοφν οι παράγοντεσ εξαιτίασ των 

οποίων ο ρυκμόσ τθσ καταλυτικισ αντίδραςθσ μειϊνεται όταν ζχουν καταναλωκεί 

7ml FA. Σο εμπορικό FA ζχει μια μικρι ποςότθτα H2O θ οποία είναι πικανόν να 

ευκφνεται για τθν μείωςθ του καταλυτικοφ ρυκμοφ. Γι αυτόν τον λόγο 

υπολογίςκθκε πόςθ ποςότθτα νεροφ περιζχουν τα 7ml FA ( 0,2ml H2O) και τθν 

προςκζςαμε όταν ο ρυκμόσ τθσ αντίδραςθσ ιταν ςτθν κορφφωςι του δθλαδι ςτα 

3ml FA. το παρακάτω ςχιμα 21 φαίνεται ο ςυνολικόσ όγκοσ αερίων και θ 

επίδραςθ που ζχει το νερό ςε αυτόν και τα αποτελζςματα παρατίκενται ςτον 

πίνακα 14. 
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14οσ Πίνακασ: υνολικόσ όγκοσ και ρυκμόσ αντίδραςθσ κατά τθν ςυνεχόμενθ προςκικθ 
0,1ml Η2Ο. 

Time(min) VH2+CO2 (L) VH2O (ml) Rate (ml/min) 

0 0 - - 

30 1,20 - 40 

61 2,40 - 40 

71 2,75 0,2  35 

81 2,95 0,3  20 

91 3,10 0,4  15 

101 3,17 0,5  7 

111 3,22 0,6 5 

 

Συνκικεσ αντίδραςθσ: Σα βιματα που ακολουκικθκαν για το ςυγκεκριμζνο πείραμα είναι 

ίδια με αυτά τθσ ςελίδασ 67 μόνο που ανά 10min προςτίκεται 0,1ml H2O. Σα πρϊτα 0,2ml 

H2O προςτίκενται ςτα 61min. 

Από το παραπάνω ςχιμα 21 και από τον πίνακα ερχόμαςτε ςτο ςυμπζραςμα ότι το H2O 

επθρεάηει ςθμαντικά τθν καταλυτικι απόδοςθ του ςυςτιματοσ. υγκεκριμζνα τα 0.2ml H2O 

που προςτζκθκαν πρϊτα αντιςτοιχοφν ςτα 7ml FA όταν θ αντίδραςι μασ ςχεδόν ςταματάει. 

το τρζχον πείραμα το ίδιο αποτζλεςμα επιτυγχάνεται με προςκικθ 0,4ml H2O που 

αντιςτοιχοφν  ςε 16ml FA. Θ κακυςτζρθςθ που παρατθρείται εδϊ ςτο χρόνο διακοπισ τθσ 

χιμα 21: Καταλυτικι απόδοςθ μετά από προςκικθ H2O ϊςτε να μελετθκεί  πωσ 

επθρεάηει το H2O τον μζςο ρυκμό τθσ αντίδραςθσ. 
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αντίδραςθσ, μπορεί να αποδοκεί ςτον μικρότερο χρόνο επϊαςθσ/ αλλθλεπίδραςθσ του 

καταλφτθ μασ με το H2O του FA. 

 

 3.2.5 Ανακυκλωςιμότθτα του καταλφτθ:  

Ο καταλφτθσ εξετάςτθκε ωσ προσ τθν ικανότθτά του να επαναχρθςιμοποιθκεί. Για το 

πείραμα αυτό ακολουκικθκε θ εξισ πορεία: 

1. υλλζγουμε το ίηθμα μετά τθν ολοκλιρωςθ τθσ μελζτθσ ςτθν ςελίδα 78 

και το κάνουμε ζκπλυςθ με 8 ml MeOH και κατόπιν το φυγοκεντροφμε. 

Μετά τθν φυγοκζντριςθ κρατάμε μόνο το ίηθμα, που είναι το ςτερεό 

προσ επαναχρθςιμοποίθςθ. 

2. τθν ςυνζχεια βάηουμε για ανάδευςθ 5ml PC+ 2ml FA για ανάδευςθ 

ςτουσ T= 80 oC για 30 min.   

3. Μετά  προςκζτουμε το ίηθμα που ςυλλζξαμε ( 62,7 mg) και ςυνεχίηεται 

θ  ανάδευςθ για 30min επιπλζον, χωρίσ να προςκζςουμε επιπλζον Fe2+. 

4. Σζλοσ προςκζτουμε και τθν PP3 (5,2mg) που ςθματοδοτεί τθν αρχι τθσ 

αντίδραςθσ, θ οποία  άρχιςε μετά από 10min με τθν ζκλυςθ αερίων. 

Ο ςυνολικόσ όγκοσ αερίων που παριχκθςαν για τθ 2θ χριςθ  ιταν 1,7 L ςε 1h, με 

TONs=6162 και TOFs= 6162 h-1 και ο μζςοσ ρυκμόσ παραγωγισ ιταν 50ml/min. 

τθν ςυνζχεια ακολουκοφμε τθν παραπάνω πειραματικι πορεία για να κζςουμε το 

ςφςτθμα ςε μια 3θ  επαναχρθςιμοποίθςθ. Σο ίηθμα που επανακτικθκε ηφγιηε 35,3mg.  Ο 

ςυνολικόσ όγκοσ αερίων που παράχκθκε είναι 0.8 L ςε 1h, με TONs=5159 και TOFs= 5159 h-1 

και ο μζςοσ ρυκμόσ παραγωγισ ιταν 30 ml/min. 

Για τισ δφο αυτζσ επαναχρθςιμοποιιςεισ κάναμε κανονικοποίθςθ των παραγόμενων όγκων 

ωσ προσ τθν χρθςιμοποιουμζνθ μάηα καταλφτθ ζναντι τθσ μάηασ του που χρθςιμοποιικθκε 

κατά τθν 1θ χριςθ,  για να εκτιμιςουμε τον όγκο αερίων που ζπρεπε να  παραχκεί. Ζτςι, για 

τθν κανονικοποίθςθ τθσ δεφτερθσ χριςθσ  διαιροφμε τθν μάηα του καταλφτθ τθσ πρϊτθσ 

χριςθσ (83,5mg) ωσ προσ αυτισ τθσ δεφτερθσ χριςθσ (62,7mg), και το αποτζλεςμα το 

πολλαπλαςιάηουμε με τον όγκο αερίων που ζχουμε μετριςει. Σο ίδιο κάνουμε και για τθν 

τρίτθ χριςθ. Σα αποτελζςματα αυτά δίνονται ςτον παρακάτω πίνακα 15 και ςτο ςχιμα 22. 

υνολικά ςε όλεσ τισ χριςεισ ζχουμε TONs= 29260 και ο ςυνολικόσ όγκοσ H2+CO2 είναι 

V=9,09L. 
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15οσ Πίνακασ: Ανακυκλωςιμότθτα του καταλφτθ FeII/IPS/PP3 

1θ χριςθ 

(83,5mg) 

2θ χριςθ(62.7mg) 3θ χριςθ(35.3mg) 

Time(

min) 

VH2+CO2

(L) 

Time(

min) 

VH2+C

O2(L) 

Κανονικο

ποίθςθ 

Time 

(min) 

VH2+CO2

(L) 

Κανονικοποί

θςθ 

0 0 0 0 0 0 0 0 

30 1.20 10 0.50 0.67 10 0.30 0.53 

62 2.40 20 1.00 1.33 20 0.50 0.89 

97 3.60 30 1.40 1.86 30 0.65 1.16 

134 4.78 40 1.60 2.18 40 0.75 1.34 

184 5.98 60 1.70 2.26 60 0.8 1.42 

234 6.58       

 

Συνκικεσ αντίδραςθσ: Θ μάηα του ςτερεοφ υλικοφ που ανακτάται όπωσ και του αρχικοφ IPS 

φαίνονται ςτον παραπάνω πίνακα. Οι μετριςεισ και ςτισ δφο επαναχρθςιμοποιιςεισ 

γίνονται ανά 10min. Θ κερμοκραςία είναι ςτακερι ςτουσ T=80 oC.   

το ςχιμα 22 θ μαφρθ γραμμι αντιςτοιχεί ςτθν 1θ χριςθ. Θ κόκκινθ γραμμι αντιςτοιχεί 

ςτθν 2θ χριςθ και θ κόκκινθ διακεκομμζνθ γραμμι αντιςτοιχεί ςτθν κανονικοποίθςθ τθσ 2θσ 

χριςθσ. Θ πράςινθ γραμμι αντιςτοιχεί ςτθν 3θ χριςθ, και θ πράςινθ διακεκομμζνθ γραμμι 

αντιςτοιχεί ςτθν κανονικοποίθςθ τθσ 3θσ χριςθσ.   
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 το παρακάτω ςχιμα ςυγκρίνονται τα φάςματα πριν και μετά τθν 1θ χριςθ του 

υλικοφ IPS. 

  

 

χιμα 22: Ανακυκλωςιμότθτα του καταλφτθ Fe2+/IPS/PP3 για 

αφυδρογόνωςθ FA. 

