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ΕΥΧΑΡΙΣΤΙΕΣ 
 

 Κατά τη διάρκεια του ταξιδιού μου τα τελευταία χρόνια για την απόκτηση του 

διδακτορικού μου διπλώματος, ήμουν ευγνώμων σε πολλούς ανθρώπους για τη 

συμβολή τους τόσο σε επιστημονικό όσο και σε άλλο επίπεδο.  

 Αρχικά, πρέπει να ξεκινήσω εκφράζοντας την ειλικρινή μου ευγνωμοσύνη στην 

Καθηγήτρια Μαρία Λουλούδη, επικεφαλής του Εργαστηρίου Βιομιμητικής 

Κατάλυσης και Υβριδικών Υλικών, την επιβλέπουσα και μέντορά μου. Πριν από 8 

χρόνια, μου έδωσε την ευκαιρία να ξεκινήσω την ακαδημαϊκή μου πορεία και να 

εξερευνήσω περαιτέρω τα όριά μου ως νέος χημικός. Οι ατελείωτες, βαθιές συζητήσεις 

στο γραφείο της για την επιστήμη, το πάθος και τα κίνητρα αποτέλεσαν την εσωτερική 

κινητήρια δύναμη για την κίνησή μου και την προσωπική μου εξέλιξη και θα της είμαι 

για πάντα ευγνώμων. 

Αισθάνομαι επίσης μεγάλη εκτίμηση προς τα άλλα δύο μέλη της τριμελούς 

συμβουλευτικής μου επιτροπής: 

Στον Καθηγητή Ιωάννη Δεληγιαννάκη, όπου πέρα από τις διορατικές και 

γόνιμες συζητήσεις που είχαμε, ήταν πάντα δίπλα μου σε όλο αυτό το ταξίδι, 

κρατώντας την πόρτα του ανοιχτή για οποιαδήποτε απορία και έτοιμος να βοηθήσει 

λύνοντάς μου κάθε απορία. Είναι τιμή μου που μπορώ και τον αποκαλώ συν 

επιβλέποντα καθηγητή. Επιπλέον, μου παρείχε ευγενικά ελεύθερη πρόσβαση στο 

εργαστήριό του και στη χρήση όλων των απαραιτήτων οργάνων για την διεκπεραίωση 

των πειραμάτων που απαρτίζουν την διδακτορική διατριβή μου. 

Τον Καθηγητή Ιωάννη Πλακατούρα, όπου ήταν πάντα διαθέσιμος για μένα 

και τις ερωτήσεις μου σχετικά με τα ανόργανα υλικά και τα μέταλλα, και οι βαθιές 

γνώσεις του που μου παρείχε χωρίς δισταγμό. 

Ιδιαίτερες ευχαριστίες πρέπει να δοθούν και στα υπόλοιπα μέλη της επταμελούς 

εξεταστικής μου επιτροπής:  

Τον Καθηγητή Αχιλλέα Γαρούφη, όπου η τεράστια εμπειρία του στην 

φασματοσκοπία Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισμού ήταν απαραιτήτως χρήσιμη για 

την κατανόηση των μεταλλικών συμπλόκων και αντιδράσεων που αναφέρονται στα 

παρακάτω κεφάλαια της διατριβής. Τον Καθηγητή Γεράσιμο Μαλανδρίνο, η 
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παρουσία του κατά τη διάρκεια των προπτυχιακών και μεταπτυχιακών σπουδών μου 

ήταν πολύ σημαντική για την προσωπική μου εξέλιξη ως χημικός και η εξαιρετική 

ατμόσφαιρα στο κοινό μας εργαστήριο έκανε υποφερτή τη δύσκολη διδακτορική 

ρουτίνα. Τον Καθηγητή Αθανάσιο Μπουρλίνο, όπου οι πόρτες του γραφείου ήταν 

πάντα ανοιχτές για τις ερωτήσεις μου σχετικά με τα υλικά του άνθρακα, όπου οι 

γνώσεις του στο πεδίο αυτό ήταν κάτι που θα μεταφέρω πάντα στη μελλοντική μου 

καριέρα. Με τον Καθηγητή Μιχαήλ Καρακασίδη δεν είχαμε την ευκαιρία να 

γνωριστούμε μέχρι τώρα, ωστόσο του είμαι ευγνώμων για τον πολύτιμο χρόνο και την 

τεχνογνωσία που αφιέρωσαν για την αξιολόγηση της διατριβής και της έρευνάς μου. 

Προφανώς πολλά ευχαριστώ πρέπει να δοθούν σε όλα τα μέλη του εργαστηρίου 

Βιομιμητικής Κατάλυσης και Υβριδικών Υλικών που είχα την τιμή να συνεργαστώ μαζί 

τους: 

Τον Δρ. Ιωάννη Γεωργίου, καθώς ήταν ο μέντοράς μου καθ' όλη τη διάρκεια 

αυτού του ταξιδιού, από τα χρόνια της πτυχιακής μου εργασίας έως και τώρα. Μου 

έμαθε πώς πρέπει να λειτουργώ στον χώρο ενός εργαστηρίου, πέρα από τις γνώσεις του 

στη φυσική και τη χημεία, διευκολύνοντας έτσι τη ζωή και τη ρουτίνα στο εργαστήριο 

και γίνοντας ένας πραγματικός φίλος για εμένα. 

Πολλά ευχαριστώ επίσης στη Δρ. Μαρία Σολακίδου, καθώς ήταν η 

ακαδημαϊκή φιγούρα που μου παρουσίασε την αναγωγική κατάλυση κατά τα χρόνια 

του μεταπτυχιακού μου διπλώματος, καθοδηγώντας με στον τρόπο που έπρεπε να 

προχωρήσω και μοιράζοντας την εμπειρία της σε αυτού του είδους πειράματα. 

Από αυτή την άποψη, θα ήθελα να ευχαριστήσω την Αννίτα Θεοφάνους, που 

υπήρξε πάντα μια αγαπητή συνεργάτης και φίλη καθώς επίσης και τις Δρ. Αικατερίνη 

Γεμενετζή και Δρ. Φωτεινή Φράγκου, για την άριστη επικοινωνία σε απαιτητικά έργα 

και στην εργαστηριακή ρουτίνα. Πολλές ευχαριστίες αξίζουν στα νεότερα μέλη του 

εργαστηρίου, τον Χρήστο Γκατζιούρα, την Άννα Σωτηρίου και την Ελένη Ασπρή 

για την επιστημονική τους βοήθεια και το φιλικό περιβάλλον. Όλοι οι 

προαναφερθέντες, με έκαναν να νιώσω ευπρόσδεκτος, σαν μέλος μιας οικογένειας, και 

δεν μπορώ να τους ευχαριστήσω όλους αρκετά γι' αυτό. 

Λόγω της εξαιρετικής σχέσης μου με τον Καθηγητή Ιωάννη Δεληγιαννάκη, 

ήταν αναπόφευκτη η επέκτασή της σε όλα τα μέλη του εργαστηρίου του, δηλαδή τον 

Δρ. Παύλο Ψαθά, την Αρετή Ζήνδρου, τον Χρήστο Δημητρίου και τον Λουκά 
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Μπελλέ, αφού όλοι αποδείχθηκαν εξαιρετικοί εργαστηριακοί συνεργάτες και φίλοι. Θα 

ήθελα επίσης να ευχαριστήσω τα προηγούμενα μέλη του εργαστηρίου, δηλαδή τη Δρ. 

Παναγιώτα Στάθη, τον Αστέριο Μαντζανή και τον Ορέστη Νίκα, για το ευχάριστο 

κλίμα και την εξαιρετική συνεργασία όλα αυτά τα χρόνια. 

Θέλω να εκφράσω ένα ιδιαίτερο ευχαριστώ και μια ατέλειωτη ευγνωμοσύνη 

στον πρώην συνάδελφο του εργαστηρίου του Καθηγητή Ιωάννη Δεληγιαννάκη, Δρ. 

Κωνσταντίνο Μουλαρά. Με στήριξε καθ' όλη τη διάρκεια της ακαδημαϊκής μου 

καριέρας ως επιστήμονας, παρέχοντάς μου γνώση, καθώς επίσης και ως ‘αδερφός’, 

παρέχοντάς μου επιπλέον ψυχολογική στήριξη. Πάντα ήταν εκεί για εμένα και τον 

ευχαριστώ μέσα από τα βάθη της καρδιάς μου. 

Τέλος, η βαθιά ευγνωμοσύνη μου είναι αφιερωμένη σε όλους τους αγαπημένους 

μου ανθρώπους, συγγενείς και φίλους, για την τεράστια εμπιστοσύνη που μου έδειξαν. 

Ειδικά στην Ευαγγελία Μητρογεώργου, τη σύντροφο της ζωής μου, για την 

απεριόριστη υπομονή της και τη διαρκή υποστήριξή της σε αυτές τις δύσκολες 

περιόδους. Τέλος, αφιερώνω τα βαθύτερα συναισθήματά μου στους γονείς μου, 

Δημήτριο και Σπυρούλα, και τα αδέρφια μου, Παρασκευή και Γεώργιο, που απλά 

ήταν εκεί και με ακολουθούσαν σε κάθε μου επιλογή, επιδεικνύοντας την απόλυτη 

εμπιστοσύνη και την άνευ όρων αγάπη τους, παρά τις δύσκολες στιγμές. Οι θυσίες τους 

έκαναν εφικτό να κυνηγήσω τα όνειρά μου, και γι' αυτό θα είναι πάντα τα πρότυπά 

μου. 
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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
 

Η ανάπτυξη κατάλληλης τεχνολογίας για παραγωγή Η2 ως εναλλακτικού 

καυσίμου έναντι των ορυκτών αποτελεί έναν σημαντικό στόχο της επιστημονικής 

κοινότητας λόγω της σταδιακής μείωσης των ορυκτών αποθεμάτων και της ρύπανσης 

που προκαλούν. Το ενδιαφέρον επικεντρώνεται κυρίως στην εύρεση πηγών παραγωγής 

Η2, σε μεγάλες ποσότητες, ήπιες συνθήκες θερμοκρασίας και πίεσης και στην 

ανάπτυξη φθηνών και αποτελεσματικών συστημάτων παραγωγής του. Στο πλαίσιο 

αυτό, μια από τις καταλληλότερες πηγές Η2 θεωρείται το HCOOH, μέσω της 

διάσπασής του από μοριακούς καταλύτες. 

Η εμπορική βιωσιμότητα των καταλυτών παραγωγής Η2 εξαρτάται από την 

ικανότητά τους να υποβάλλονται σε επαναλαμβανόμενους κύκλους χρήσης, 

αποθήκευσης και επαναχρησιμοποίησης σε συνθήκες περιβάλλοντος. Στην παρούσα 

διδακτορική διατριβή και συγκεκριμένα στο Κεφάλαιο 3, εισάγεται η έννοια της 

χρήσης-αποθήκευσης-επαναλειτουργίας (USR) που εφαρμόζεται σε έναν καταλύτη 

(Ru-φωσφίνης), σε διφασικό καταλυτικό σύστημα για την παραγωγή Η2 μέσω 

αφυδρογόνωσης του HCOOH. Το καταλυτικό σύστημα, το οποίο χρησιμοποιεί 

Ru/P(CH2CH2PPh2)3 (Ru/PP3) σε διαλύτη τριγλύμης/νερού με KOH, επιδεικνύει 

αξιοσημείωτη σταθερότητα και αποτελεσματικότητα σε πολλαπλούς κύκλους για 

περίοδο ενός μήνα, συμπεριλαμβανομένης της αποθήκευσης και 

επαναχρησιμοποίησης σε συνθήκες περιβάλλοντος. Με έναν κύκλο USR διάρκειας 

μίας εβδομάδας, ακολουθούμενο από τρεις εβδομάδες αποθήκευσης και 

επαναχρησιμοποίησης, το καταλυτικό σύστημα επιτυγχάνει TONs που υπερβαίνουν τις 

90.000 και TOFs που ξεπερνούν τις 4.000 h-1. Η παρούσα μελέτη παρουσιάζει την 

πρώτη περίπτωση προσέγγισης USR που χρησιμοποιεί έναν σταθερό καταλύτη Ru, ο 

οποίος λειτουργεί χωρίς προστασία από το οξυγόνο ή το φως, διατηρώντας παράλληλα 

την καταλυτική του απόδοση. 

Στο επόμενο κεφάλαιο (Κεφάλαιο 4) παρουσιάζεται η μελέτη του δυναμικού 

διαλύματος (Eh) ενός αποδοτικού καταλυτικού συστήματος που αναπτύχθηκε για 

παραγωγή Η2 μέσω καταλυτικής διάσπασης του HCOOH. To σύστημα που εισαγάγαμε 

στην διεθνή βιβλιογραφία ως ‘διπλού υποκαταστάτη’ περιλαμβάνει Ru ή Fe, μια 

φωσφίνη (1ος υποκαταστάτης), μια βάση του Schiff (2ος υποκαταστάτης) και ένα αμινο-

πρόσθετο δίνοντας ρυθμούς παραγωγής αερίων >100 ml/min. Μέσω της παρούσης 
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μελέτης χαρτογραφήθηκε πλήρως το δυναμικού του διαλύματος (Eh)  κατά τη διάρκεια 

όλης της καταλυτικής διεργασίας και αποσαφηνίστηκε η συνεισφορά όλων των 

εμπλεκόμενων παραμέτρων όπως διαλυτών και αντιδρώντων στη διαμόρφωση του Eh 

καθώς και ο ρόλος του προσθέτου. Έτσι, αξιοποιώντας την παραπάνω γνώση, 

αναπτύχθηκε ένα νέο καταλυτικό σύστημα Ru που είναι ιδιαίτερα δραστικό χωρίς την 

χρήση προσθέτου, ρυθμίζοντας απλά το Eh in-situ. Το σύστημα αυτό με την προσθήκη 

NaBH4 σε αναλογία [Ru]:[NaBH4] 1:2, παρέχει TONs=2.629, διασπώντας πλήρως το 

HCOOH. Επιπλέον, με την βοήθεια της φασματοσκοπίας NMR, ανιχνεύθηκε ο 

σχηματισμός υδριδο-ενδιαμέσου [Ru-H] σε καταλυτικές διεργασίες τόσο παρουσία 

πρόσθετου όσο και  χωρίς, μετά την προσθήκη του NaBH4. Ο σχηματισμός του  Ru-H  

αποτελεί βήμα-κλειδί του καταλυτικού μηχανισμού και καθοριστικό της 

δραστικότητας του καταλύτη.   

Συνεχίζοντας, στο Κεφάλαιο 5, έγινε η προσπάθεια δημιουργίας μιας 

πολυμερικής φωσφινικής μήτρας (knitting aryl polymers) με σκοπό την ύπαρξη 

ατόμων φωσφόρου, αζώτου ή/και οξυγόνου σε αυτή, όπου με την εισαγωγή ενός 

μετάλλου (Ru ή Fe)  θα μπορεί να πραγματοποιήσει την διάσπαση του HCOOH προς 

την παραγωγή Η2. Πραγματοποιήθηκε η αλλαγή της φωσφινικής μήτρας με την 

τροποποίησή της, είτε με διαφορετικές μεθόδους σύνθεσης, είτε αντικαθιστώντας το 

βενζόλιο που είναι το κυρίως μόριο του πολυμερούς με άλλες αρωματικές ενώσεις, 

όπως φουράνιο, πυριδίνη ή και δημιουργία πολυμερούς και με τα δύο, με περιορισμένη 

αποτελεσματικότητα στην κατάλυση. 

Τέλος, στο Κεφάλαιο 6, γίνεται η χρήση δύο διαφορετικών PNP 

υποκαταστατών, iProPNP και tBuPNP, τόσο στην ομογενή όσο και στην ετερογενή 

κατάλυση της αφυδρογόνωσης του HCOOH. Οι καταλύτες με Fe παράγονται in-situ 

([Fe/iProPNP/PP3] και [Fe/tBuPNP/PP3]) και είναι άμεσα ενεργοί στην κατάλυση  χωρίς 

την ανάγκη πρόσθετου ή πρόσθετης δημιουργίας συμπλόκων με υδρίδια ή/και CO. Η 

ακινητοποίηση των iProPNP και tBuPNP στην επιφάνεια SiO2 οδηγεί στα υλικά 

SiO2@
iProPNP και SiO2@

tBuPNP, τα οποία συμπλοκοποιούνται με Fe και PP3 για να 

σχηματίσουν in-situ τους ετερογενείς καταλύτες. Χρησιμοποιώντας φασματοσκοπία 

ATR και UV-Vis in-situ, επιβεβαιώθηκε ο σχηματισμός των ενεργών καταλυτών με τη 

συμμετοχή όλων των συνιστωσών που υπάρχουν στην κατάλυση. Μελέτη σύγκρισής 

τους αποκαλύπτει ότι ο [Fe/SiO2@
iProPNP/PP3] παρουσιάζει χαμηλότερη ενέργεια 

ενεργοποίησης από τον αντίστοιχο ομογενή. Το [Fe/SiO2@
iProPNP/PP3] επιδεικνύει 
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αξιοσημείωτη ανακυκλωσιμότητα, με τρεις διαδοχικές χρήσεις, αναδεικνύοντας τις 

δυνατότητές του για βιώσιμες καταλυτικές εφαρμογές, παρέχοντας TONs=74.451 για 

τις τρεις χρήσεις συνολικά. Στην περίπτωση του Ru ως μέταλλο, έγινε η in-situ 

εισαγωγή υδριδίων στα συστήματα και για τους δύο PNPs στην ομογενή και ετερογενή 

κατάλυση, ενισχύοντας την απόδοσή τους. Τα παρόντα ευρήματα προσφέρουν 

χρήσιμες πληροφορίες σχετικά με την απόδοση και την ανακυκλωσιμότητα των PNP 

υποκαταστατών στην αφυδρογόνωση μυρμηκικού οξέος, προς την ανάπτυξη 

αποτελεσματικών και επαναχρησιμοποιήσιμων καταλυτικών συστημάτων. 
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ABSTRACT 
 

The development of appropriate technology for the production of H2 as an 

alternative fuel to fossil fuels is an important goal of the scientific community due to 

the gradual reduction of fossil reserves and the pollution they cause. Interest is mainly 

focused on finding sources of H2 production in large quantities, under mild temperature 

and pressure conditions, and on developing cheap and efficient production systems. In 

this context, one of the most suitable sources of H2 is considered to be HCOOH, through 

its decomposition by molecular catalysts. 

The commercial viability of H2 production catalysts depends on their ability to 

undergo repeated cycles of use, storage, and reuse under ambient conditions. In this 

PhD thesis, specifically in Chapter 3, the concept of Use-Store-Reuse (USR) applied to 

a catalyst (Ru-phosphine) in a two-phase catalytic system for H2 production via 

HCOOH dehydrogenation is introduced. The catalytic system, which utilizes 

Ru/P(CH2CH2PPh2)3 (Ru/PP3) in a triglyme/water solvent with KOH, demonstrates 

remarkable stability and efficiency over multiple cycles for a period of one month, 

including storage and reuse under ambient conditions. With a one-week USR cycle 

followed by three weeks of storage and reuse, the catalytic system achieves TONs 

exceeding 90.000 and TOFs exceeding 4.000 h-1. This study presents the first case of a 

USR approach using a stable Ru catalyst that operates without oxygen or light 

protection while maintaining its catalytic performance. 

The following chapter (Chapter 4) presents a study on the solution potential 

(Eh) of an efficient catalytic system developed for H2 production via the catalytic 

decomposition of HCOOH. The system, introduced in the literature as a 'double ligand', 

includes Ru or Fe, a phosphine (1st substituent), a Schiff base (2nd substituent), and an 

amino additive, resulting in gas production rates >100 ml/min. Through this study, the 

solution potential (Eh) throughout the entire catalytic process was fully mapped, and 

the contribution of all involved parameters, such as solvents and reactants, to the 

formation of Eh, as well as the role of the additive, was clarified. Utilizing the above 

knowledge, a new Ru catalytic system was developed that is highly active without the 

use of an additive, simply by modulating Eh in-situ. This system, with the addition of 

NaBH4 in a [Ru]:[NaBH4] ratio of 1:2, provides TONs=2.629, completely cleaving 

HCOOH. Furthermore, with the help of NMR spectroscopy, the formation of the 
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hydride-intermediate [Ru-H] was detected in catalytic processes, both in the presence 

and absence of an additive, after the addition of NaBH4. The formation of Ru-H is a 

key step in the catalytic mechanism and a determinant of the catalyst's activity. 

In Chapter 5, an attempt was made to create a polymeric phosphine matrix 

(knitting aryl polymers) with the purpose of incorporating phosphorus, nitrogen, and/or 

oxygen atoms into it. With the introduction of a metal (Ru or Fe), the matrix can 

catalyze the decomposition of HCOOH towards the production of H2. The modification 

of the phosphine matrix involved various synthesis methods, including the replacement 

of benzene, the main molecule of the polymer, with other aromatics such as furan, 

pyridine, or even the creation of a polymer containing both; however with moderate 

success in catalysis. 

In Chapter 6, we discuss the use of two different PNP ligands, iProPNP and 

tBuPNP, in both homogeneous and heterogeneous catalysis of HCOOH 

dehydrogenation. Fe catalysts are produced in-situ ([Fe/iProPNP/PP3] and 

[Fe/tBuPNP/PP3]), both of which are directly active in catalysis without the need for 

additives or complexation with hydrides and/or CO groups. Immobilization of iProPNP 

and tBuPNP on the SiO2 surface leads to the materials SiO2@
iProPNP and SiO2@

tBuPNP, 

which form in situ heterogeneous catalysts by complexing with Fe and PP3. Using in 

situ ATR and UV-Vis spectroscopy, the formation of the active catalysts was confirmed 

with the participation of all components present in the catalysis. Comparative analysis 

reveals that [Fe/SiO2@
iProPNP/PP3] exhibits lower activation energy compared to its 

homogeneous counterpart. The [Fe/SiO2@
iProPNP/PP3] demonstrates remarkable 

recyclability, with three consecutive uses, highlighting its potential for sustainable 

catalytic applications, providing TONs=74.451 for the three uses in total. In the case of 

Ru as a metal, in-situ introduction of hydrides into the systems for both PNPs in 

homogeneous and heterogeneous catalysis was performed, enhancing their 

performance compared to the systems without hydride addition. The findings contribute 

valuable information on the performance and recyclability of PNP ligands in formic 

acid dehydrogenation, with implications for the development of efficient and reusable 

catalytic systems. 
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Κεφάλαιο 1: Εισαγωγή 

1.1 Ενεργειακό πρόβλημα, κρίση 

Ένα από τα μεγαλύτερα προβλήματα που απασχολούν την πολιτική και την 

επιστημονική κοινότητα τους τελευταίους περίπου τέσσερις αιώνες (από τον 18ο αιώνα 

μέχρι σήμερα) είναι οι αλλαγές που μπορούν να προκληθούν στο οικοσύστημα και στη 

βιόσφαιρα της Γης λόγω των ανθρώπινων παρεμβάσεων. Αυτές οι αλλαγές έχουν 

χαρακτηριστεί από πολλούς ως η μετάβαση του πλανήτη μας σε μια νέα εποχή, η οποία 

έχει κυρίως γεωλογική σημασία, την Ανθρωπόκαινο εποχή [1]. Η Ανθρωπόκαινος 

εποχή, όπου αντικατέστησε την Ολόκαινος, προτάθηκε για πρώτη φορά από τον 

βραβευμένο με Νόμπελ Χημείας Paul Crutzen το 2000. Αυτή η εποχή ακολούθησε την 

εκτενή χρήση μηχανών εσωτερικής καύσης με τη χρήση του κάρβουνου ως καύσιμο, 

όπου και οδήγησε στην παραγωγή ενέργειας μέσω ατμού, κυρίως από τις χώρες του 

δυτικού κόσμου [2].  