χιμα 23: φγκριςθ φαςμάτων RAMAN για το υλικό IPS πριν και μετά 

τθν 1θ χριςθ. 
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Θ μαφρθ γραμμι αντιςτοιχεί  ςτο φάςμα του IPS μετά τθν 1θ χριςθ και θ μαφρθ γραμμι 

πριν τθν χριςθ. Φαίνεται ξεκάκαρα πωσ μετά τθν χριςθ του υπάρχει κορυφι ςτα 1100 cm-1 

που αντιςτοιχεί ςτον δεςμό P-C, δθλαδι δθλϊνει τθν ενςωμάτωςθ τθσ PP3 ςτο ςφςτθμα 

Fe2+/IGOPS. Ακόμα μποροφμε να διακρίνουμε ότι ζνασ λόγοσ που δεν μπορεί να κάνει 

ςωςτά ανακφκλωςθ είναι ότι ςτο φάςμα πριν τθν χριςθ υπάρχει ζντονθ κορυφι ςτα 

500cm-1 , που αντιςτοιχεί ςτον δεςμό Si-O-Si, δθλαδι του υλικοφ υποςτιριξθσ. το φάςμα 

όμωσ μετά τθν 1θ χριςθ θ κορυφι αυτι είναι πολφ μικρι, υποδθλϊνοντασ πικανι 

διάςπαςθ/ απόςπαςθ τμθμάτων του αρχικοφ υλικοφ. το φάςμα μετά τθν 1θ χριςθ 

φαίνεται επίςθσ μια αςκενισ κορυφι ςτα 1600cm-1 που οφείλεται ςτον δεςμό Fe-Nχ [104] 

και πιςτοποιεί τθν ςυμπλοκοποίθςθ με το ιμιδαηόλιο του IPS. Επίςθσ καταδεικνφει γιατί το 

υλικό αυτό λειτουργεί καταλυτικά χωρίσ περαιτζρω προςκικθ Fe2+.   
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 3.3 Καταλυτικι μελζτθ του ομογενοφσ ςυςτιματοσ FeII/imidazole/PP3 (1:2:1): 

Θζλοντασ να ελζγξουμε τθν δραςτικότθτα του ομογενοφσ ςυςτιματοσ και για να ζχουμε 

μια βάςθ ςφγκριςθσ των ετερογενϊν ςυςτθμάτων που αναπτφξαμε, πραγματοποιιςαμε τθν 

παρακάτω καταλυτικι αντίδραςθ.  

 Πορεία καταλυτικισ Αντίδραςθσ: 

1. Αρχικά προςκζτω τον διαλφτθ PC (ανκρακικό προπυλζνιο)  5ml και 2ml 

FA (φορμικό οξφ) για ανάδευςθ και μόλισ θ κερμοκραςία φτάςει ςτουσ 

80 oC το αφινω για 30 min υπό ανάδευςθ. 

2. τθν ςυνζχεια προςκζτω τον ςίδθρο Fe(BF4)2·6H2O 2.5mg (7,5 μmol) και 

το μίγμα αφινεται για 15min υπό ανάδευςθ. (ελαφρφ κίτρινο) 

3. το επόμενο βιμα προςκζτω το ιμιδαηόλιο 10 mg (15 μmol) και το 

αφινω για περαιτζρω ανάδευςθ για 30 min. (κίτρινο) 

4. Σζλοσ προςκζτω τθν φωςφίνθ P(CH2CH2PPh2)3 5.5 mg (7.5μmol) που 

ςθματοδοτεί τθν αρχι τθσ αντίδραςθσ (ιϊδεσ) κακϊσ αρχίηουν να 

εκλφονται φυςαλίδεσ αερίων. Ο παραγόμενοσ όγκοσ αερίων μετράται 

ςε ml όπωσ φαίνεται ςτο ςχιμα 24 (μαφρθ γραμμι)  

 

 

 

 3.3.1 Εφρεςθ Κατάλλθλων ςυνκθκϊν 

 Προςκικθ αντιδραςτθρίων με διαφορετικι ςειρά: 

Θ διαφορετικι ςειρά προςκικθσ των αντιδραςτθρίων φζρει ςθμαντικζσ διαφορζσ ςτθν 

απόδοςθ ςτα ετερογενι καταλυτικά ςυςτιματα. Σο ίδιο εξετάςτθκε και για το ομογενζσ 

ςφςτθμα που είναι ομόλογο των δφο παραπάνω ετερογενϊν ςυςτθμάτων. Θ εξζλιξθ τθσ 

αντίδραςθσ ςε ςχζςθ με τον παραγόμενο όγκο αερίων δίνονται από το ςχιμα 24 και τα 

αντίςτοιχα TONs και TOFs από το ςχιμα 25. 

το ςχιμα 23 θ μαφρθ γραμμι αντιςτοιχεί ςτθν προςκικθ τθσ PP3 ςτο τζλοσ με ςυνολικό 

όγκο αερίων 2320ml και TOFs= 3764 h-1. Θ κόκκινθ γραμμι αντιςτοιχεί ςτθν προςκικθ 

ιμιδαηολίου ςτο τζλοσ τθσ αντίδραςθσ με ςυνολικό όγκο αερίων 2370ml και TOFs= 3894 h-1. 
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Συνκικεσ αντίδραςθσ: ε όλα τα πειράματα χρθςιμοποιικθκαν οι ίδιεσ ποςότθτεσ Fe=5 mg 

(7,5μmol), ιμιδαηόλιο=10mg (15μmol), PP3=4,8mg (7,5μmol), PC= 5ml και FA= 2ml. Θ 

κερμοκραςία τθσ αντίδραςθσ ιταν 80 oC.  

 

 

 

 

χιμα 24: Αποδόςεισ τθσ καταλυτικισ αντίδραςθσ αφυδρογόνωςθσ του FA με 

διαφορετικι ςειρά προςκικθσ των αντιδραςτθρίων. 

χιμα 25: TONs και TOFs τθσ καταλυτικισ αφυδρογόνωςθσ του FA, με διαφορετικι 

ςειρά προςκικθσ αντιδραςτθρίων. 
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Συνκικεσ αντίδραςθσ: ε όλα τα πειράματα χρθςιμοποιικθκαν οι ίδιεσ ποςότθτεσ Fe=5 mg 

(7,5μmol), ιμιδαηόλιο=10mg (15μmol), PP3=4,8mg (7,5μmol), PC= 5ml και FA= 2ml. Θ 

κερμοκραςία τθσ αντίδραςθσ ιταν 80 oC.  

Όπωσ μποροφμε να παρατθριςουμε από τα παραπάνω διαγράμματα, θ ςειρά με τθν οποία 

προςτίκενται τα αντιδραςτιρια δεν παίηει ιδιαίτερο ρόλο ςτθν απόδοςθ του ςυςτιματοσ. 

Από τθν άλλθ μεριά ςτο ετερογενζσ ςφςτθμα θ ςειρά με τθν οποία γινόταν θ προςκικθ 

τουσ, επθρζαηε άμεςα τθν απόδοςθ. Αυτό πικανότατα οφείλεται ςτο γεγονόσ ότι δεν 

υπάρχει ςτερεοχθμικι παρεμπόδιςθ όπωσ ςτα ετερογενι ςυςτιματα. 

 

 Προςκικθ αντιδραςτθρίων με διαφορετικζσ αναλογίεσ:  

Για τθν εφρεςθ των βζλτιςτων ςυνκθκϊν για τθν καταλυτικι διάςπαςθ του φορμικοφ οξζοσ, 

ζγιναν πειράματα αλλάηοντασ τισ αναλογίεσ των αντιδραςτθρίων που ςυμμετζχουν ςτθν 

αντίδραςθ. υγκεκριμζνα, ερευνικθκε θ αναλογία  μετάλλου-φωςφίνθσ και του 

ιμιδαηολίου. Σα αποτελζςματα αυτά δίνονται ςτο ςχιμα 26 και 27. 

το παρακάτω ςχιμα θ κόκκινθ γραμμι αντιςτοιχεί ςτθν αναλογία τω αντιδραςτθρίων 

[Fe2+/ιμιδαηόλιο/PP3] [15:15:15+ μmol με 2320ml αερίων και TOFs= 3764 h-1. Θ πράςινθ 

γραμμι αντιςτοιχεί ςτθν αναλογία *7,5:7,5:7,5+ μmol με 1800ml αερίων και TOFs=4194 h-1. 

Σζλοσ και θ μαφρθ γραμμι αντιςτοιχεί ςτθν αναλογία *7,5:15:7,5] μmol με 2400 ml αερίων 

και TOFs= 7788 h-1.  

 

 
χιμα 26: υνολικόσ όγκοσ αερίων του καταλυτικοφ ςυςτιματοσ 

Fe2+/ιμιδαηόλιο/PP3 με διαφορετικζσ αναλογίεσ αντιδρϊντων. 
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Συνκικεσ αντίδραςθσ: ε όλα τα πειράματα το PC=5 ml και FA= 2ml , και το FA προςτίκεται 

ςτθν αρχι με το PC. Σα αντιδραςτιρια προςτζκθκαν με τθν ακόλουκθ ςειρά: FeII, 

ιμιδαηόλιο, PP3 .  Θ κερμοκραςία ιταν ςτακερι ςτουσ T= 80 oC και οι μετριςεισ ζγιναν ανά 

10 λζπτα. Όλεσ οι αναλογίεσ είναι ςε μmol. 

 

 

 

Συνκικεσ αντίδραςθσ: ε όλα τα πειράματα το PC=5 ml και FA= 2ml , και το FA προςτίκεται 

ςτθν αρχι με το PC. Σα αντιδραςτιρια προςτζκθκαν με τθν ακόλουκθ ςειρά: FeII, 

ιμιδαηόλιο, PP3 .  Θ κερμοκραςία ιταν ςτακερι ςτουσ T= 80 oC και οι μετριςεισ ζγιναν ανά 

10 λζπτα. Όλεσ οι αναλογίεσ είναι ςε μmol. 