Αποτέλεσμα της μετάβασης σε αυτή την εποχή είναι οι κλιματικές αλλαγές που 

προκαλούνται από ανθρωπογενείς παράγοντες, μετατρέποντάς τες στις πιο κρίσιμες και 

θεμελιώδες περιβαλλοντικές αλλαγές που αντιμετωπίζει ο πλανήτης μας. Μεταξύ των 

δισεκατομμυρίων χρόνων ζωής του πλανήτη, υπήρξαν διάφορες κλιματικές αλλαγές, 

όπως η εποχή των παγετώνων. Η διαφορά, ωστόσο, είναι ότι αυτές οι αλλαγές, όπως 

στην εποχή των παγετώνων, συνέβαιναν σε πολλές εκατοντάδες, ακόμη και 

εκατομμύρια χρόνια και όχι τόσο γρήγορα όπως συμβαίνει την παρούσα χρονική 

περίοδο. Οι ανθρώπινες δραστηριότητες είναι οι κύριοι λόγοι που επιταχύνουν την 

εμφάνιση αυτών των φαινομένων, καθώς επίσης μπορούν να επηρεάσουν σημαντικά 

τον πλανήτη, δημιουργώντας φυσικές, χημικές, βιολογικές και κοινωνικές συνέπειες 

σε μεγάλη βιολογική και γεωλογική κλίμακα, και μπορεί να έχουν διάρκεια πολλών 

αιώνων από σήμερα. Δυστυχώς, ο άνθρωπος, φτάνοντας στον 21ο αιώνα, εξαρτάται 

πλήρως από την παραγωγή ενέργειας για να μπορέσει να επιβιώσει ή να έχει μια 

καλύτερη ποιότητα ζωής. Για να μπορέσει να τα εξασφαλίσει αυτά, χρειάζεται ένα 

συγκεκριμένο ποσό ενέργειας ανά άτομο, το οποίο αυξάνεται σταδιακά με την πάροδο 

του χρόνου. 

Αυτή την στιγμή ο μέσος όρος της ποσότητας ενέργειας που χρειάζεται ένας 

άνθρωπος που είναι απαραίτητη για τις καθημερινές του ανάγκες (για μαγείρεμα, 

θέρμανση, παροχή ηλεκτρισμού, μέσα μεταφοράς) ανέρχεται στα 2 λίτρα ορυκτού 
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καυσίμου ανά ημέρα, όπου αυτό μπορεί να μεταφραστεί σε 1.000 βαρέλια ανά 

δευτερόλεπτο από όλους τους κατοίκους του πλανήτη, ανεβάζοντας την ενεργειακή 

ζήτηση στα 178 τρισεκατομμύρια Watt ή αλλιώς 178.899 τεραβατώρες (TWh) 

ενεργειακής κατανάλωσης (για παράδειγμα η ενεργειακή ζήτηση το 2000 ήταν στις 

122.857 TWh και το 2010 στις 152.993 TWh, βλέπε Εικόνα 1) [3], [4]. Μπορεί η χρήση 

των ορυκτών καυσίμων να βοηθάει στην παγκόσμια ζήτηση για ενέργεια, αλλά όπως 

φαίνεται και από τα παραπάνω στοιχεία αυτό δεν μπορεί να συνεχιστεί για πολύ ακόμη, 

καθώς υπάρχουν επιπτώσεις στο περιβάλλον [5]. Τα διαθέσιμα μοντέλα προσομοίωσης 

και πρόβλεψης της ζήτησης της ενέργειας από τον άνθρωπο, δείχνουν ότι η ζήτηση 

αυτής θα αυξηθεί κατά 35% από τα τωρινά επίπεδα κατά το 2050, καθώς ο παγκόσμιος 

πληθυσμός συνεχώς αυξάνεται με την πάροδο του χρόνου [6], [7]. 

 

 

Εικόνα 1: Ενεργειακή ζήτηση από το 2000 έως το 2022 [4]. 

 

Η κυριότερη ανθρώπινη δραστηριότητα που έχει ήδη φέρει κλιματικές αλλαγές 

στον πλανήτη, όπως αναφέρθηκε προηγουμένως είναι η καύση ορυκτών καυσίμων για 

την παραγωγή ενέργειας που έχει ως συνέπεια την παραγωγή και εκπομπή μεγάλων 

ποσοτήτων ρύπων, όπως υδρογονάνθρακες, αζωτούχες ενώσεις (NOx), μονοξείδιο του 

άνθρακα (CO), διοξείδιο του θείου (SO2) και κυρίως διοξείδιο του άνθρακα (CO2), με 

ποσοστό μεγαλύτερο από το 90% της περιεκτικότητας των συνολικών παραγόμενων 

ρύπων [8], [9]. Οι εκπομπές αυτών των ρύπων έχουν δημιουργήσει ανησυχίες καθώς 

αφορούν την υγεία του ανθρώπου και την εμφάνιση φαινομένων όπως αυτού του 

θερμοκηπίου [10].  
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Το φαινόμενο του θερμοκηπίου (βλ. Εικόνα 2) ορίζεται κυρίως ως η δυνατότητα 

διατήρησης της θερμοκρασίας στην επιφάνεια της γης περίπου στους 14 oC με 33 oC, 

μέσω κάποιων αερίων και σωματιδίων που βρίσκονται στην ατμόσφαιρά της, 

‘αγκαλιάζοντάς’ την σαν κουβέρτα [11], [12], [13]. Τα αέρια ή σωματίδια αυτά έχουν 

την δυνατότητα να παγιδεύουν κάποιες ποσότητες υπέρυθρης ακτινοβολίας που 

εκπέμπονται από τον ήλιο και περνάνε στην επιφάνεια της γης, επιτρέποντας κάποια 

ακτινοβολία να περάσει στο διάστημα ή να μείνει στο εσωτερικό της ατμόσφαιράς της, 

κρατώντας έτσι την θερμοκρασία της στις παραπάνω τιμές. Σε αντίθετη περίπτωση, 

που δεν θα υπήρχαν τα παραπάνω σωματίδια και αέρια η θερμοκρασία της επιφάνειας 

της γης θα ήταν στους -18 oC. Τα κύρια αέρια που συντελούν το φαινόμενο του 

θερμοκηπίου είναι το νερό σε μορφή αερίου, το CO2, το όζον (O3), το μεθάνιο (CH4), 

οι χλωροφθοράνθρακες και τα NOx [14]. Συμπερασματικά η ύπαρξη αυτών των αερίων 

και κατά συνέπεια το φαινόμενο του θερμοκηπίου, είναι σημαντική ως προς την 

διατήρηση της ζωής όπως την ξέρουμε. Όμως, αν αρχίσουν και αυξάνονται οι 

ποσότητες των παραπάνω αερίων, όλο και περισσότερη ακτινοβολία θα παραμένει 

στην επιφάνεια της γης και όλο και περισσότερο θα αυξάνεται η θερμοκρασία στην 

επιφάνειά της.  

 

 

Εικόνα 2: Το φαινόμενου του θερμοκηπίου [14]. 

 

Ως αποτέλεσμα του αποτυχημένου ελέγχου και της ανεξέλεγκτης αύξησης της 

ποσότητας των αερίων αυτών είναι η παγκόσμια αύξηση της θερμοκρασίας (global 

warming) με συνέπεια την εμφάνιση όλο και πιο συχνά καυσώνων, λιώσιμο των πάγων, 

αύξηση της στάθμης της θάλασσας και σε μερικές περιπτώσεις και επιπτώσεις στην 

υγεία των ανθρώπων και των ζώων [15], [16], [17]. 
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Το αέριο που κυρίως προκαλεί την παγκόσμια αύξηση της θερμοκρασίας του 

πλανήτη, είναι το CO2 με τη συνεχώς αυξανόμενη συγκέντρωσή του στην ατμόσφαιρα 

σύμφωνα με τον Παγκόσμιο Οργανισμό Ενέργειας (International Energy Agency, 

IEA). Στις παρακάτω Εικόνες 3 και 4, παρουσιάζονται οι ετήσιες εκπομπές του CO2 

στην ατμόσφαιρα από το 1900 μέχρι και το 2022 ανά χρονιά [18] καθώς επίσης και η 

συνολική εκπομπή του στην ατμόσφαιρα κατά την πάροδο αυτού του χρονικού 

διαστήματος [19], αντίστοιχα. 

 

 

Εικόνα 3: Ετήσια εκπομπή του CO2 σε γιγατόνους (Gt) στην ατμόσφαιρα, από το 1990 έως το 2022, 

σύμφωνα με τον Παγκόσμιο Οργανισμό Ενέργειας (IEA) [18]. 

 

 

 

Εικόνα 4: Συνολικές εκπομπές του CO2 σε γιγατόνους (Gt) στην ατμόσφαιρα από το 1900 έως το 2022, 

σύμφωνα με τον Παγκόσμιο Οργανισμό Ενέργειας (IEA) [19]. 
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Σύμφωνα με τις Εικόνες 3 και 4, επιβεβαιώνεται η συνεχώς αυξανόμενη 

ποσότητα του CO2 στην ατμόσφαιρα, όπου γίνεται όλο και πιο απότομη από το 1950 

έως και σήμερα, με την μεγαλύτερη ετήσια παραγωγή να είναι το 2021 (πάνω από 2 

γιγατόνους), λόγω της λήξης της πανδημίας και της καραντίνας (Εικόνα 3), σε αντίθεση 

με τις μικρότερες να είναι το 1945 και το 2020, ως αποτέλεσμα της επίδρασης του 2ου 

Παγκοσμίου πολέμου και της ισπανικής γρίπης που υπήρχε τότε και του COVID-19, 

αντίστοιχα [20]. Δυστυχώς η συνολική εκπομπή του CO2 κοντεύει να αγγίξει τους 40 

γιγατόνους [21]. Το κυριότερο αποτέλεσμα της αύξησης της συγκέντρωσης του CO2 

στην ατμόσφαιρα της γης είναι η αύξηση της θερμοκρασίας της επιφάνειάς της (βλ. 

Εικόνα 5) [22].  

 

 

Εικόνα 5: Μέσος όρος διαφοράς θερμοκρασίας της επιφάνειας της γης από το 1990 έως και σήμερα 

[22]. 

 

Περνώντας στο επόμενο υποκεφάλαιο, θα γίνει αναλυτική αναφορά των 

διαθέσιμων πηγών ενέργειας που χρησιμοποιούνται αυτή την στιγμή στον πλανήτη με 

σκοπό μια καλύτερη εμβάθυνση στο ενεργειακό πρόβλημα. 

1.2 Πηγές ενέργειας 

Καθώς στο προηγούμενο υποκεφάλαιο 1.1 αναφερθήκαμε στο ενεργειακό 

πρόβλημα που επικρατεί στην εποχή μας κρίνουμε ότι είναι απαραίτητη η αναφορά 

στις διαθέσιμες πηγές ενέργειας που χρησιμοποιούνται αυτή τη στιγμή και που 

μπορούν να χωριστούν σε δύο μεγάλες κατηγορίες: τις μη ανανεώσιμες πηγές ενέργειας 

και τις ανανεώσιμες πηγές ενέργειας (βλ. Εικόνα 6) [5], [7], [23]. 
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Εικόνα 6: Πηγές ενέργειας που χρησιμοποιούνται στην σημερινή εποχή. 

 

Στις μη ανανεώσιμες πηγές ενέργειας περιλαμβάνονται τέσσερις κύριες πηγές 

ενέργειας, το αργό πετρέλαιο ή ορυκτό λάδι, το φυσικό αέριο, ο γαιάνθρακας και η 

πυρηνική σύντηξη. Στις ανανεώσιμες πηγές ενέργειας περιλαμβάνονται η χρήση της 

ηλιακής ακτινοβολίας, οι γεωθερμικές πηγές (ηφαίστεια κλπ.), η χρήση της αιολικής 

ενέργειας (ανεμογεννήτριες κλπ.), η χρήση του νερού (υδροηλεκτρική κλπ.)  και η 

χρήση της βιομάζας. Στις ανανεώσιμες πηγές ενέργειας μπορεί να συμπεριληφθεί και 

το υδρογόνου ως πηγή ενέργειας, αλλά περισσότερες πληροφορίες θα παρασχεθούν σε 

επόμενο κεφάλαιο. Στην Εικόνα 7 παρουσιάζεται το συνολικό ποσοστό χρήσης πηγών 

ενέργειας χωρισμένο ανά πηγή [24], [25], [26], [27], [28], [29], [30], όπου φαίνεται ότι 

το μεγαλύτερο ποσοστό της παγκόσμιας ενέργειας το καταλαμβάνει η χρήση του 

πετρελαίου (32%), στη συνέχεια ο γαιάνθρακας (27%), το φυσικό αέριο (24%), οι 

ανανεώσιμες πηγές ενέργειας (αιολική, βιομάζα, γεωθερμική) (7%), η χρήση του νερού 

για την παραγωγή υδροηλεκτρικής ενέργειας (6%) και τέλος η πυρηνική (4%) για το 

έτος 2022 (βλ. Εικόνα 7) [31]. 