τα παραπάνω διαγράμματα φαίνεται ότι το καταλυτικό ςφςτθμα επθρεάηεται από τισ 

διαφορετικζσ αναλογίεσ των αντιδρϊντων. Σο καλφτερο καταλυτικό ςφςτθμα είναι αυτό με 

τισ αναλογίεσ [FeII/ιμιδαηόλιο/PP3] [7,5:15:7,5] μmol, όπωσ δείξαμε και ςτα αντίςτοιχα 

ετερογενι ςυςτιματα αντίςτοιχα με TONs=6542 και TOFs= 7788 h-1. 

 3.3.2 Μελζτθ δυναιμκοφ διαλφματοσ (Eh) 

 το πλαίςιο τθσ μελζτθσ τθσ καταλυτικισ αντίδραςθσ και τθν επίδραςθ που ζχει 

κάκε ςυνιςτϊςα ςτο δυναμικό του διαλφματοσ, ζγινε χαρτογράφιςθ του δυναμικοφ 

του διαλφματοσ (Eh), και τα αποτελζςματα δίνονται ςτο ςχιμα που ακολουκεί. 

χιμα 27: TONs και TOFs του καταλυτικοφ ςυςτιματοσ 

Fe2+/ιμιδαηόλιο/PP3 ςε διαφορετικζσ αναλογίεσ αντιδρϊντων. 
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 Συνκικεσ: Οι αντιδράςεισ πραγματοποιικθκαν ςε falcon με ποςότθτεσ και 

αναλογίεσ ίςεσ με εκείνεσ που περιγράφθκαν ςτθν ςελίδα 85. 

 το παραπάνω διάγραμμα φαίνεται το δυναμικό του διαλφματοσ του καταλυτικοφ 

ςυςτιματοσ ςε όλα τα ςτάδια τθσ αντίδραςθσ. Όπωσ βλζπουμε παραπάνω μόλισ 

προςτίκεται το ιμιδαηόλιο το δυναμικό πζφτει ελάχιςτα. Όταν όμωσ προςτίκεται θ 

φωςφίνθ PP3 βλζπουμε ότι το δυναμικό αποκτά αρνθτικζσ τιμζσ κι ξεκινάει θ 

αντίδραςθ. (Όπωσ ακριβϊσ και ςτα ετερογενι ςυςτιματα) 

 

 3.3.3 τακερότθτα του καταλφτθ: 

Εκτόσ από ποιεσ ςυνκικεσ είναι ευνοϊκζσ  για τθν καλφτερθ απόδοςθ του καταλφτθ, 

εξετάςτθκε επίςθσ και θ ςτακερότθτα του καταλφτθ.  Ζγιναν πειράματα με ςυνεχόμενθ 

προςκικθ φορμικοφ οξζοσ. 

Αρχικά θ προςκικθ των αντιδραςτθρίων ςυμπεριλαμβανομζνου του FA ζγινε όπωσ ςτθν 

ςελίδα 85. Όταν όμωσ καταναλϊκθκε περίπου θ μιςι ποςότθτα του FA δθλαδι 1ml 

παρζχοντασ 1200ml αερίων προςτζκθκε άλλο 1ml FA και αυτό ςυνεχίςτθκε με καινοφργιεσ 

προςκικεσ  FA κάκε φορά που παράγονταν 1200ml αερίων μζχρισ ότου ςταματιςει θ 

αντίδραςθ. Κατ’ αυτόν τον τρόπο, το ςφςτθμα περιζχει ςυνεχϊσ ςτακερι ποςότθτα FA, 

δουλεφοντασ υπό ςτακερζσ ςυνκικεσ. Ζτςι πιςτεφουμε ότι παρζχει το μζγιςτο τθσ 

απόδοςισ το, κακϊσ δεν επιβάλλουμε ςτον καταλφτθ ακραίεσ αλλαγζσ pH.  

χιμα 28: Χαρτογράφιςθ του δυναμικοφ του διαλφματοσ (Eh) 

[Fe2+/imidazole/PP3] 
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 υνκικεσ: Συνκικεσ αντίδραςθσ: Οι αναλογίεσ των αντιδραςτθρίων είναι 1:2:1 (7,5 

μmol : 15 μmol : 7,5 μmol) για τον [FeII : imidazol :PP3 ]. Θ κερμοκραςία ιταν 

ςτακερι ςε όλθ τθν διάρκεια τθσ αντίδραςθσ ςτουσ T= 80 oC. 

το παραπάνω διάγραμμα κακϊσ και ςτον πίνακα 16 φαίνεται θ παραγωγι  αερίων                              

[ H2+CO2 ]ςε λίτρα (L). Θ παραγωγι ιταν 9L ςε 258min. Αυτό ςθμαίνει πωσ τα TONs= 24535  

και TOFs=5705 h-1, από κατανάλωςθ 9ml FA. Ο μζςοσ ρυκμόσ παραγωγισ βρζκθκε ότι είναι 

55 ml/min 

 

 

 

 

 

 

χιμα 29: Καταλυτικι απόδοςθ τθσ αντίδραςθσ αφυδρογόνωςθσ FA με 

ςυνεχόμενθ προςκικθ FA. 
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16οσ Πίνακασ: Καταλυτικι αφυδρογόνωςθ FA 

μετά από ςυνεχόμενθ προςκικθ του. 

Time (min) VH2+CO2 (L) VFA (ml) 

0 0 - 

25 1.2 2  

50 2.5 3  

78 3.8 4  

106 5.1 5  

139 6.3 6  

177 7.5 7  

218 
 

8.5 8  

258 
 

9.0 9 

 

Συνκικεσ αντίδραςθσ: Οι αναλογίεσ των αντιδραςτθρίων είναι 1:2:1 (7,5 μmol : 15 μmol : 

7,5 μmol) για τον FeII : imidazol :PP3 αντίςτοιχα. Θ κερμοκραςία ιταν ςτακερι ςε όλθ τθν 

διάρκεια τθσ αντίδραςθσ ςτουσ T= 80 oC. Θ προςκικθ FA ζγινε όπωσ περιγράφθκε ςτο 

ςχιμα 29. 
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 3.4 φγκριςθ τθσ καταλυτικισ δραςτικότθτασ των ετερογενϊν ςυςτθμάτων IGOPS 

και IPS με το αντίςτοιχο ομογενζσ ςφςτθμα με ιμιδαηόλιο:  

Αρχικά τα δφο ετερογενι ςυςτιματά μασ εμφάνιςαν κάποιεσ  διαφορζσ ςτθν καταλυτικι 

ςυμπεριφορά όπωσ φαίνεται το παρακάτω διάγραμμα. Όπωσ μποροφμε να 

παρατθριςουμε το καταλυτικό ςφςτθμα με το υλικό IGOPS ζδωςε περιςςότερα TONs= 

22953 και TOFs= 5571 h-1 ςε ςχζςθ με το IPS αφοφ TONs=17938  και TOFs=4599 h-1. Σο 

καταλυτικό ςφςτθμα με το υλικό IGOPS παριγαγε 8.42L αερίων από κατανάλωςθ 9ml FA, 

ενϊ το IPS παριγαγε 6.58L αερίων από κατανάλωςθ 7ml.  

Σο ομογενζσ ςφςτθμα με ιμιδαηόλιο είναι πιο αποδοτικό από το καταλυτικό ςφςτθμα IPS 

και όμοια αποδοτικό με το IGOPS αφοφ και αυτό κατανάλωςε 9ml FA. . Ζχει επιτφχει TONs= 

24535 και TOFs= 5705 h-1 , και παριγαγε 9L αερίων. Δυςτυχϊσ δεν μπορεί να ανακυκλωκεί 

όπωσ ζνα ετερογενζσ ςφςτθμα. 

πουδαίο είναι να ςθμειωκεί πωσ το ετερογενζσ ςφςτθμα με το IGOPS μπόρεςε να φτάςει 

ςτα ίδια TOFs με το ομογενζσ του κάτι το οποίο δεν ςυμβαίνει ςυχνά. 

 

 

 

 

 

χιμα 30: φγκριςθ ετερογενϊν και ομογενϊν ςυςτθμάτων  ιμιδαηολίου ςτθν 

καταλυτικι αφυδρογόνωςθ FA μετά από ςυνεχι προςκικθ του. 
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17οσ Πίνακασ: φγκριςθ  καταλυτικϊν ςυςτθμάτων με βάςθ το ιμιδαηόλιο. 

Καταλυτικά 
ςυςτιματα 

TONs TOFs (h-1) VH2+ CO2(L) V FA(ml) 

Fe2+/ IGOPS/PP3 22953 5571 8.42 9 

Fe2+/IPS/PP3 17938 4599 6.58 7 

Fe2+/imidazole/PP3 24535 5705 9.00 9 

 

Σα δυναμικά διαλφματοσ (Eh) κινοφνται περίπου ςτισ ίδιεσ τιμζσ αφοφ μιασ και όλα τουσ 

περιλαμβάνουν ιμιδαηόλιο ακινθτοποιθμζνο πάνω ςτθν επιφάνεια τθσ ςίλικασ. Όπωσ 

φαίνεται ςτο παρακάτω διάγραμμα και όλα τουσ λειτουργοφν μόνο όταν προςτεκεί θ PP3, θ 

οποία όπωσ αναφζρκθκε λόγω του βαςικοφ τθσ χαρακτιρα κακιςτά το περιβάλλον 

αναγωγικό και μπορεί θ αντίδραςθ να ξεκινιςει.    