 

Εικόνα 7: Αναλογικό ποσοστό χρήσης πηγών ενέργειας παγκοσμίως για το 2022 [31]. 
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1.2.1 Μη ανανεώσιμες πηγές ενέργειας 

1.2.1.1 Πετρέλαιο 

Το πετρέλαιο, χαρακτηριζόμενο ως μια μη ανανεώσιμη πηγή ενέργειας, είναι 

αυτή τη στιγμή το πιο χρησιμοποιούμενο είδος ενέργειας στον πλανήτη με ποσοστό 

32%. Τις τελευταίες τρεις δεκαετίες θεωρείται από τους πολυτιμότερους φυσικούς 

πόρους, λόγω της περιορισμένης διαθεσιμότητάς του, καθώς επίσης και ένας από τους 

κυριότερους, ή αν όχι ο κυριότερος παράγοντας που καθορίζει την παγκόσμια 

οικονομία, καθώς η τιμή του βαρελιού προσδιορίζει και αντανακλά την οικονομική 

κατάσταση του πλανήτη [32], [33], [34].  

Το πετρέλαιο αποτελείται κυρίως από κορεσμένους υδρογονάνθρακες, 

αρωματικούς υδρογονάνθρακες, ρητίνες, ασφαλτένια (οργανικές ενώσεις με θείο και 

άζωτο) και ετεροκυκλικές οργανικές ενώσεις που περιέχουν άζωτο, θείο και οξυγόνο 

αντίστοιχα. Οι αρωματικοί υδρογονάνθρακες συνήθως περιλαμβάνουν ενώσεις με 

πολύ μικρή πολικότητα, όπως βενζοθειοφαίνια, διβενζοθειοφαίνια και 

διβενζοφουράνια. Επιπλέον, οι επιμέρους ομάδες ενώσεων αζώτου, θείου και οξυγόνου 

που περιλαμβάνονται στα κλάσματα ρητίνης και ασφαλτενίου έχουν στην σύνθεσή 

τους πορφυρίνες και καρβοξυλικά οξέα (βλ. Εικόνα 8) [35], [36]. 

 

 

Εικόνα 8: Χημική σύνθεση του αργού πετρελαίου. 

Η διεργασία που λαμβάνει χώρα για τον σχηματισμό του πετρελαίου 

ονομάζεται καταγένεση. Πριν από εκατομμύρια χρόνια, τα φύκια και τα φυτά ζούσαν 

σε ρηχές θάλασσες. Αφού πέθαναν και βυθίστηκαν στον πυθμένα της θάλασσας, το 

οργανικό υλικό και η άλγη αναμίχθηκαν με άλλα ιζήματα και θάφτηκαν στα έγκατα 

του πυθμένα της θάλασσας. Για εκατομμύρια χρόνια κάτω από υψηλή πίεση και 

θερμοκρασία, τα υπολείμματα αυτών των οργανισμών μετατράπηκαν σε αυτό που 

γνωρίζουμε σήμερα ως πετρέλαιο. Το πετρέλαιο μπορεί να χωριστεί σε άλλους πιο 
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χρήσιμους υδρογονάνθρακες μέσω κλασματικής απόσταξης σε διάφορες 

θερμοκρασίες, όπως η άσφαλτος, το πετρέλαιο κίνησης, η βενζίνη, η κηροζίνη, η νάφθα 

κλπ. [36], [37]. 

Όσον αφορά την καύση του αργού πετρελαίου για την παραγωγή ενέργειας, 

αυτή παράγει κυρίως διοξείδιο του άνθρακα (CO2), νερό και σε μικρές ποσότητες 

τοξικά αέρια όπως οξείδια του αζώτου (NOx) και οξείδια του θείου (SOx). Τα παραπάνω 

αέρια συμμετέχουν στο φαινόμενο του θερμοκηπίου, και επηρεάζουν την υγεία του 

ανθρώπου (παραγωγή αερίων NOx και SOx). Η ενεργειακή του πυκνότητα ανέρχεται 

στα 41,9 MJ/kg και μεγαλώνει καθώς χωρίζεται στα επιμέρους κλάσματα, όπως το 

πετρέλαιο κίνησης με 45,3 MJ/kg, η βενζίνη με 45,8 MJ/kg, η κηροζίνη με 46,3 MJ/kg 

κλπ. [38]. 

1.2.1.2 Γαιάνθρακας 

Ο γαιάνθρακας, ως μια μη ανανεώσιμη πηγή ενέργειας, αποτελεί αυτή τη 

στιγμή τη δεύτερη μεγαλύτερη χρησιμοποιούμενη πηγή ενέργειας του πλανήτη, 

περίπου το 27% [31]. Ξεκίνησε να χρησιμοποιείται κυρίως ύστερα από την 1η 

βιομηχανική επανάσταση, όπου και έγινε για πρώτη φορά η καύση του για την 

μετατροπή της ενέργειας που παράγει σε κίνηση, δηλαδή χρήση του σε μηχανές 

καύσης, όπως τρένα, πλοία κλπ. [24]. 

Πέρα από την συμβολή του στην αύξηση του φαινομένου του θερμοκηπίου 

υπάρχουν και τα προβλήματα υγείας που αντιμετωπίζουν οι άνθρωποι κατά την καύση 

του, αφού γίνεται απελευθέρωση μεγάλων ποσοτήτων αερίων (CO, CO2, SO2, SO3, NO 

και NO2), καθώς επίσης και σωματιδίων με συγκεκριμένο μέγεθος και φυσικοχημικά 

χαρακτηριστικά. Επισημάνεται ότι όσο μικρότερο το μέγεθος τόσο πιο εύκολα 

διαπερνά τις μεμβράνες των πνευμόνων και έτσι αυξάνεται κατά πολύ και η πιθανότητα 

να περάσουν στο κυκλοφοριακό σύστημα, και ύστερα σε άλλα όργανα. Εντοπίζονται 

επίσης και ίχνη τοξικών μετάλλων όπως As, Cs, F, Se, Hg, U και Th, όπου ακόμη και 

σε μικρές ποσότητες είναι επιβλαβή για την υγεία [24], [39].  

Περνώντας στη σύνθεση του γαιάνθρακα, η δημιουργία του μπορεί να 

διαρκέσει παραπάνω από 300 εκατομμύρια χρόνια, όπως στην περίπτωση του 

γαιάνθρακα της Πενσυλβανίας της Ανθρακοφόρου περιόδου, και στην περίπτωση του 

πετρελαίου. Η δημιουργία του γαιάνθρακα προκύπτει από την εναπόθεση τύρφης κατά 

τη διάρκεια μιας πολύπλοκης μετατροπής που ονομάζεται ενανθράκωση, σε 
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συνδυασμό με την παρουσία βιοπολυμερών αγγειακών και μη αγγειακών φυτών, 

φυκιών, μικροοργανισμών, νερού, οξυγόνου, ρητίνης, βρύων, υπολειμμάτων 

προϊστορικών οργανισμών και άλλων οργανικών και ανόργανων υλικών όπου και 

συσσωρεύτηκαν αργά σε στρώματα, διατηρώντας το μεγαλύτερο μέρος του άνθρακα 

(δημιουργία τύρφης) (βλ. Εικόνα 9). Στην σύνθεση του γαιάνθρακα πέρα από τα 

ανθρακικά άλατα, υπάρχουν και πολύτιμα μέταλλα και ανόργανα συστατικά σε πολύ 

μικρή συγκέντρωση [40]. Η ενεργειακή του πυκνότητα ανέρχεται στα 31,4 MJ/kg [38]. 

 

 

Εικόνα 9: Φυσική δημιουργία γαιανθράκων [40]. 

 

1.2.1.3 Φυσικό αέριο 

Το τρίτο μεγαλύτερο ποσοστό χρήσης στις πηγές παραγωγής ενέργειας έχει το 

φυσικό αέριο, όντας και αυτό ως μια μη ανανεώσιμη πηγή ενέργειας, φτάνοντας το 

24%, λίγο πιο κάτω από αυτό του γαιάνθρακα. Ανακαλύφθηκε για πρώτη φορά το 1821 

στην Φρεντόνια, ένα χωριό κοντά στην Νέα Υόρκη των Ηνωμένων Πολιτειών από τον 

William Hart, όπου και αργότερα μετονομάστηκε ‘πατέρας’ του φυσικού αερίου. Μέχρι 

το τέλος του δεύτερου παγκοσμίου πολέμου, χρησιμοποιούνταν μόνο τοπικά και για 

την παραγωγή ηλεκτρισμού, καθώς δεν υπήρχαν μέσα για την ασφαλή αποθήκευση και 

διανομή του. Το φυσικό αέριο θεωρείται ως η γέφυρα με σκοπό την μείωση των 

παραγόμενων αερίων που συμβάλλουν στην αύξηση του φαινομένου του θερμοκηπίου, 

καθώς περιέχει ποσοστιαία λιγότερο άνθρακα από τα υπόλοιπα ορυκτά καύσιμα, 

απελευθερώνοντας κατά 25% λιγότερο CO2. Χρησιμοποιείται παγκοσμίως για την 
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παραγωγή ενέργειας στον ηλεκτρισμό, τη θέρμανση, τις μεταφορές καθώς επίσης και 

στην βιομηχανική παραγωγή [41], [42], [43], [44], [45].  

Το φυσικό αέριο στην φυσική του μορφή είναι ένα άοσμο και άχρωμο αέριο. 

Βρίσκεται κυρίως σε δύο μορφές, το υγρό φυσικό αέριο, όπου και αποτελείται σχεδόν 

εξολοκλήρου από μεθάνιο (CH4), και σε αέριο, όπου είναι η μορφή που 

χρησιμοποιούμε για την παραγωγή ενέργειας. Το αέριο είναι πλούσιο σε 

υδρογονάνθρακες και αποτελείται κυρίως από μεθάνιο (πάνω από 85%) και περιέχει, 

σε πολύ μικρές ποσότητες αιθάνιο, προπάνιο και βουτάνιο και ίχνη αέριου υδρογόνου, 

θείου και αζώτου [46]. Περιέχοντας θείο και άζωτο είναι αναμενόμενο κατά την καύση 

του να παράγονται SOx και ΝΟx, αλλά πρέπει να υποθεί ότι είναι μικρή η παραγόμενη 

ποσότητά τους. Η ενεργειακή του πυκνότητα ανά κιλό σε μορφή αερίου ανέρχεται στα 

47,2 (MJ/kg) [38]. 

Ο σχηματισμός του οφείλεται σε τρεις κύριες διεργασίες, θερμογονική, βιογενή 

και αβιογενή διεργασία [47]. Η θερμογονική διεργασία περιλαμβάνει τη σχετικά αργή 

αποσύνθεση οργανικού υλικού που συμβαίνει σε ιζηματογενή αποθέματα υπό την 

επίδραση της θερμοκρασίας και της πίεσης σε αυξημένο βάθος (ίδια διεργασία με αυτή 

του σχηματισμού του πετρελαίου). Ως αποτέλεσμα αυτής της διεργασίας, το φυσικό 

αέριο (ή αλλιώς θερμογόνο μεθάνιο) και το πετρέλαιο σχηματίζονται [42], [48], [49], 

[50]. Η βιογενής διεργασία περιέχει την παραγωγή μεθανίου μέσω βακτηρίων 

(μεθανογόνα) από οργανική ύλη, με την εναπόθεσή τους σε πρώιμο στάδιο της ταφής 

τους [41], [51], [52]. Η τρίτη και τελευταία διεργασία σχηματισμού του φυσικού 

αερίου, η αβιογενής διεργασία, περιλαμβάνει ως αρχικό υλικό ηφαιστειακά αέρια και 

όχι οργανική ύλη. Το μεθάνιο σχηματίζεται από την αναγωγή του CO2 κατά την ψύξη 

του μάγματος, συνήθως σε υδροθερμικά συστήματα κατά την αλληλεπίδραση νερού 

και πετρώματος [53], [54]. 

1.2.1.4 Πυρηνική ενέργεια 

Η τελευταία πηγή ενέργειας στην κατηγορία των μη ανανεώσιμων πηγών 

ενέργειας, είναι η πυρηνική, με ποσοστό χρήσης 4% της παγκόσμιας παραγωγής, και 

είναι το μικρότερο ποσοστό, σύμφωνα με την Εικόνα 7 [31]. Η πυρηνική ενέργεια 

παράγεται από τον πυρήνα του ατόμου, ο οποίος αποτελείται από πρωτόνια και 

νετρόνια, με δύο τρόπους: α) με πυρηνική σχάση, όπου λαμβάνει χώρα όταν ένας βαρύς 

πυρήνας ενός ατόμου (ο πυρήνας που χρησιμοποιείται είναι το  ουράνιο-235 (U-235)) 
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διασπάται σε διάφορα μικρότερα μέρη και β) με πυρηνική σύντηξη όπου όταν δύο 

ελαφροί πυρήνες διαφορετικών ατόμων συντήκονται (συνδυάζονται) μεταξύ τους. Η 

πυρηνική ενέργεια χρησιμοποιείται εξολοκλήρου για την παραγωγή ηλεκτρισμού και 

προέρχεται μόνο μέσω της πυρηνικής σχάσης (1ος τρόπος).  