 

 

 

Σα ετερογενι ςυςτιματά μασ είναι και ανακυκλϊςιμα όπωσ φαίνεται και παρακάτω με 

ςυνολικό όγκο αερίων Vtotal(IGOPS)=9,72L και Vtotal(IPS)= 9,08L: ( Τα παρακάτω 

διαγράμματα που ακολουκοφν αναφζρονται ςτθν πρώτθ και δεφτερθ ώρα λειτουργίασ των 

καταλυτικών ςυςτθμάτων) 

φμφωνα με τα παρακάτω ςχιματα, το IGOPS κατά τθν 1θ χριςθ δίνει μεγαλφτερα TOFs και 

μζςο ρυκμό παραγωγισ ςε ςχζςθ με το IPS, ενϊ κατά τθν 2θ και 3θ χριςθ ςταδιακι πτϊςθ. 

Αντίκετα το IPS, ενϊ όπωσ είπαμε κατά τθν 1θ χριςθ δίνει λιγότερα TOFs και ζχει μικρότερο 

μζςο ρυκμό παραγωγισ αερίων, αυτά διατθροφνται ςτακερά κατά τθν 2θ χριςθ και 

μειϊνονται ελαφρά κατά τθν 3θ. Αυτό ζχει ωσ αποτζλεςμα κατά τθν 2θ και 3θ χριςθ κυρίωσ, 

το IPS να ζχει μεγαλφτερα TOFs και ρυκμοφσ παραγωγισ ςε ςφγκριςθ με το IGOPS (ςχιμα 

χιμα 31: φγκριςθ του δυναμικοφ διαλφματοσ (Eh)  των καταλυτικϊν 

ςυςτθμάτων. 
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32,33). Θ ςυμπεριφορά αυτι κα μποροφςε να αποδοκεί ςτουσ διαφορετικοφσ ςυνδζτεσ 

που γεφυρϊνουν το ιμιδαηόλιο με τθν ςίλικα. Σο IGOPS φζρει γλυςιδυλ- ομάδα με δεςμό C-

O-C ενϊ το IPS μόνο προπυλ ομάδα. Ο αικερικόσ δεςμόσ λοιπόν, είναι πικανόν λιγότερο 

ςτακερόσ ςε αναγωγικζσ ςυνκικεσ και ωσ εκ τοφτου να ζχουμε απελευκζρωςθ του 

ιμιδαηολίουςτο διάλυμα, με αποτζλεςμα τθ χαμθλότερθ καταλυτικι δραςτικότθτα  του 

IGOPS κατά τθν 2θ και κυρίωσ ςτθν 3θ χριςθ. 

 

 

 

Σο ιμιδαηόλιο ζχει υψθλότερα TOFs και μζςο ρυκμό παραγωγισ κατά τθν 1θ χριςθ από το 

IGOPS και το IPS. Παρ’ όλα αυτά οι τιμζσ αυτζσ βρίςκονται πολφ κοντά με τισ αντίςτοιχεσ 

του IGOPS, που ςυνυπολογίηοντασ τθν ετερογενι του φφςθ, τθν ςτακερότθτα και τθν 

ανακυκλωςιμότθτα του, του παρζχουν ιςχυρό πλεονζκτθμα. 

χιμα 32: Οι μζςοι ρυκμοί παραγωγισ για τα δφο υλικά κατά τθν 1θ , 2θ 

και 3θ χριςθ κακϊσ και για το ιμιδαηόλιο για τθν 1θ χριςθ. 
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χιμα 33: Σα TOFs των ετερογενϊν ςυςτθμάτων κατά τθν 1θ , 2θ και 3θ χριςθ. 
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 3.5 Ετερογενζσ ςφςτθμα Fe2+/Impyridine@SiO2/PP3 (1:2:1): 

 Πορεία ςφνκεςθσ IGOPS: 

1. 0,663mml (3mmol)  3-γλυςιδοπρoπυλ-τριμεκoξυ ςιλάνιο προςτζκθκαν ςε 

ζνα αναδευμζνο μίγμα από 204,3mg (3mmol) 2-(1Θ-ιμιδαηολ-z-yl)πυριδινθ 

ςε 50 ml MeoH. Σο μίγμα που προζκυψε κερμάνκθκε ςτουσ T= 80 oC υπό 

reflux για 24h. 

2. Μετά από ξιρανςθ προςτζκθκαν 1,5gr SiO2 και 5ml EtOH. Σο μίγμα τθσ 

αντίδραςθσ αφζκθκε να αναδευτεί ςτουσ T= 80 oC για 24h υπό αναρροι. 

3. Θ ετερογενοποιθμζνθ ςίλικα που τθν κωδικοποιοφμε ωσ  Impyridine@SiO2 

ςυλλζχκθκε με φυγοκζντριςθ και μετά από ζκπλυςθ με 8ml αικανόλθσ, 

αφζκθκε για ξιρανςθ ςτουσ 120 oC για 24h. 

 3.5.1 Χαρακτθριςμόσ Impyridine@SiO2 

 Θερμικι ανάλυςθ:  

Οι κερμικζσ αναλφςεισ που πραγματοποιικθκαν ςε αναλυτι DTG-60 (SCHIMADZU), 

καταγράφθκαν ςτθν περιοχι κερμοκραςιϊν 20-700 ℃ υπό ροι τεχνθτοφ ατμοςφαιρικοφ 

αζρα, με   ρυκμό αφξθςθσ τθσ κερμοκραςίασ 10 ℃·min-1(χιμα 34). Θ κόκκινθ καμπφλθ, 

αποτελεί τθν διαφορικι κερμικι ανάλυςθ (DTA) και καταγράφει τισ εξϊκερμεσ και 

ενδόκερμεσ μεταβολζσ ςτισ οποίεσ υπόκειται το δείγμα κατά τθν διάρκεια τθσ ελεγχόμενθσ 

κζρμανςθσ με τθν αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ. Οι εξϊκερμεσ μεταβολζσ οφείλονται ςτθν 

καφςθ των οργανικϊν ομάδων, ενϊ οι ενδόκερμεσ μεταβολζσ οφείλονται ςτθν παρουςία 

οργανικϊν διαλυτϊν που ενδζχεται να υπάρχουν ςτο δείγμα. Από τθν άλλθ, θ 

κερμοβαρυντικι ανάλυςθ (TG), μπλε γραμμι, δθλϊνει τθν μεταβολι του βάρουσ του 

υλικοφ ςε ςχζςθ με τθν κερμοκραςία και φαίνεται ότι θ απϊλεια μάηασ του υλικοφ γίνεται 

ςταδιακά και υπάρχει θ δυνατότθτα υπολογιςμοφ τθσ καφςθσ του οργανικοφ φορτίου.. Από 

το παραπάνω κερμογράφθμα  βρζκθκε ότι το loading του οργανικοφ μζρουσ πάνω ςτθν 

ςίλικα είναι 6% που αντιςτοιχεί ςε  0,24mmol/gr υλικοφ. Επίςθσ προτείνεται ότι θ 

ενδόκερμθ μεταβολι (κόκκινθ καμπφλθ) ςε κερμοκραςία 50 oC  αντιςτοιχεί ςε παρουςία  

οργανικοφ διαλφτθ και θ εξϊκερμθ μεταβολι ςτθν περιοχι 250-350 oC με μζγιςτο ςτουσ 

290 oC, θ οποία οφείλεται ςτθν καφςθ του οργανικοφ φορτίου. 
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 Φαςματαςκοπικι ανάλυςθ: 

 Φάςμα IR:  Θ φαςματοςκοπικι ανάλυςθ υπερφκρου πραγματοποιικθκε ςε υπζρυκρο 

φαςματογράφο Nicolet iSTM FT-IR. Σα φάςματα υπερφρκου καταγράφθκαν ςτθν περιοχι 

των 4000-400cm-1. Σα δείγματα μετρικθκαν υπό μορφι πελζτασ με τθν βοικεια KBr (ςχιμα 

35). 

χιμα 34: Φάςμα TG του υλικοφ Impyridine@SiO2 
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Θ κορυφι που εμφανίηεται ςτα 3400 cm-1 οφείλεται ςτθν τάςθ δεςμοφ Ο-Θ. τθν περιοχι 

3000-2840 cm-1 οι κορυφζσ που εμφανίηονται οφείλονται ςτθν τάςθ δεςμοφ C-H των 

αλειφατικϊν ομάδων. τθν περιοχι 2900-2700 cm-1 οι κορυφζσ που εμφανίηονται, 

αποδίδονται  ςτθν τάςθ δεςμοφ του αρωματικοφ C-H. τθν κορυφι 1660cm-1 αποδίδεται θ 

τάςθ δεςμοφ του C꓿N. Σζλοσ θ ιςχυρι κορυφι ςτα 1100  cm-1 οφείλεται ςτθν τάςθ δεςμοφ 

Si-O-Si και θ κορυφι ςτα 750cm-1 οφείλεται ςτθν τάςθ δεςμοφ Si-OH [103].  

 

Φάςμα RAMAN: Σο τροποποιθμζνο υλικό Impyridine@SiO2 μελετικθκε επίςθσ μζςω 

φάςματοσ  RAMAN. Σο φαινόμενο Raman λαμβάνει χϊρα όταν το φωσ ειςζρχεται ςε ζνα 

μόριο και αλλθλεπιδρά με τθν πυκνότθτα θλεκτρονίων του χθμικοφ δεςμοφ προκαλϊντασ 

θλεκτρομαγνθτικό πεδίο ςτο μόριο που οδθγεί ςε δονιςεισ και παραμόρφωςθ τθσ 

μετατόπιςθσ ςυχνότθτασ. Σο προςπίπτον φωτόνιο διεγείρει το θλεκτρόνιο ςε μια εικονικι 

κατάςταςθ. ( χιμα 36) 

χιμα 35: Φάςμα FT-IR του υλικοφ Impyridine@SiO2 
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Θ ιςχυρι κορυφι που εμφανίηεται ςτα 500cm-1 οφείλεται ςτον δεςμό Si-O-Si. Θ κορυφι 

που εμφανίηεται ςτθν περιοχι 850 cm-1 αντιςτοιχεί ςτον δεςμό C-O-C. Θ κορυφι ςτα 

1050cm-1 οφείλεται ςτον δεςμό Si-O-C. τθν ςυνζχεια, οι κορυφζσ ςτθν περιοχι 1420-1460 

cm-1 αποκαλφπτουν τθν φπαρξθ αρωματικϊν δακτυλίων. Σζλοσ θ φπαρξθ μζτριων κορυφϊν 

ςτθν περιοχι 1550-1610 cm-1 , ςχετίηονται με τθν παρουςία αρωματικοφ ετερο-δακτυλίου 

[104]. 

Φαίνεται ξεκάκαρα πωσ το φάςμα RAMAN του Impyridine@SiO2 ζχει πιο ζντονεσ και 

περιςςότερεσ κορυφζσ  από τα άλλα δφο φάςματα, που δείχνουν ότι υπάρχουν 

περιςςότεροι αρωματικοί δακτφλιοι όπωσ κεωρθτικά υπολογίηαμε. 

 

 

 

 

 

 

χιμα 36: Φάςμα RAMAN του υλικοφ Impyridine@SiO2 
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3.5.2 Καταλυτικι μελζτθ: 

 Πορεία καταλυτικισ Αντίδραςθσ (ςχιμα 37): 

1. Αρχικά προςκζτω τον διαλφτθ PC (ανκρακικό προπυλζνιο)  5ml και 2ml 

FA (φορμικό οξφ) για ανάδευςθ και μόλισ θ κερμοκραςία φτάςει ςτουσ 

80 oC το αφινω για 30 min υπό ανάδευςθ. 

2. τθν ςυνζχεια προςκζτω τον ςίδθρο Fe(BF4)2·6H2O 2.5mg (7,5 μmol) και 

το μίγμα αφινεται για 15min υπό ανάδευςθ. (ελαφρφ κίτρινο) 

3. το επόμενο βιμα προςκζτω το υλικό Impyridine@SiO2 75 mg (15 

μmol) και το αφινω για περαιτζρω ανάδευςθ για 30 min. (πορτοκαλί) 

4. Σζλοσ προςκζτω τθν φωςφίνθ P(CH2CH2PPh2)3 5.5 mg (7.5μmol) που 

ςθματοδοτεί τθν αρχι τθσ αντίδραςθσ (κόκκινο καφζ) κακϊσ αρχίηουν 

να εκλφονται φυςαλίδεσ αερίων. Ο παραγόμενοσ όγκοσ αερίων 

μετράται ςε ml όπωσ φαίνεται ςτο ςχιμα 38.  

 

 

 

 

χιμα 37: Προτεινόμενθ πορεία αντίδραςθσ αφυδρογόνωςθσ φορμικοφ οξζοσ 

από το καταλυτικό ςφςτθμα  Fe2+/ Impyridine@SiO2/PP3 [1:2:1] 
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 3.5.3 Μελζτθ δυναμικοφ διαλφματοσ (Eh) 

 το πλαίςιο τθσ μελζτθσ τθσ καταλυτικισ αντίδραςθσ και τθν επίδραςθ που ζχει 

κάκε ςυνιςτϊςα ςτο δυναμικό του διαλφματοσ, ζγινε χαρτογράφιςθ του δυναμικοφ 

του καταλυτικοφ ςυςτιματοσ, και τα αποτελζςματα δίνονται ςτο ςχιμα που 

ακολουκεί (ςχιμα 39). 

χιμα 38: Παραγόμενοσ όγκοσ αερίων [H2+CO2 ] για το καταλυτικό ςφςτθμα   

Fe2+/ Impyridine@SiO2/ PP3 *1:2:1+, με 2ml FA. TONs= 5997 και TOFs= 5126 h-1. 
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 Συνκικεσ: Οι αντιδράςεισ πραγματοποιικθκαν ςε falcon με ποςότθτεσ και 

αναλογίεσ ίςεσ με εκείνεσ που περιγράφθκαν ςτθν ςελίδα 100. 

 το παραπάνω διάγραμμα φαίνεται το δυναμικό του διαλφματοσ  του καταλυτικοφ 

ςυςτιματοσ ςε όλα τα ςτάδια τθσ αντίδραςθσ. Όπωσ βλζπουμε παραπάνω μόλισ 

προςτίκεται το υλικό μασ Impyridine@SiO2  το δυναμικό πζφτει 87mV. Όταν όμωσ 

προςτίκεται θ φωςφίνθ PP3 βλζπουμε ότι το δυναμικό αποκτά αρνθτικζσ τιμζσ και 

ξεκινάει θ αντίδραςθ.  

 

 3.5.4 τακερότθτα του καταλφτθ: 

Για να μελετιςουμε τθ ςτακερότθτα του καταλφτθ, ζγιναν πειράματα με ςυνεχόμενθ 

προςκικθ φορμικοφ οξζοσ. 

Αρχικά θ προςκικθ των αντιδραςτθρίων ςυμπεριλαμβανομζνου του FA ζγινε όπωσ ςτθν 

ςελίδα 100. Όταν όμωσ καταναλϊκθκε περίπου θ μιςι ποςότθτα του FA δθλαδι 1ml 

παρζχοντασ 1200ml αερίων προςτζκθκε άλλο 1ml FA και αυτό ςυνεχίςτθκε με καινοφργιεσ 

προςκικεσ  FA κάκε φορά που παράγονταν 1200ml αερίων μζχρισ ότου ςταματιςει θ 

αντίδραςθ. Κατ’ αυτόν τον τρόπο, το ςφςτθμα περιζχει ςυνεχϊσ ςτακερι ποςότθτα FA, 

χιμα 39: Χαρτογράφιςθ δυναμικοφ διαλφματοσ τθσ καταλυτικισ 

αντίδραςθσ αφυδρογόνωςθσ του FA από τον καταλφτθ Fe2+/ 

Impyridine@SiO2/PP3 [1:2:1] 
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δουλεφοντασ υπό ςτακερζσ ςυνκικεσ. Ζτςι πιςτεφουμε ότι παρζχει το μζγιςτο τθσ 

απόδοςισ του, κακϊσ δεν επιβάλλουμε ςτον καταλφτθ ακραίεσ αλλαγζσ pH.  

 

 

 

Συνκικεσ αντίδραςθσ: Οι αναλογίεσ των αντιδραςτθρίων είναι 1:2:1 (7,5 μmol : 15 μmol : 

7,5 μmol) για τον [FeII : Impyridine@SiO2 :PP3 ]. Θ κερμοκραςία ιταν ςτακερι ςε όλθ τθν 

διάρκεια τθσ αντίδραςθσ ςτουσ T= 80 oC.  

 

το παραπάνω ςχιμα φαίνεται θ παραγωγι των αερίων [H2+CO2 ] ςε λίτρα (L). Θ παραγωγι 

ιταν 7,6L ςε 294min. Αυτό ςθμαίνει πωσ τα TONs= 20718  και TOFs=4228 h-1, από 

κατανάλωςθ 9ml FA. Ο μζςοσ ρυκμόσ παραγωγισ βρζκθκε ότι είναι 45 ml/min. 

 

 

 

 

 

χιμα 40: Καταλυτικι απόδοςθ τθσ αντίδραςθσ παραγωγισ αερίων 

με ςυνεχόμενθ προςκικθ FA. 
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18οσ Πίνακασ: Καταλυτικι αφυδρογόνωςθ FA 
μετά από ςυνεχόμενθ προςκικθ του. 

Time (min) VH2+CO2 (L) VFA (ml) 

0 0 - 

23 1,2 2  

51 2,4 3  

83 3,6 4  

126 4,8 5  

176 6 6  

236 7 7  

294 7,6 8  

 

Συνκικεσ αντίδραςθσ: Οι αναλογίεσ των αντιδραςτθρίων είναι 1:2:1 (7,5 μmol : 15 μmol : 

7,5 μmol) για τον FeII : IPS :PP3 αντίςτοιχα. Θ κερμοκραςία ιταν ςτακερι ςε όλθ τθν 

διάρκεια τθσ αντίδραςθσ ςτουσ T= 80 oC. 

 

 3.5.5 Ανακυκλωςιμότθτα του καταλφτθ:  

Ο καταλφτθσ εξετάςτθκε ωσ προσ τθν ικανότθτά του να επαναχρθςιμοποιθκεί. Για το 

πείραμα αυτό ακολουκικθκε θ εξισ πορεία: 

1. υλλζγουμε το ίηθμα και το κάνουμε ζκπλυςθ με 8 ml MeOH και 

κατόπιν το φυγοκεντροφμε. Μετά τθν φυγοκζντριςθ κρατάμε μόνο 

το ίηθμα, που είναι το ςτερεό προσ επαναχρθςιμοποίθςθ. 

2. τθν ςυνζχεια βάηουμε για ανάδευςθ 5ml PC+ 2ml FA για ανάδευςθ 

ςτουσ T= 80 oC για 30 min.   