Κατά την πυρηνική σχάση, ο πυρήνας ενός βαρέως ατόμου διασπάται σε δύο ή 

περισσότερους μικρότερους πυρήνες και απελευθερώνει ενέργεια. Όταν βομβαρδίζεται 

από ένα νετρόνιο, ο πυρήνας ενός ατόμου U-235 διασπάται συνήθως σε έναν πυρήνα 

βαρίου (Ba) και έναν πυρήνα κρυπτού (Kr), απελευθερώνονται δύο ή τρία νετρόνια, 

καθώς και ένα ορισμένο ποσό ενέργειας. Αυτά τα επιπλέον νετρόνια θα προκαλέσουν 

πυρηνική σχάση σε περιβάλλοντα άτομα U-235, ξεκινώντας έτσι μια αλυσιδωτή 

αντίδραση (Εικόνα 10). Η αντίδραση συνοδεύεται από απελευθέρωση ενέργειας με τη 

μορφή θερμότητας όπου και μπορεί να μετατραπεί σε ατμό και στη συνέχεια σε 

ηλεκτρική ενέργεια. Έτσι, σε έναν πυρηνικό αντιδραστήρα, η ενέργεια παράγεται με 

την έναρξη και τον έλεγχο μιας συνεχιζόμενης πυρηνικής αλυσιδωτής αντίδρασης. Η 

παραγόμενη ηλεκτρική ενέργεια είναι ηλεκτρική ενέργεια με χαμηλές εκπομπές CO2 

[55], [56], [57], [58], [59], [60]. 

 

 

Εικόνα 10: Διαδικασία Πυρηνικής σχάσης [60]. 

 

Συμπερασματικά, παρόλο που η ενέργεια που παράγεται από τις 

προαναφερθείσες ανανεώσιμες πηγές ενέργειας (αργό πετρέλαιο, φυσικό αέριο, 

γαιάνθρακας και πυρηνική σχάση) είναι επαρκής για την κάλυψη των ενεργειακών 

αναγκών του πλανήτη, δημιουργούν αρνητικές επιπτώσεις στο περιβάλλον, όπως η 

εκπομπή ρυπογόνων ουσιών (CO2, CO, SOx, NOx), με αποτέλεσμα την ενίσχυση του 
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φαινομένου του θερμοκηπίου, και αρνητικές επιπτώσεις στην υγεία του ανθρώπου, 

μέσω αναπνευστικών προβλημάτων και έκθεσης σε ραδιενέργεια. Ωστόσο, πέρα από 

τα σοβαρά προβλήματα που δημιουργούν στο περιβάλλον και την υγεία του ανθρώπου, 

δεν μπορούμε να βασιζόμαστε για πολύ μεγάλο χρονικό διάστημα σε αυτές τις πηγές 

ενέργειας, καθώς τα αποθέματα θα εξαντληθούν σύντομα, και η ανάγκη για άλλες 

πηγές ενέργειας αυξάνεται με επιτακτικό ρυθμό τα τελευταία χρόνια. 

1.2.2 Ανανεώσιμες πηγές ενέργειας 

Σύμφωνα με την προαναφερθείσα Εικόνα 7, η ηλεκτρική ενέργεια που 

προέρχεται από την χρήση του νερού είναι περίπου η ίδια με αυτή που παράγεται από 

όλες τις υπόλοιπες ανανεώσιμες πηγές (αέρας, ήλιος, γεωθερμική και βιομάζα). 

Παρόλα αυτά στη συνέχεια θα γίνει μια συνοπτική αναφορά και στις πέντε διαθέσιμες 

ανανεώσιμες πηγές ενέργειας. 

1.2.2.1 Νερό, Υδροηλεκτρική 

Η υδροηλεκτρική ενέργεια ή πιο απλά η ηλεκτρική ενέργεια που παράγεται από 

την χρήση νερού καταλαμβάνει το 6% της παγκόσμιας παραγωγής ενέργειας για το 

2022 [31]. Ο συγκεκριμένος τύπος ανανεώσιμης πηγής ενέργειας είναι ο μοναδικός 

που έχει προοδεύσει σημαντικά τα τελευταία χρόνια σε σχέση με τις υπόλοιπες 

ανανεώσιμες πηγές, διαθέτοντας επίσης και την υψηλότερη απόδοση ενέργειας, 

περίπου στο 90% [61]. 

Η χρήση του τρεχούμενου νερού για την παραγωγή ενέργειας χρησιμοποιείται 

εδώ και πάρα πολλούς αιώνες, από την εποχή των αρχαίων Ελλήνων, όπου και 

χρησιμοποιούσαν νερόμυλους για την παραγωγή αλευριού από το σιτάρι. 

Τοποθετημένος σε ένα ποτάμι, ένας τροχός νερού μαζεύει το νερό που ρέει σε κουβάδες 

που βρίσκονται γύρω από τον τροχό. Η κινητική ενέργεια του ρέοντος ποταμού 

περιστρέφει τον τροχό και μετατρέπεται σε μηχανική ενέργεια που κινεί τον μύλο. Στα 

τέλη του 19ου αιώνα, η υδροηλεκτρική ενέργεια έγινε πηγή παραγωγής ηλεκτρικής 

ενέργειας με τον πρώτο υδροηλεκτρικό σταθμό να κατασκευάζεται στους καταρράκτες 

του Νιαγάρα το 1879. Ένας τυπικός υδροηλεκτρικός σταθμός αποτελείται από τρία 

μέρη: α) έναν ηλεκτρικό σταθμό όπου παράγεται η ηλεκτρική ενέργεια, β) ένα φράγμα 

που μπορεί να ανοίξει ή να κλείσει για να ελέγξει τη ροή του νερού και γ) έναν χώρο 

όπου μπορεί να αποθηκευτεί το νερό. Το νερό πίσω από το φράγμα ρέει μέσω μιας 

εισαγωγής και πιέζει τα πτερύγια ενός στροβίλου, προκαλώντας τη περιστροφή τους. 
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Ο στρόβιλος περιστρέφει μια γεννήτρια για την παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας. Η 

ποσότητα της ηλεκτρικής ενέργειας που μπορεί να παραχθεί εξαρτάται από το πόσο 

μακριά πέφτει το νερό και πόσο νερό κινείται μέσω του συστήματος [62], [63]. 

1.2.2.2 Αιολική ενέργεια 

Η αιολική ενέργεια είναι η δεύτερη σε χρήση πηγή ενέργειας από την κατηγορία 

των ανανεώσιμων πηγών για την παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας μετά την 

υδροηλεκτρική, λόγω της σχετικά απλής και εύκολης υποδομής της, της ευνοϊκής 

σχέσης κόστους-αποτελεσματικότητας και της ωριμότητας της τεχνολογίας [64], [65]. 

Η αιολική ενέργεια μετατρέπεται σε ηλεκτρική ενέργεια από σταθμούς 

ηλεκτροπαραγωγής που βασίζονται σε ανεμογεννήτριες ή απλούστερα οι 

ανεμογεννήτριες χρησιμοποιούν την κινητική ενέργεια του ανέμου που πνέει για να 

κινήσουν μια ηλεκτρική γεννήτρια και να παράξουν ηλεκτρική ενέργεια. Υπάρχουν δύο 

τύποι αιολικών πάρκων: χερσαία αιολικά πάρκα και υπεράκτια αιολικά πάρκα. Ένα 

αιολικό πάρκο που εγκαθίσταται στη θάλασσα ή στο γλυκό νερό είναι ένα παράδειγμα 

υπεράκτιου αιολικού πάρκου, ενώ ένα αιολικό πάρκο που εγκαθίσταται στην ξηρά είναι 

ένα χερσαίο αιολικό πάρκο [66]. Η πλειονότητα των αιολικών πάρκων είναι 

εγκατεστημένα στη στεριά, ωστόσο τα τελευταία χρόνια υπάρχει μια τάση αύξησης της 

κατασκευής υπεράκτιων αιολικών πάρκων, ιδίως στην Ευρώπη. Η επιλογή της θέσης 

των αιολικών πάρκων εξαρτάται από τη μέση ετήσια ταχύτητα του ανέμου, η οποία 

πρέπει να είναι επαρκής για την παραγωγή της εκτιμώμενης ισχύος. Για παράδειγμα, 

οροπέδια σε μεγάλο υψόμετρο ή γενικά οι ακτές είναι ιδανικά παραδείγματα για την 

κατασκευή χερσαίων αιολικών πάρκων [67]. 

1.2.2.3 Ηλιακή ενέργεια 

Μια από τις πιο σημαντικές ανανεώσιμες πηγές ενέργειας που 

χρησιμοποιούνται ευρέως στον πλανήτη πέρα από την υδροηλεκτρική είναι η 

αξιοποίηση της ιονίζουσας ακτινοβολίας του ήλιου προς παραγωγή ενέργειας. 

Υπάρχουν δύο μεγάλες κατηγορίες που χρησιμοποιούν τον ήλιο σαν πηγή ενέργειας, η 

φωτοβολταϊκή και η ηλιακή θερμική ενέργεια [68].  

Η φωτοβολταϊκή ενέργεια είναι μια από τις περισσότερο ευνοούμενες 

τεχνολογίες και προβάλλεται ως εναλλακτική πηγή ενέργειας στο μέλλον. Η σημερινή 

φωτοβολταϊκή ενέργεια παρέχει περίπου το 2% της παγκόσμιας ζήτησης της 

ηλεκτρικής ενέργειας [69]. Η απόδοση της παραγωγής ενέργειας που παρέχουν τα 
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φωτοβολταϊκά είναι στο 31%, το οποίο και ονομάστηκε Schockley-Queisser (SQ) όριο, 

παίρνοντας το όνομά του από τους Schockley και Queisser, καθώς ήταν οι πρώτοι που 

έδειξαν και διευθέτησαν την απόδοση ενός συμβατικού ηλιακού κυττάρου [70]. 

Προκειμένου να ξεπεραστεί το όριο SQ, έχουν δημιουργηθεί φωτοβολταϊκές 

τεχνολογίες, όπως το συγκεντρωτικό φωτοβολταϊκό σύστημα (concentrator 

photovoltaic system) (CPV), οι μετατροπείς θερμού φορέα (hot carrier converters), τα 

ηλιακά κύτταρα πολλαπλών διακλαδώσεων (multi-junction solar cells) (MJSC), η 

πλωτή φωτοβολταϊκή παραγωγή ενέργειας (floating PV power generation), η κάθετη 

μετατροπή φωτονίων υψηλής ενέργειας (down conversion of high energy photon) και 

η φωτοβολταϊκή θερμική τεχνολογία (Photovoltaic thermal (PV/T) technology) (PV/T) 

[71]. 

Η δεύτερη κατηγορία χρήσης της ηλιακής ενέργειας, είναι η μετατροπή της σε 

θερμική ενέργεια [72]. Αυτή εφαρμόζεται σήμερα στους περισσότερους βιομηχανικούς 

και οικιακούς χώρους με σκοπό την θέρμανση [73] και την παραγωγή ηλεκτρικής 

ενέργειας [74]. Θεωρητικά, η θερμική ηλιακή ενέργεια είναι μια μορφή τεχνολογίας, 

όπου συλλέγει την ηλιακή ακτινοβολία και τη μετατρέπει σε θερμική ενέργεια με τη 

βοήθεια ενός ρευστού που ρέει κάτω από το δέκτη . Υπάρχουν τρεις τύποι 

ηλιοθερμικών συλλεκτών, οι συλλέκτες χαμηλής, μέσης και υψηλής θερμοκρασίας 

[76]. Οι συλλέκτες χαμηλής και μέσης θερμοκρασίας είναι συνήθως επίπεδες πλάκες 

που χρησιμοποιούνται για τη θέρμανση πισινών και τη θέρμανση χώρων ή νερού για 

οικιακή χρήση. Οι συλλέκτες υψηλής θερμοκρασίας έχουν κάτοπτρα ή φακούς για την 

αξιοποίηση της ηλιακής ακτινοβολίας από το ηλιακό φως όπου και προτιμάται 

περισσότερο για την παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας. Σε αντίθεση με τα απλά 

φωτοβολταϊκά, τα υλικά που χρησιμοποιούν την ηλιακή θερμική ακτινοβολία, είναι σε 

θέση να απορροφήσουν περισσότερο από το 90% της ηλιακής ακτινοβολίας, με 

αποτέλεσμα να παρέχουν υψηλότερη απόδοση [75]. Τέτοιου είδους κατασκευές είναι 

οι ηλιακοί θερμοσίφωνες που χρησιμοποιούμε στην καθημερινότητά μας.  