3. Μετά  προςκζτουμε το ίηθμα που ςυλλζξαμε ( 66 mg) και 

ςυνεχίηεται θ  ανάδευςθ για 30min επιπλζον χωρίσ να 

προςκζςουμε επιπλζον Fe2+. 

4. Σζλοσ προςκζτουμε και τθν PP3 (5,2mg) που ςθματοδοτεί τθν αρχι 

τθσ αντίδραςθσ, θ οποία  άρχιςε μετά από 10min με τθν ζκλυςθ 

αερίων. 

Ο ςυνολικόσ όγκοσ αερίων που παριχκθςαν κατά  τθν 2θ χριςθ  ιταν 0,2 L ςε 1h, με 

TONs=545 και TOFs= 545  h-1 και ο μζςοσ ρυκμόσ παραγωγισ ιταν 4ml/min. 

Για τθν μια  αυτι επαναχρθςιμοποιιςθ κάναμε κανονικοποίθςθ των παραγόμενων όγκων 

ωσ προσ τθν χρθςιμοποιουμζνθ μάηα καταλφτθ ζναντι τθσ μάηασ του που χρθςιμοποιικθκε 

κατά τθν 1θ χριςθ,  για να εκτιμιςουμε τον όγκο αερίων που ζπρεπε να  παραχκεί. Ζτςι, για 
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τθν κανονικοποίθςθ τθσ δεφτερθσ χριςθσ  διαιροφμε τθν μάηα του καταλφτθ τθσ πρϊτθσ 

χριςθσ (82,6mg) ωσ προσ αυτισ τθσ δεφτερθσ χριςθσ (66mg), και το αποτζλεςμα το 

πολλαπλαςιάηουμε με τον όγκο αερίων που ζχουμε μετριςει. Σα αποτελζςματα αυτά 

δίνονται ςτον παρακάτω πίνακα 20 και ςτο ςχιμα 41. 

υνολικά ςε όλεσ τισ χριςεισ ζχουμε TONs= 21399 και ο ςυνολικόσ όγκοσ αερίων  είναι 

V=7,8L. 

19οσ Πίνακασ: Ανακυκλωςιμότθτα του 

καταλφτθ FeII/Impyridine/PP3 

1θχριςθ(82.6mg) 2θ χριςθ(66mg) 

Time(
min) 

VH2+CO2(L
) 

Time
(min) 

VH2+CO2

(L) 
Κανονικ
οποίθς
θ 

0 0 0 0 0 

23 1.20 10 0.06 0.075 

51 2.40 20 0.11 0.138 

83 3.60 40 0.16 0.200 

126 4.80 60 0.20 0.250 

176 6.00    

236 7.00    

294 7.60    

 

Συνκικεσ αντίδραςθσ: Θ μάηα του ςτερεοφ υλικοφ που ανακτάται όπωσ και του αρχικοφ 

Impyridine@SiO2 μάηεσ των αντιδρϊντων φαίνονται ςτον παραπάνω πίνακα. Οι μετριςεισ 

και ςτθν επαναχρθςιμοποίθςθ γίνονται ανά 10min. Θ κερμοκραςία είναι ςτακερι ςτουσ 

T=80 oC.   

το ςχιμα 41 θ μπλε γραμμι αντιςτοιχεί ςτθν 1θ χριςθ. Θ πορτοκαλί  γραμμι αντιςτοιχεί 

ςτθν 2θ χριςθ και θ πορτοκαλί  διακεκομμζνθ γραμμι αντιςτοιχεί ςτθν κανονικοποίθςθ τθσ 

2θσ χριςθσ.   

 



106 
 

 

 

 

 Θζλοντασ να εντοπίςουμε δομικζσ αλλαγζσ του υλικοφ Impyridine@SiO2 πριν και 

μετά τθν 1θ χριςθ του, πιραμε κατάλλθλα φάςματα RAMAN. το παρακάτω ςχιμα 

ςυγκρίνονται τα φάςματα πριν και μετά τθν 1θ χριςθ του υλικοφ Impyridine@SiO2. 

  

 

χιμα 41: Ανακυκλωςιμότθτα του καταλφτθ Fe2+/Impyridine@SiO2/PP3 

ςτθν αφυδρογόνωςθ FA. 

χιμα 42: φγκριςθ φαςμάτων RAMAN για το υλικό Impyridine@SiO2 πριν 

και μετά τθν 1θ χριςθ. 
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Θ μαφρθ γραμμι αντιςτοιχεί  ςτο φάςμα του Impyridine@SiO2 μετά τθν 1θ χριςθ και θ 

κόκκινθ γραμμι πριν τθν χριςθ. Φαίνεται ξεκάκαρα πωσ μετά τθν χριςθ του υπάρχει 

κορυφι ςτα 1100 cm-1 που αντιςτοιχεί ςτον δεςμό P-C, δθλαδι δθλϊνει τθν ενςωμάτωςθ 

τθσ PP3 ςτο ςφςτθμα Fe2+/ Impyridine@SiO2. Ακόμα μποροφμε να διακρίνουμε ότι ζνασ 

λόγοσ που δεν μπορεί να κάνει ςωςτά ανακφκλωςθ είναι ότι ςτο φάςμα πριν τθν χριςθ 

υπάρχει ζντονθ κορυφι ςτα 500cm-1 , που αντιςτοιχεί ςτον δεςμό Si-O-Si, δθλαδι ςτο υλικό 

υποςτιριξθσ SiO2. το φάςμα όμωσ μετά τθν 1θ χριςθ θ κορυφι αυτι είναι πολφ μικρι, 

υποδθλϊνοντασ πικανι διάςπαςθ/ απόςπαςθ τμθμάτων του αρχικοφ υλικοφ. το φάςμα 

μετά τθν 1θ χριςθ φαίνεται επίςθσ μια αςκενισ κορυφι ςτα 1580cm-1 που οφείλεται ςτον 

δεςμό Fe-N και υποδθλϊνει τθν ζνταξθ του Fe 2+ ςε άτομο N- του ακινθτοποιθμζνου 

υποκαταςτάτθ.  
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 3.6 Καταλυτικι μελζτθ του ομογενοφσ ςυςτιματοσ FeII/Impyridine/PP3 (1:2:1): 

Θζλοντασ να ελζγξουμε τθν δραςτικότθτα του ομογενοφσ ςυςτιματοσ και για να ζχουμε 

μια βάςθ ςφγκριςθσ του ετερογενοφσ ςυςτιματοσ που αναπτφξαμε, πραγματοποιιςαμε 

τθν παρακάτω καταλυτικι αντίδραςθ.  

 Πορεία καταλυτικισ Αντίδραςθσ: 

1. Αρχικά προςκζτω τον διαλφτθ PC (ανκρακικό προπυλζνιο)  5ml και 

2ml FA (φορμικό οξφ) για ανάδευςθ και μόλισ θ κερμοκραςία 

φτάςει ςτουσ 80 oC το αφινω για 30 min υπό ανάδευςθ. 

2. τθν ςυνζχεια προςκζτω τον ςίδθρο Fe(BF4)2·6H2O 2.5mg (7,5 μmol) 

και το μίγμα αφινεται για 15min υπό ανάδευςθ. (ελαφρφ κίτρινο) 

3. το επόμενο βιμα προςκζτω το Impyridine 2.3 mg (15 μmol) και το 

αφινω για περαιτζρω ανάδευςθ για 30 min. (κίτρινο) 

4. Σζλοσ προςκζτω τθν φωςφίνθ P(CH2CH2PPh2)3 5.5 mg (7.5μmol) που 

ςθματοδοτεί τθν αρχι τθσ αντίδραςθσ (πορτοκαλί) κακϊσ αρχίηουν 

να εκλφονται φυςαλίδεσ αερίων.  

 

 3.6.1 Μελζτθ δυναμικοφ διαλφματοσ (Eh): 

 το πλαίςιο τθσ μελζτθσ τθσ καταλυτικισ αντίδραςθσ και τθν επίδραςθ που ζχει 

κάκε ςυνιςτϊςα ςτο δυναμικό του διαλφματοσ, ζγινε χαρτογράφιςθ του  

δυναμικοφ του διαλφματοσ του καταλυτικοφ  ςυςτιματοσ, και τα αποτελζςματα 

δίνονται ςτο ςχιμα που ακολουκεί (ςχιμα 43). 

  χιμα 43: Χαρτογράφιςθ του δυναμικοφ διαλφματοσ (Eh) του ομογενοφσ 

ςυςτιματοσ Impyridine. 
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Συνκικεσ: Οι αντιδράςεισ πραγματοποιικθκαν ςε falcon με ποςότθτεσ και αναλογίεσ 

ίςεσ με εκείνεσ μιασ κανονικισ καταλυτικισ αντίδραςθσ. 

 Σο παραπάνω ςχιμα απεικονίηει τo δυναμικό του διαλφματοσ του ομογενοφσ 

ςυςτιματοσ Impyridine. Όπωσ φαίνεται παραπάνω, όταν προςκζςουμε τθν PP3 , το 

δυναμικό αποκτά αρνθτικζσ τιμζσ και ζτςι θ αντίδραςθ τθσ κατάλυςθσ ξεκινά.  

 

 3.6.2 τακερότθτα του καταλφτθ: 

Εξετάςτθκε επίςθσ  θ ςτακερότθτα του καταλφτθ με πειράματα  ςυνεχόμενθσ προςκικθσ 

φορμικοφ οξζοσ. 

Αρχικά θ προςκικθ των αντιδραςτθρίων ςυμπεριλαμβανομζνου του FA ζγινε όπωσ ςτθν 

ςελίδα 108. Όταν όμωσ καταναλϊκθκε περίπου θ μιςι ποςότθτα του FA δθλαδι 1ml 

παρζχοντασ 200ml αερίων προςτζκθκε άλλο 1ml FA και αυτό ςυνεχίςτθκε με καινοφργιεσ 

προςκικεσ  FA κάκε φορά που παράγονταν ~200ml αερίων μζχρισ ότου ςταματιςει θ 

αντίδραςθ. Κατ’ αυτόν τον τρόπο, το ςφςτθμα περιζχει ςυνεχϊσ ςτακερι ποςότθτα FA, 

δουλεφοντασ υπό ςτακερζσ ςυνκικεσ. Ζτςι πιςτεφουμε ότι παρζχει το μζγιςτο τθσ 

απόδοςισ το, κακϊσ δεν επιβάλλουμε ςτον καταλφτθ ακραίεσ αλλαγζσ pH.  

 

 

χιμα 44: Καταλυτικι απόδοςθ τθσ αντίδραςθσ αφυδρογόνωςθσ με 

ςυνεχόμενθ προςκικθ FA. 
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το παραπάνω διάγραμμα φαίνεται θ παραγωγι των αερίων ςε λίτρα (L). Θ παραγωγι ιταν 

0.38L ςε 281min. Αυτό ςθμαίνει πωσ τα TONs= 138  και TOFs=29  h-1, από κατανάλωςθ 4ml 

FA.. Ο μζςοσ ρυκμόσ παραγωγισ βρζκθκε ότι είναι 2 ml/min. 

 

20οσ Πίνακασ: Ρυκμόσ παραγωγισ αερίων 

Η2+CO2 

Time (min) VH2+CO2 (L) VFA (ml) 

0 0 - 

105 0.2 2 (+1ml FA) 

195 0.35 3 (+1ml FA) 

281 0.38 4  

 

 3.7 φγκριςθ τθσ καταλυτικισ δραςτικότθτασ του ετερογενοφσ ςυςτιματοσ 

Impyridine@SiO2 με το αντίςτοιχο ομογενζσ ςφςτθμα με Impyridine: 

Σο ομογενζσ καταλυτικό ςφςτθμα με Impyridine είναι πρακτικά ανενεργό με TOFs= 

29 h-1. ε αντίκεςθ το ετερογενζσ ςφςτθμα, το οποίο κεωρθτικά κα ζπρεπε να μθν 

λειτουργεί τόςο καλά όςο το αντίςτοιχο ομογενζσ του, είναι αρκετά πιο δραςτικό 

από το ομογενζσ του, με TOFs= 4228 h-1.  

Όλα αυτά δείχνουν πωσ το ετερογενζσ ςφςτθμα είναι καλφτερο από το ομογενζσ και 

βλζπουμε τισ ευεργετικζσ ιδιότθτεσ τθν ακινθτοποίθςθσ Impyridine πάνω ςτθν ςίλικα. 

Επίςθσ ςτισ ίδιεσ ςυνκικεσ το ετερογενζσ ςφςτθμά μασ παράγει 7,6L αερίων με TONs= 

20718  και TOFs=4228 h-1 και το ομογενζσ παράγει 0.38L με TONs= 138 και TOFs=29  h-1 

(ςχιμα 45). 
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→ 3.8 φγκριςθ μεταξφ όλων των καταλυτικϊν ςυςτθμάτων: 

 Μεταξφ των δφο ομογενϊν καταλυτϊν καλφτεροσ είναι αυτόσ με το ιμιδαηόλιο 

αφοφ ςτισ ίδιεσ καταλυτικζσ ςυνκικεσ κατάφερε να παράξει περιςςότερα λίτρα 

υδρογόνου από όλα τα καταλυτικά ςυςτιματα που δοκιμάςτθκαν ςτο εργαςτιριο. 

 Μεταξφ των ετερογενϊν καταλυτικϊν ςυςτθμάτων καλφτεροσ καταλφτθσ είναι 

αυτόσ με το IGOPS αφοφ τα TOFs= 5571 h-1. 

 

21οσ Πίνακασ: φγκριςθ όλων των καταλυτικϊν ςυςτθμάτων. 

Καταλφτεσ  VH2+CO2(L) TONs TOFs (h-1) VFA (ml) Rate(ml/min) 

Fe2+/IGOPS/PP3 8.42 22953 5571 9 52 

Fe2+/IPS/PP3 6.58 17938 4599 7 40 

Fe2+/IMpyridine@SiO2/PP3 7.60 20718 4228 8 45 

Fe2+/imidazole/PP3 9.00 24535 5705 9 55 

Fe2+/IMpyridine/PP3 0.38 138 29 4 2 

 

 το ςχιμα 46 απεικονίηονται όλα τα αποτελζςματα του παραπάνω πίνακα 21. 

χιμα 45: φγκριςθ τθσ καταλυτικισ απόδοςθσ του ετερογενοφσ ςυςτιματοσ 

Impyridine@SiO2 με το αντίςτοιχο ομογενζσ του, ςτθν αφυδρογόνωςθ FA. 
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 τθν ειςαγωγι αναφζρκθκαν κάτι τφποι, οι οποίοι εκφράηουν τθν κατάλλθλθ 

ποςότθτα καταλφτθ (ncat) και τον χρόνο ηωισ ενόσ καταλφτθ (dservice) για μια κυψζλθ 

καυςίμου με απόδοςθ 58%. 

 Ζτςι για τουσ δικοφσ μασ καταλφτεσ ζχουμε: 

 

22οσ Πίνακασ: Κατάλλθλθ ποςότθτα και χρόνοσ ηωισ καταλφτθ για 
κυψζλθ καυςίμου με απόδοςθ 58%. 

Καταλφτθσ ncat (mmol/kW h-1) dservice (h
-1) 

Fe2+/IGOPS/PP3 2.57 x 10-4 0.0143 x 105 

Fe2+/IPS/PP3 3.11 x 10-4 0.017 x 105 

Fe2+/IMpyridine@SiO2/PP3 3.38 x 10-4 0.018 x 105 

Fe2+/imidazole/PP3 2.51 x 10-4 0.0142 x 105 

Fe2+/IMpyridine/PP3 0.0103 0.345 x 105  

 

 Ο παραπάνω πίνακασ 22 μασ οδθγεί ςτο ςυμπζραςμα πωσ οι καταλφτεσ με  το 

ιμιδαηόλιο και το IGOPS είναι οι καλφτεροι για να μπορεί να λειτουργιςει θ 

χιμα 46: φγκριςθ όλων των καταλυτικϊν ςυςτθμάτων μεταξφ 

τουσ ςτθν αφυδρογόνωςθ FA μετά από ςυνεχόμενθ προςκικθ 

του 
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ςυγκεκριμζνθ κυψζλθ καυςίμου, αφοφ με πολφ λιγότερεσ ποςότθτεσ, θ κυψζλθ 

καυςίμου ζχει τθν επικυμθτι απόδοςθ. 

 Επίςθσ επαναφζρουμε εδϊ αποδοτικοφσ καταλφτεσ που αναφζρκθκαν ςτθν 

ειςαγωγι τθσ παροφςασ μελζτθσ για άμεςθ ςφγκριςθ με τα μελετοφμενα εδϊ 

καταλυτικά ςυςτιματα . 

→ Από τουσ  ομογενείσ με μθ ευγενι μζταλλα μετάπτωςθσ το καλφτερο ςφςτθμα είναι 

με Fe(BF4)2⋅6H2O ο οποίοσ ζχει TONs = 8117 ςε 3h και μθδενικι παραγωγι CO.Σο 

ιμιδαηόλιο όμωσ ζχει TONs= 24535 ςε περίπου 4h.Όμωσ το ςφςτθμα με ευγενζσ 

μζταλλο  [RuCl2(C6H6)2]/DPPE/ DMF παρζχει TONs= 1.000.000 ςε 45 μζρεσ που 

δείχνει ότι είναι πολφ ςτακερό. 

→ Από τουσ ετερογενείσ καταλφτεσ αναφζρκθκε ο 

[Cp*Ir(pyridylimidazoline)(H2O)]@SiO2 ο οποίοσ ζχει πετφχει TOFs= 11830 h-1 και 

είναι αναλόγοσ με τον IMpyridine@SiO2 του εργαςτθρίου μασ που ζχει πετφχει 

TOFs= 4228 h-1. Θ τρομερι διαφορά τουσ είναι ότι το ζνα ζχει ευγενζσ μζταλλο (Ir) 

μαηί με τον υποκαταςτάτθ Cp*, ενϊ του εργαςτθρίου μασ ζχει μθ ευγενζσ μζταλλο 

(Fe) και υποκαταςτάτθ μια φωςφίνθ PP3.
 