1.2.2.4 Βιομάζα 

Βιομάζα είναι ο γενικός όρος που περιλαμβάνει τη φυτική και τη ζωική βιομάζα. 

Η ενέργεια του ήλιου, όταν προσλαμβάνεται από τα φυτά και μετατρέπεται με τη 

διαδικασία της φωτοσύνθεσης σε χημική ενέργεια, "δεσμεύεται" ή αποθηκεύεται με τη 

μορφή χερσαίας και υδάτινης βλάστησης. Η βλάστηση όταν χρησιμοποιείται ως τροφή 

από τα ζώα μετατρέπεται σε ζωική βιομάζα και περιττώματα. Τα περιττώματα των 
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χερσαίων ζώων, ιδίως των γαλακτοπαραγωγικών ζώων, μπορούν να χρησιμοποιηθούν 

ως πηγή ενέργειας, ενώ τα περιττώματα των υδρόβιων ζώων διασκορπίζονται και δεν 

είναι δυνατή η συλλογή και η επεξεργασία τους για την παραγωγή ενέργειας [76].  

Η χρήση της βιομάζας στην παραγωγή ενέργειας θεωρείται ως μια μηδενικής 

επιβάρυνσης πηγή για το περιβάλλον. Ουσιαστικά όταν καίμε βιομάζα ή τη 

χρησιμοποιούμε μετά τη μετατροπή της σε άλλους τύπους στερεών, υγρών ή αέριων 

καυσίμων (για παράδειγμα κάρβουνο, αιθανόλη, μεθάνιο), απελευθερώνουμε στην 

ατμόσφαιρα μόνο τον άνθρακα ως CO2 που η βιομάζα είχε πρόσφατα δεσμεύσει από 

την ατμόσφαιρα κατά τη διάρκεια της φωτοσυνθετικής διεργασίας. Αντίθετα, όταν 

καίμε ορυκτά καύσιμα κάνουμε καθαρή προσθήκη CO2 στην ατμόσφαιρα, επειδή τα 

ορυκτά καύσιμα προέρχονται από φυτά και ζώα που έζησαν εκατομμύρια χρόνια πριν 

[77]. Επίσης, η βιομάζα περιέχει ελάχιστη ποσότητα αζώτου και σχεδόν καθόλου θείο, 

σε αντίθεση με τα ορυκτά καύσιμα, με αποτέλεσμα να μην απελευθερώνονται στην 

ατμόσφαιρα τα τοξικά αέρια NOx και SOx [78]. Η βιομάζα παρέχει λιγότερο από το 2% 

της συνολικής παραγόμενης ενέργειας του πλανήτη [31]. 

1.2.2.5 Γεωθερμική ενέργεια 

Η γεωθερμική ενέργεια αναφέρεται στην ενέργεια που εξάγεται από το 

εσωτερικό της γης με φυσικές διεργασίες [79]. Αυτές οι φυσικές διεργασίες 

περιλαμβάνουν το νερό και τον ατμό, που μπορούν να μεταφέρουν γεωθερμική 

ενέργεια στην επιφάνεια της γης. Η γεωθερμική ενέργεια θεωρείται βιώσιμη, αξιόπιστη 

και οικονομικά αποδοτική πηγή ενέργειας [80], η οποία θα μπορούσε να αναπτυχθεί 

παντού. Οι άνθρωποι χρησιμοποιούν τη γεωθερμική ενέργεια των φυσικών θερμών 

πηγών για πολλά πράγματα, όπως το μπάνιο και το πλύσιμο, από την αρχή της 

ανθρώπινης ιστορίας [81], καθώς πρόκειται απλώς για ενέργεια που παράγεται από τη 

θερμότητα της Γης [82], σχεδόν 4000 μίλια κάτω από την επιφάνεια του εξωτερικού 

φλοιού. Ένας συμπαγής πυρήνας σιδήρου περιβάλλει τα λιωμένα πετρώματα στον 

πυρήνα της Γης που περιέχουν ραδιενεργά στοιχεία με πολύ μεγάλο χρόνο ζωής, (τα 

τέσσερα ισότοπα που είναι υπεύθυνα για την παραγωγή θερμότητας είναι 40K, 232Th, 

235U και το 238U) και που με την πάροδο του χρόνου αλλοιώνονται [83]. Έτσι, η συνεχής 

παραγωγή πολύ υψηλής θερμοκρασίας στο εσωτερικό της Γης οδηγεί στην παραγωγή 

γεωθερμικής ενέργειας. Η γεωθερμική ενέργεια είναι μία από τις διαθέσιμες βιώσιμες 

πηγές ενέργειας, επειδή το σημαντικό απόθεμα της θερμικής ενέργειας βρίσκεται μέσα 

στον φλοιό της [84]. 
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Αρχικά χρησιμοποιήθηκε από ιδιώτες σε μικρή κλίμακα και πρόσφατα η χρήση 

της άρχισε να παίρνει μεγαλύτερες διαστάσεις. Είναι φιλική προς το περιβάλλον και 

έχει υψηλή απόδοση. Επίσης, η χρήση της θεωρείται ότι αυξάνει την ενεργειακή 

ασφάλεια και βελτιώνει το βιοτικό επίπεδο [85]. Η εξαγωγή της θερμικής αυτής 

ενέργειας από την γη βρίσκεται σε συγκεκριμένες γεωγραφικές περιοχές που 

ονομάζονται γεωθερμικοί πόροι. 

Συμπερασματικά, οι ανανεώσιμες πηγές ενέργειας αρχίζουν να έχουν 

μεγαλύτερη συμμετοχή στον τομέα της ενέργειας και να παράγουν όλο και μεγαλύτερο 

ποσοστό της συνολικής παραγωγής ενέργειας του πλανήτη. Δυστυχώς όμως οι 

ανανεώσιμες πηγές ενέργειας περιορίζονται πάρα πολύ από τη γεωγραφική τους θέση 

(εγκατάσταση κοντά σε ποτάμια για την υδροηλεκτρική, σε μέρη με πολύ αέρα για την 

αιολική, περιοχές με πολύ ήλιο για την ηλιακή και εγκατάσταση κοντά σε γεωλογικά 

αποθέματα), χρειάζονται πολύ μεγάλο χώρο για την εγκατάστασή τους (ηλιακά πάνελ, 

ανεμογεννήτριες, εργοστάσιο εξαγωγής γεωλογικής ενέργειας και υδροηλεκτρικά 

εργοστάσια), είναι δύσκολη η διανομή της ενέργειας που παράγεται σε άλλες περιοχές 

που δεν είναι κοντά στις εγκαταστάσεις των ανανεώσιμων πηγών. Επίσης δεν υπάρχουν 

ακόμη δίκτυα διακίνησης και η απόδοση παραγωγής της ενέργειας είναι ακόμη χαμηλή, 

ειδικά στις περιπτώσεις παραγωγής ενέργειας από τον ήλιο και την βιομάζα. 

Την τελευταία όμως δεκαετία η επιστημονική κοινότητα έχει στραφεί στην 

χρήση του υδρογόνου, χαρακτηρίζοντάς το ως το καύσιμο του μέλλοντος, ως μια 

εναλλακτική πηγή καυσίμου, καθώς έχει τη μεγαλύτερη ενεργειακή πυκνότητα από 

όλα τα υπόλοιπα διαθέσιμα καύσιμα 143 MJ/kg, η χρήση του έχει μηδενική παραγωγή 

ρύπων, μπορεί να παραχθεί εύκολα από άλλα είδη ενώσεων (καταλυτική διάσπαση των 

ενώσεων όπου είναι αποθηκευμένο, αντικείμενο που  είναι ο πυρήνας της 

συγκεκριμένης διατριβής) και να χρησιμοποιηθεί ύστερα στην παραγωγή ενέργειας.  

1.3 Υδρογόνο 

1.3.1 Παραγωγή Υδρογόνου 

Το Η2 είναι το πιο άφθονο και ελαφρύ στοιχείο (2,016 x10-3 kg/mol) στο 

σύμπαν, καθώς επίσης και το πιο ενεργειακά αποδοτικό καύσιμο στη γη είτε σαν 

θερμογόνος είτε σαν θερμαντική αξία, για παράδειγμα 9,5 gr Η2 παράγουν την ίδια 

ποσότητα ενέργειας με 25 gr βενζίνης [86], [87]. Το άτομο του υδρογόνου αποτελείται 

από ένα πρωτόνιο και ένα ηλεκτρόνιο, δεν είναι τοξικό (πέρα από το μπορεί να είναι 
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ασφυξιογόνο σε μεγάλες ποσότητες και απουσία O2) και ανήκει στα μη-μεταλλικά 

στοιχεία [88]. Είναι ένα άχρωμο, άοσμο και άγευστο στοιχείο [89], το πλουσιότερο σε 

ενέργεια ανά μονάδα μάζας (143 MJ/kg), και σχεδόν τρεις φορές  περισσότερο από τα 

στερεά καύσιμα (50 MJ/kg) [90]. Από την άλλη πλευρά, το υδρογόνο έχει πολύ χαμηλή 

πυκνότητα στην αέρια κατάσταση και η υγροποίησή του είναι μια διαδικασία που 

καταναλώνει ενέργεια [91]. Το τελευταίο, αποτελεί μειονέκτημα για τη χρήση του ως 

καύσιμο. Επιπλέον, το Η2 δεν είναι διαθέσιμο ως φυσικά διαχωρισμένο υλικό σε 

αναλώσιμη κλίμακα, καθώς είναι συνήθως συνδεδεμένο με άλλα υλικά, κυρίως 

άνθρακα και οξυγόνο [92]. 

Το Η2 ανάλογα με τον τρόπο παραγωγής του κωδικοποιείται διαφορετικά, βάσει 

ενός χρώματος. Οι βασικοί τύποι υδρογόνου είναι εννέα, και χαρακτηρίζεται μαύρο ή 

καφέ, γκρι, μπλε, τιρκουάζ, ροζ, κόκκινο, κίτρινο, πράσινο και άσπρο (βλ. Εικόνα 11). 

Οι περισσότερο χρησιμοποιούμενοι τύποι Η2 αυτή την στιγμή στον πλανήτη είναι 

μαύρο, καφέ, μπλε και πράσινο Η2 [93].  

 

 

Εικόνα 11: Μορφές παραγόμενου Η2 [93]. 

 

Μαύρο αποκαλείται το H2 όταν χρησιμοποιείται για την παραγωγή του μαύρος 

άνθρακας (συνήθως σε μια διαδικασία αεριοποίησης). Καφέ όταν χρησιμοποιείται 

λιγνίτης (καφέ άνθρακας) για την παραγωγή του, επίσης με μια διεργασία 

αεριοποίησης. Γκρι αποκαλείται το Η2, που παράγεται από την αναμόρφωση με ατμό 

του φυσικού αερίου ή αλλιώς αναμόρφωση μεθανίου με ατμό (SMR).  Πρόκειται για 

μία από τις φθηνότερες τεχνολογίες παραγωγής Η2, με μικρό κόστος λειτουργίας και 
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παραγωγής, ενώ έχει και τεράστια απόδοση [94]. Ο ατμός και το φυσικό αέριο 

θερμαίνονται μαζί μέχρι τους 900 °C σε υψηλή πίεση παρουσία καταλύτη Ni. Η 

διεργασία παράγει ένα μείγμα CO και Η2, γνωστό ως μίγμα syngas, το οποίο 

επαναχρησιμοποιείται ακολούθως στην αντίδραση μετάθεσης νερού-αερίου για την 

περαιτέρω παραγωγή Η2 και CO2. Η παραγωγή γκρι υδρογόνου έχει και πολλά 

μειονεκτήματα όπως, α) λόγω της φύσης της αντίδρασης που είναι ενδόθερμη, 

απαιτείται τεράστια ποσότητα θερμότητας σε πολύ μεγάλες θερμοκρασίες, β) η 

παραγωγή θερμότητας για την παραγωγή επιπλέον ατμού (υπερβαίνει τη 

στοιχειομετρία κατά δύο έως τρεις φορές) και γ) υπάρχουν περιπτώσεις όπου δεν 

εξάγεται υψηλής καθαρότητας Η2 καθώς υπάρχουν προσμίξεις και άλλων αερίων όπως 

CO, CO2, CH4 και H2O [95]. Σε μια παρόμοια διεργασία που ονομάζεται αεριοποίηση, 

ο ατμός και το O2 χρησιμοποιούνται για να σπάσουν οι μοριακοί δεσμοί του άνθρακα 

και να παραχθεί αέριο που αποτελείται από CO, H2, CO2, CH4 και υδρατμούς. Αυτές 

οι διεργασίες οδηγούν επίσης σε παραγωγή σημαντικής ποσότητας CO2, το οποίο 

πρέπει να δεσμευτεί και να αποθηκευτεί (CCS). 

Το μπλε Η2 παράγεται με τον ίδιο τρόπο όπως και το γκρι υδρογόνο αλλά και 

με την εφαρμογή της CCS τεχνικής. Ουσιαστικά γίνεται δέσμευση και αποθήκευση του 

CO2 για την χρήση του σε άλλες παραγωγές υλικών, με αποτέλεσμα να υπάρχουν λίγες 

έως και μηδενικές εκπομπές του στην ατμόσφαιρα. Αυτή η μορφή Η2 θεωρείται ως μια 

από τις πιο εξελίξιμες και τις πιο αξιοποιήσιμες για το μέλλον  [96], [97].  

Όπως το γκρι και το μπλε Η2, έτσι και το τιρκουάζ, χρησιμοποιεί επίσης CH4 

ως πρώτη ύλη, αλλά η διαδικασία πραγματοποιείται με θερμότητα που παράγεται από 

ηλεκτρισμό και όχι με την καύση ορυκτών καυσίμων. Στη διαδικασία που ονομάζεται 

πυρόλυση, το Η2 διαχωρίζεται από το CH4 σε ένα στάδιο, μέσω ροής, με την χρήση 

ενός μεταλλικού καταλύτη σε μια στήλη φυσαλίδων σε υψηλότερες θερμοκρασίες 

(1.065 οC). Αυτή η διαδικασία πυρόλυσης είναι μια ενδόθερμη αντίδραση όπου από 

ένα μόριο CH4 παράγονται δύο μόρια Η2 σε αέρια μορφή και ένα μόριο άνθρακα σε 

στερεή μορφή. Η αντίδραση αυτή πλεονεκτεί έναντι της αναμόρφωσης του CH4, καθώς 

μπορεί να πραγματοποιηθεί σε πιέσεις περιβάλλοντος. Θεωρητικά, η αντίδραση αυτή 

παράγει μεγαλύτερη ποσότητα στερεού άνθρακα από το Η2, με αναλογία 1 προς 3 υπέρ 

του άνθρακα. Ωστόσο, καθώς δεν υπάρχει διαδικασία αναμόρφωσης CH4 δεν υπάρχουν 

ούτε αέρια που συμμετέχουν στο φαινόμενο του θερμοκηπίου. Δεδομένου ότι δεν 

απελευθερώνεται στην ατμόσφαιρα CO2 και δεν ρυπαίνει τα υπόγεια ύδατα στους 
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χώρους υγειονομικής ταφής, το τιρκουάζ Η2 μπορεί να συμβάλει σε μελλοντική 

παραγωγή Η2 με χαμηλές εκπομπές άνθρακα [98].  

Η παραγωγή του ροζ Η2 σχατίζεται με την χρήση της πυρηνικής ενέργειας κατά 

την οποία έχουμε μηδενικές εκπομπές ρύπων ή εκπομπές άνθρακα γενικά, κάνοντας 

την χρήση της πολύ ελκυστική για την παραγωγή Η2 στο μέλλον [93]. Το πράσινο Η2 

παράγεται από την ηλεκτρόλυση του νερού χρησιμοποιώντας ως πηγές ενέργειας, 

ανανεώσιμες πηγές ενέργειας. Το πράσινο Η2 θεωρείται ως η μορφή του Η2 που θα 

χρησιμοποιείται στο μέλλον, καθώς δεν υπάρχουν προσμίξεις κατά την παραγωγή του, 

είναι καθαρό Η2, χωρίς εκπομπές CO2 [99]. 

Το κίτρινο Η2 έχει να κάνει με την παραγωγή Η2 μέσω ηλεκτρόλυσης με την 

χρήση ανανεώσιμων πηγών ενέργειας και κυρίως ηλιακής ενέργειας. Η διεργασία αυτή 

έχει μηδενικές εκπομπές ρύπων και είναι και αυτή μια πολλά υποσχόμενη προσέγγιση 

για το μέλλον. Το λευκό Η2, επίσης γνωστό ως φυσικό Η2, είναι αέριο Η2 που παράγεται 

φυσικά μέσα στο φλοιό της Γης μέσω αντιδράσεων νερού-πετρώματος. Η διαδικασία 

αυτή περιλαμβάνει αλληλεπιδράσεις μεταξύ μορίων νερού και ορυκτών πλούσιων σε 

σίδηρο, όπως ο ολιβίνης (Mg2SiO4 και Fe2SiO4), σε υψηλές θερμοκρασίες και πιέσεις. 

Το κόκκινο Η2 παράγεται με κάποια καταλυτική διεργασία από μόρια φορείς σε υψηλές 

ή ήπιες θερμοκρασίες [93]. Το συγκεκριμένο είδος Η2 που παράγεται κατά την 

καταλυτική διάσπαση ενώσεων, κυρίως οργανικών, είναι και το θέμα της 

συγκεκριμένης διατριβής. 

1.3.2 Χρήση του Υδρογόνου ως καύσιμο 

 Το Η2 είναι ένας ευέλικτος ενεργειακός φορέας που έχει τη δυνατότητα να 

συμβάλει στην ενσωμάτωση των ανανεώσιμων πηγών ενέργειας σε διάφορους 

ενεργειακούς τομείς, συμπεριλαμβανομένων των τομέων της ηλεκτρικής ενέργειας, της 

θέρμανσης, των μεταφορών και της βιομηχανίας. Tο Η2 μπορεί να χρησιμοποιηθεί σε 

διάφορες εφαρμογές, όπως ηλεκτρικά οχήματα με κυψέλες καυσίμου, εποχιακή 

αποθήκευση ηλεκτρικής ενέργειας, θέρμανση και βιομηχανικές διεργασίες (διύλιση 

μετάλλων, παραγωγή αμμωνίας, διύλιση πετρελαίου κ.λπ.). Στην παρακάτω Εικόνα 12, 

παρουσιάζονται οι τεχνικές παραγωγής Η2, καθώς επίσης και οι χρήσης του στην 

καθημερινότητα ή πιθανόν μελλοντικά [100]. 
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Εικόνα 12: Παραγωγή και χρήση του υδρογόνου στη βιομηχανία [100]. 

 

Οι δύο μεγάλες χρήσεις του Η2 την σημερινή εποχή, εφόσον παραχθεί είναι η 

παραγωγή ενέργειας μέσω κυψελών καυσίμου (Hydrogen fuel cell) και η τουρμπίνα 

αερίου Η2 (Hydrogen gas turbine) [71]. 

Σε μια κυψέλη καυσίμου (FC), λαμβάνει χώρα μια ηλεκτροχημική αντίδραση 

προς παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας. Οι κυψέλες καυσίμου έχουν χρησιμοποιηθεί σε 

εφαρμογές, όπως κινητήρες, ηλεκτρονικές συσκευές ισχύος, φούρνοι ηλεκτρικού 

τόξου και τροφοδοτικά διακοπτών [101]. Τα FC λειτουργούν διαφορετικά από τις 

κοινές μπαταρίες, καθώς απαιτείται συνεχή παροχή Ο2 και καυσίμων όπως H2, CH4, 

αλκοόλες για να μπορέσει να λειτουργήσει και να παράγει συνεχώς ηλεκτρική ενέργεια. 

Μια τυπική διάταξη κυψέλης καυσίμου Η2 είναι με χρήση μεμβράνης πολυμερικού 

ηλεκτρολύτη (PEMFC) (βλ. Εικόνα 13) [102].  
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Εικόνα 13: Σχηματική απεικόνιση ενός τυπικού FC [102]. 

 

Υπάρχουν τρία θεμελιώδη στοιχεία της PEMFC, τα οποία είναι η άνοδος, η 

κάθοδος και ο ηλεκτρολύτης που βοηθούν στη διαδικασία μετατροπής της χημικής 

ενέργειας σε ηλεκτρική. Η άνοδος, η οποία είναι μια αρνητικά φορτισμένη ένωση, 

λειτουργεί ως αγωγός των ελεύθερων ηλεκτρονίων που συνδέονται με το καύσιμο Η2, 

ενώ η κάθοδος, η οποία είναι μια θετικά φορτισμένη ένωση, επιτρέπει τη ροή του 

φορτίου. Η άνοδος συνδέεται με την κάθοδο μέσω ενός καταλυτικού στοιχείου, 

προκειμένου να επιτρέψει στο Η2 να ενωθεί με το O2 στο τέλος της διαδικασίας και να 

σχηματίσει νερό. Ο ηλεκτρολύτης είναι κατασκευασμένος από ένα υλικό που έχει 

θετικά φορτισμένα ιόντα για να αναγκάσει τα ηλεκτρόνια να ρέουν μέσω του 

εξωτερικού κυκλώματος φορτίων για την παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας. Ωστόσο, οι 

συνθήκες λειτουργίας, όπως η θερμοκρασία και ο κατάλληλος τύπος καυσίμου, 

εξαρτώνται από τα υλικά που χρησιμοποιούνται, όπως συμβαίνει και με τον 

ηλεκτρολύτη και τους καταλύτες των ηλεκτροδίων [103].  

Επιπλέον, τα FC κατηγοριοποιούνται ανάλογα με τον τύπο του ηλεκτρολύτη 

που χρησιμοποιούν. Υπάρχουν πέντε κύριες ομάδες FC που παρουσιάζουν μεγάλο 

ενδιαφέρον. Στον Πίνακα 1, παρουσιάζονται τα γενικά χαρακτηριστικά των 

κυριότερων τεχνολογιών κυψελών καυσίμου. Η απόδοση των FC μπορεί να φθάσει το 

60% όσον αφορά τη μετατροπή της ενέργειας σε ηλεκτρική και το 80% μέσω της 

συνδυαστικής παραγωγής θερμικής και ηλεκτρικής ενέργειας, έχοντας 90% λιγότερες 

εκπομπές ρύπων στο περιβάλλον, σε σύγκριση με τη συμβατική μέθοδο παραγωγής 

ηλεκτρικής ενέργειας [104]. 
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Πίνακας 1: Τύποι και χαρακτηριστικά των διαθέσιμων λειτουργικών τύπων FC [71]. 