→ Σα άλλα δφο ετερογενι ςυςτιματα που αναφζρκθκαν ςτθν ειςαγωγι με μζταλλο 

το Fe, Fe/RPPh2@SiO2 και Fe/PP3@SiO2 που αναπτφχκθκαν επίςθσ από τθν ομάδα 

μασ *96+, είναι λίγο καλφτερα από όλα τα καταλυτικά ςυςτιματα που αναφζρκθκαν 

ςτο πειραματικό μζροσ, αφοφ μποροφν να κάνουν μζχρι 4 ανακυκλϊςεισ ενϊ τα 

δικά μασ μζχρι 2. Αλλά και εδϊ εντοπίηονται διαφορζσ, όπωσ το γεγονόσ ότι  τα 

παρόντα ςυςτιματα δουλεφουν με μικρότερεσ ποςότθτεσ ςιδιρου και ςε 

χαμθλότερεσ κερμοκραςίεσ . Σα TOFs του καταλφτθ Fe/RPPh2@SiO2 είναι TOFs= 

6396 h-1 και του Fe/PP3@SiO2 είναι TOFs= 7600 h-1 ζναντι του IGOPS που είναι TOFs= 

5571 h-1 . 
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4. υμπεράςματα 

τθ παροφςα διπλωματικι , αναπτφχκθκαν νζοι αποδοτικοί υποςτθριγμζνοι μοριακοί 

καταλφτεσ ςιδιρου , μζςω υγρισ χθμείασ για τθ παραγωγι Θ2, από Μυρμθκικό οξφ (FA, 

HCOOH), υπόςτρωμα  το οποίο είναι φκθνό, εφκολα διακζςιμο και φιλικό προσ το 

περιβάλλον. 

Για τον ςκοπό αυτό μελετικθκαν και τα αντίςτοιχα ομογενι ςυςτιματα για λόγουσ άμεςθσ 

ςφγκριςθσ Σα ςυμπεράςματα τθσ παροφςασ διπλωματικισ  ςυνοψίηονται παρακάτω: 

1) Παραγωγι Η2 από HCOOH μζςω του ετερογενοφσ καταλφτθ Fe 2+/IGOPS/PP3 

Σο εν λόγω ςφςτθμα περιείχε ςφμπλοκο ςιδιρου το οποίο ζφερε ιμιδαηολικό 

υποκαταςτάτθ, είναι ακινθτοποιθμζνοσ πάνω ςτθν επιφάνεια τθσ ςίλικασ  και αξιολογικθκε 

για τθ παραγωγι Θ2, μζςω διάςπαςθσ του FA. Θ λειτουργία του απαιτεί τθν προςκικθ PP3. 

Ο ςυγκεκριμζνοι καταλφτθσ  παρουςίαςε υψθλι εκλεκτικότθτα, εφόςον δεν ανιχνεφτθκε 

CO, αλλά μόνο Θ2 και CO2 ςε αναλογία 1/1. Εμφάνιςε υψθλό όγκο παραγϊμενων αερίων 

8,42 L και TOFs= 5571 h-1 με ρυκμό παραγωγισ 52ml/min. 

Επιπρόςκετα κατάφερε να επαναχρθςιμοποιθκεί για ακόμα 2 φορζσ με ζναν τελικό όγκο 

αερίων 9,82L. 

το ςχιμα 47 φαίνεται ο προτεινόμενοσ καταλυτικόσ κφκλοσ για τθν παραπάνω αντίδραςθ.

 

 

 

χιμα 47: Προτεινόμενοσ καταλυτικόσ κφκλοσ αφυδρογόνωςθσ 

FA για το ςφςτθμα Fe2+/IGOPS/PP3 
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 τάδια του παραπάνω  προτεινόμενου μθχανιςμοφ: 

1. το πρϊτο ςτάδιο ζχουμε τθν ζνταξθ του φορμικοφ οξζοσ ςτο μζταλλο, 

πικανότατα μζςω του υδροξειλικοφ -O. 

2. τθν ςυνζχεια θ αποπρωτονίωςθ του φορμικοφ οξζοσ οδθγεί ςτθν χθλικι 

ζνταξι του. 

3. το τρίτο ςτάδιο γίνεται θ ζνταξθ τθσ φωςφίνθσ, που πικανότατα ςθματοδοτεί 

τθ β- απόςπαςθ H από το μυρμικικό ανιόν. ( αργό κακοριςτικό ςτάδιο, 

ςθμαντικό για τθν κατάλυςθ). 

4. τθν ςυνζχεια αποβάλλεται CO2  μζςω του ςχθματιςμοφ υδριδίου. 

5. το τζλοσ γίνεται θ πρωτονίωςθ του ενδιαμζςου από άλλο μόριο FA και οδθγεί 

ςτθν παραγωγι του H2 και ςτθν χθλικι ζνταξθ του ανιόντοσ. 

 

2) Παραγωγι H2 από HCOOH μζςω του ετερογενοφσ καταλφτθ Fe2+/IPS/PP3 

Σο εν λόγω ςφςτθμα είναι ίδιασ φιλοςοφίασ με το IGOPS αλλά ιταν 

αποτζλεςμα διαφορετικισ ςφνκεςθσ και ζτςι ο ακινθτοποιθμζνοσ 

υποκαταςτάτθσ  δεν ζχει ομάδεσ –OH. Παρόλο εμφάνιςε ζναν όγκο αερίων ίςο 

με  6,58L και TOFs= 4600 h-1 , με ρυκμό παραγωγισ 40ml/min, που είναι 

λιγότερο από το παραπάνω ςφςτθμα , ςτισ ανακυκλϊςεισ του ιταν καλφτερο με 

ζναν τελικό όγκο παραγωγισ αερίων 9,09L. 

το ςχιμα 48 φαίνεται ο προτεινόμενοσ καταλυτικόσ κφκλοσ για τθν παραπάνω 

αντίδραςθ.

 

 

 

χιμα 48: Προτεινόμενοσ καταλυτικόσ κφκλοσ αφυδρογόνωςθσ FA από το 

ςφςτθμα Fe2+/IPS/PP3 
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 τάδια του παραπάνω  προτεινόμενου μθχανιςμοφ: Σα ςτάδια του καταλυτικοφ 

κφκλου είναι τα ίδια με του καταλυτικοφ κφκλου του IGOPS. 

1. το πρϊτο ςτάδιο ζχουμε τθν ζνταξθ του φορμικοφ οξζοσ ςτο μζταλλο, 

πικανότατα μζςω του υδροξειλικοφ -O. 

2. τθν ςυνζχεια θ αποπρωτονίωςθ του φορμικοφ οξζοσ οδθγεί ςτθν χθλικι 

ζνταξι του. 

3. το τρίτο ςτάδιο αναμζνεται θ ζνταξθ τθσ φωςφίνθσ, που πικανότατα 

ςθματοδοτεί τθ β- απόςπαςθ H από το μυρμικικό ανιόν. ( αργό ςτάδιο, 

ςθμαντικό για τθν κατάλυςθ). 

4. τθν ςυνζχεια αποβάλλεται CO2 μζςω του ςχθματιςμοφ υδριδίου. 

5. το τζλοσ γίνεται θ πρωτονίωςθ του ενδιαμζςου από άλλο μόριο FA και οδθγεί 

ςτθν παραγωγι του H2 και ςτθν χθλικι ζνταξθ του φορμικοφ ανιόντοσ. 

 

3) Παραγωγι H2 από το HCOOH μζςω του ετερογενοφσ καταλφτθ Fe2+ 

/Impyridine@SiO2/ PP3 

Σο ςυγκεκριμζνο ςφςτθμα ςυντζκθκε κατά αναλογία του IGOPS και παρείχε τον 

υποκαταςτάτθ Impyridine ακιθτοποιθμζνο ςε ςίλικα. Εμφάνιςε όγκο 

παραγόμενων αερίων 7,6L με TOFs= 4228.2 h-1 και ρυκμό παραγωγισ 45 

ml/min. Σο εν λόγο ςφςτθμα κατάφερε να επαναχρθςιμοποιθκεί μία φορά με 

τελικό όγκο 7,8L. υγκριτικά είναι λιγότερο αποδοτικό από τα παραπάνω δφο 

ετερογενι ςυςτιματα που περιζχουν απλοφςτερουσ και φκθνότερουσ 

ακινθτοποιθμζνουσ υποκαταςτάτεσ.  

4) Παραγωγι H2 από το HCOOH του ομογενοφσ καταλφτθ Fe2+ / imidazole/PP3 

Σο ςφςτθμα ιμιδαηολίου και κεωρθτικά και πρακτικά είναι καλφτερο από τα 

αντίςτοιχα ετερογενι ςυςτιματα. Ζχει πετφχει ζναν ςυνολικό όγκο αερίων 9L, 

TOFs= 5705.81 h-1 και ρυκμό παραγωγισ 55ml/min. Μεγάλο μειονζκτθμα που 

ζχουν όλα τα ομογενι ςυςτιματα και κατ’ επζκταςθ το ςυγκεκριμζνο, είναι ότι 

δεν μπορεί να ανακτθκεί και να επαναχρθςιμοποθκεί. 

5) Παραγωγι H2 από το HCOOH του ομογενοφσ καταλφτθ Fe2+/ Impyridine /PP3 

Αυτό το ομογενζσ ςφςτθμα δουλεφει οριακά και ο όγκοσ των αερίων που 

παράγει είναι 0,38L , TOFs= 30h-1 και ρυκμό παραγωγισ 2ml/min. Σο ςφςτθμα 

αυτό ζχει πολφ χαμθλότερθ απόδοςθ από όλα τα παραπάνω και από το 

αντίςτοιχο ετερογενζσ και μόνο με ενίςχυςθ, δθλαδι προςκικθ επιπρόςκετων 

αντιδραςτθρίων μπορεί να βελτιωκεί. Είναι ζνα ςφςτθμα όμωσ που δείχνει τισ 

ευεργετικζσ ιδιότθτεσ τθσ ακινθτοποίθςθσ, αφοφ το αντιςτοιχο ετερογενζσ 

λειτουργεί πάρα πολφ καλά. ε κάκε περίπτωςθ περαιτζρω ζρευνα απαιτείται 

ϊςτε να διαλευκανκεί αυτό το φαινόμενο. 
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