Τύποι των κυψελών 

καυσίμου υδρογόνου 

Solid Oxide FC 

(SOFC) 

Polymer Electrolyte 

Membrane FC (PEMFC) 
Phosphoric Acid FC (PAFC) 

Molten Carbonate FC 

(MCFC) 
Alkaline FC (AFC) 

Τύπος ηλεκτρολύτη 

(ιόντα/μέσα μεταφοράς) 

O2- ή κεραμική 

μήτρα με ελεύθερα 

ιόντα 

H+ ή μεμβράνη πολυμερούς 

που αγωγιμοποιεί ιόντα 
H+/H3PO4 

CO3
2- ή μείγμα λιωμένων 

αλκαλικών ανθρακικών 

αλάτων 

OH- ή υδατικό διάλυμα 

KOH 

Υλικά κατασκευής 

Κεραμικά, Υλικά 

ανθεκτικά σε υψηλές 

θερμοκρασίες 

Μέταλλο, Άνθρακας, 

Πλαστικό 
Κεραμικά, Άνθρακας 

Κεραμικά, Υλικά 

ανθεκτικά σε υψηλές 

θερμοκρασίες 

Μέταλλο, Πλαστικό 

Καύσιμο 
H2 ή αναμορφωμένο 

αέριο 
H2 ή μεθανόλη H2 ή αναμορφωμένο αέριο H2 ή αναμορφωμένο αέριο H2 

Οξειδωτικό εσωτερικής 

αναμόρφωσης 
Ναι Όχι Όχι Ναι Όχι 

Θερμοκρασία λειτουργίας 

(οC) 
750–1000 25–85 190–210 650–700 90–260 

Ηλεκτρική απόδοση 

συστήματος (%) 
45–55 25–45 35–45 40–50 30–40 

Συνολική απόδοση 

συστήματος (ηλεκτρική 

και θερμική) (%) 

68–77 60–75 69–80 60–65 65–68 

Κύριες ευαισθησίες σε 

μολυσματικούς 

παράγοντες 

Θείο (Sulphur) Θείο (Sulphur), CO, NH3 
Θείο (Sulphur), CO που 

ξεπερνά το 1% ανά mole 
Θείο (Sulphur) 

Θείο (Sulphur), CO, 

CO2 

 

 

Από τον Πίνακα 1, παρατηρείται ότι όλοι οι διαθέσιμοι τύποι FC που 

χρησιμοποιούνται σήμερα, έχουν μια συνολική απόδοση (ηλεκτρικής και θερμικής 

αποδοτικότητας) από 60-80%, με τα SOFC και MCFC να έχουν την καλύτερη 

ηλεκτρική απόδοση, μέχρι 50% όλα τα υπόλοιπα και τη μικρότερη να ξεκινάει στα 

25% του PEMFC. Τρία από αυτά, το SOFC, PAFC και MCFC έχουν κεραμικά ως υλικά 

κατασκευής και τα άλλα δύο PEMFC και AFC αποτελούνται από μέταλλο και 

πλαστικό. Το μοναδικό FC που χρησιμοποιεί καθαρό Η2 για καύσιμο είναι το AFC, με 

τα υπόλοιπα να είναι δυνατόν να χρησιμοποιήσουν αναμορφωμένο αέριο, στην 

περίπτωση των SOFC, PAFC και MCFC ή μεθανόλη όπως στην περίπτωση του 

PEMFC. Τρία από αυτά δεν χρειάζονται οξειδωτικό εσωτερικής αναμόρφωσης, 

PEMFC, PAFC και AFC, και τα υπόλοιπα δύο, SOFC και MCFC να είναι απαραίτητο 

για τη λειτουργία τους. Την υψηλότερη θερμοκρασία λειτουργίας την έχει το SOFC 

(700-1000 οC), στη συνέχεια το MCFC (650-700 οC), ακολουθούμενο από το AFC (90-
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260 οC), το PAFC (90-210 οC) και το τελευταίο με την μικρότερη θερμοκρασία 

λειτουργίας είναι το PEMFC (25-85 οC). Τέλος, όλα είναι ευαίσθητα στην μόλυνση από 

θείο και μερικά και στο CO (PEMFC, PAFC και AFC), στην αμμωνία (PEMFC) και 

στο CO2 (AFC) [71]. 

Στον Πίνακα 2 που ακολουθεί, παρουσιάζονται τα πλεονεκτήματα και τα 

μειονεκτήματα και των πέντε τύπων FC. Η χρήση και η επιλογή του κατάλληλου τύπου 

FC έχει να κάνει με τον τύπου του καυσίμου που έχουμε διαθέσιμο για να λειτουργήσει, 

την θερμοκρασία λειτουργίας τους, την αποδοτικότητά τους και την διαχείριση του 

ηλεκτρολύτη στο FC, όπου είναι από τα μεγαλύτερα προβλήματα που αντιμετωπίζουν 

τα FC σήμερα.  

Ένα FC χρειάζεται μια ροή Η2 τουλάχιστον 15 ml/min [105] για να μπορέσει 

να λειτουργήσει, κάτι που μπορεί να επιτευχθεί με την καταλυτική διάσπαση 

οργανικών ενώσεων προς αέριο Η2 και απευθείας δρομολόγηση προς το εσωτερικό του 

[71]. 

 

Πίνακας 2: Πλεονεκτήματα και Μειονεκτήματα των διαθέσιμων λειτουργικών τύπων FC [71]. 

Τύποι των κυψελών καυσίμου 

υδρογόνου 
Πλεονεκτήματα Μειονεκτήματα 

Solid Oxide FC (SOFC) 

1) Ικανό να μειώσει τα προβλήματα διαχείρισης του 

ηλεκτρολύτη 

2) Υψηλή αποδοτικότητα 

3) Ικανό να λειτουργήσει με μια μεγάλη ποικιλία 

καταλυτών 

4) Eυελιξία καυσίμου 

1) Υψηλή θερμοκρασία λειτουργίας 

2) Διάφορες απαιτήσεις για τα κεραμικά υλικά, όπως 

χημική συμβατότητα, συμβατότητα θερμικής 

διαστολής και σταθερότητα σε οξειδωτικές και 

αναγωγικές συνθήκες 

Polymer Electrolyte Membrane 

FC (PEMFC) 

1) Δυνατότητα μείωσης των προβλημάτων 

διαχείρισης και διάβρωσης του ηλεκτρολύτη 

2) Γρήγορη εκκίνηση με χαμηλή θερμοκρασία 

1) Υψηλό κόστος κατασκευής 

2) Πολύπλοκος σχεδιασμός διπολικής πλάκας 

Phosphoric Acid FC (PAFC) 
1) Υψηλή ανοχή στις προσμίξεις του υδρογόνου 

2) Υψηλή αποδοτικότητα 

1) Μικρότερη παραγόμενη ισχύς σε σύγκριση με άλλα 

FC 

2) Σύντομη διάρκεια ζωής 

3) Υψηλό κόστος συντήρησης 

Molten Carbonate FC (MCFC) 

1) Ικανό να μειώσει τα προβλήματα διαχείρισης του 

ηλεκτρολύτη 

2) Υψηλή αποδοτικότητα 

3) Ικανό να λειτουργήσει με μια μεγάλη ποικιλία 

καταλυτών 

1) Υψηλό κόστος συντήρησης 

2) Σύντομη διάρκεια ζωής 

Alkaline FC (AFC) 

1) Ικανό να λειτουργήσει με μια μεγάλη ποικιλία 

καταλυτών 

2) Tαχύτερη αντίδραση της καθόδου σε αλκαλικό 

ηλεκτρολύτη, συνεπώς υψηλή απόδοση 

1) Σύντομη διάρκεια ζωής 

2) Απαιτείται συνεχής παροχή καθαρού οξυγόνου και 

υδρογόνου 
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Η τουρμπίνα αέριου Η2 (HGT), είναι ένας τρόπος παραγωγής ηλεκτρικής 

ενέργειας σε μεγάλη κλίμακα με τη χρήση αέριου Η2 ως καύσιμο, με μικρό κόστος. Η 

χρήση των HGT για την παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας έχει μηδενική εκπομπή ρύπων 

(CO2 και NOx) και είναι φιλική προς το περιβάλλον (βλ. Εικόνα 14) [106]. Τη σημερινή 

εποχή χρησιμοποιούνται τρεις τύποι εφαρμογών HGT [273], οι οποίοι είναι οι σταθμοί 

παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας με ολοκληρωμένο κύκλο συνδυασμένης 

αεριοποίησης (IGCC), οι σταθμοί παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας που 

χρησιμοποιούν CO2 πριν από την καύση, το οποίο δεσμεύεται (CCS), και οι σταθμοί 

παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας που είναι βασισμένοι στις ανανεώσιμες πηγές 

ενέργειας, στην οποία η ενέργεια του Η2 χρησιμοποιείται ως δευτερογενής ενέργεια 

[107].  

 

 

Εικόνα 14: Αρχή λειτουργίας τουρμπίνας Η2 και τουρμπίνας αερίων για την παραγωγή ενέργειας [108]. 

 

Πρόσφατα, προτάθηκε μια νέα ιδέα θερμικού κύκλου, βασισμένη στο HGT, 

όπου είναι ο συνδυασμός τουρμπίνας Η2 και τουρμπίνας αερίων σε σειρά με τη βοήθεια 

δεξαμενής φωτόλυσης νερού (WPP). Με τη μέθοδο αυτή, αρχικά, το νερό διασπάται 

σε Η2 και Ο2 μέσω της WPP με τη βοήθεια της ηλιακής ενέργειας. Στη συνέχεια, το 

παραγόμενο Η2 αποστέλλεται σε έναν εναλλάκτη θερμότητας Η2 (HHE) για να 

θερμανθεί πριν εισέλθει στην τουρμπίνα αερίων. Στη συνέχεια, αποστέλλεται σε έναν 

καυστήρα υδρογόνου-οξυγόνου (HOC), για να καεί με καθαρό Ο2 που παράγεται από 

τον WPP για την παραγωγή ατμού με υψηλή θερμοκρασία. Η μερική θερμική ενέργεια 

που παράγεται στον HOC χρησιμοποιείται για τη θέρμανση του Η2 στον HHE. Εν τω 

μεταξύ, ο παραγόμενος ατμός αποστέλλεται στον ατμοστρόβιλο για την παραγωγή 

Ηλιακή ενέργεια
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πρόσθετης ισχύος. Στη συνέχεια, ο χρησιμοποιημένος ατμός συμπυκνώνεται σε νερό 

και μεταφέρεται στον WPP [108]. 

1.3.3 Αποθήκευση και μεταφορά 

Για την αποθήκευση και μεταφορά του Η2 χρησιμοποιούνται δύο στρατηγικές, 

μια με βάση τις φυσικοχημικές ιδιότητες όπου σε αυτή την κατηγορία 

συμπεριλαμβάνεται το συμπιεσμένο αέριο Η2, το ψυχρό συμπιεσμένο Η2 και το υγρό 

Η2, και η δεύτερη με βάση την δέσμευσή του σε υλικά, υδρίδια, οργανικούς φορείς και 

σε υλικά που δρουν ως προσρροφητές. 

 

 

Εικόνα 15: Τρόποι αποθήκευσης του Η2 [93]. 

 

Ένας τρόπος αποθήκευσης του Η2 είναι η συμπίεση και ρευστοποίηση. Τη 

σημερινή εποχή, το Η2 αποθηκεύεται κυρίως σε δεξαμενές σε αέρια ή υγρή μορφή για 

εφαρμογές μικρής κλίμακας, αλλά αυτές οι μέθοδοι αποθήκευσης έχουν πολλούς 

περιορισμούς και απαιτούνται πιο μακροπρόθεσμες και μεγάλης κλίμακας επιλογές για 

την κάλυψη των αναγκών. Το Η2 μπορεί να συμπιεστεί σε πίεση 700 bar, απαιτώντας 

πολύ μεγάλες δεξαμενές, λόγω της πολύ μικρής πυκνότητάς του [109]. Προβλήματα 

παρουσιάζονται επίσης και με τα σχέδια δεξαμενών συμπιεσμένου Η2, καθώς υπάρχουν 

προβλήματα ασφαλείας λόγω της ευθραυστότητας που προκαλεί το Η2 στις επιφάνειες, 

απαιτώντας χρήση υλικών συμβατών με το Η2 σε υψηλή πίεση [110].  
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Η υπόγεια αποθήκευση σε γεωλογικούς τόπους (π.χ. σπήλαια αλατιού, 

εξαντλημένες δεξαμενές πετρελαίου/φυσικού αερίου και υδροφορείς) αποτελεί μια 

φθηνή και αποτελεσματική λύση σε σύγκριση με τις δεξαμενές υπό πίεση για την 

αποθήκευση μεγάλων ποσοτήτων Η2. Τα αλατούχα σπήλαια είναι ιδανικά για 

βραχυπρόθεσμη και μεσοπρόθεσμη αποθήκευση, καθώς επιτρέπουν πολλαπλούς 

κύκλους έγχυσης-επαναπροσθήκης ανά έτος με πολύ γρήγορους ρυθμούς, υψηλή 

απόδοση (έως 98%) και χωρίς να μολύνεται το αποθηκευμένο Η2 [110]. Οι υδροφόροι 

ορίζοντες και οι εξαντλημένοι ταμιευτήρες υδρογονανθράκων είναι ιδανικοί για 

μακροπρόθεσμη αποθήκευση, προσφέροντας μεγάλες αποθηκευτικές ικανότητες με το 

χαμηλότερο κόστος [111]. Εάν ένας εξαντλημένος ταμιευτήρας υδρογονανθράκων 

φαίνεται να αποτελεί μια βολική επιλογή χάρη στις προεγκατεστημένες και γνωστές 

δομές, τότε πρέπει επίσης να ληφθούν υπόψη τα διαφορετικά χημικά-φυσικά 

χαρακτηριστικά του Η2 σε σύγκριση με τους υδρογονάνθρακες, διότι θα μπορούσαν να 

επηρεάσουν τη γεωλογική ακεραιότητα του ταμιευτήρα, καθώς και τις δομές κάτω από 

τη γεώτρηση και στην επιφάνεια. Επιπλέον, οι εξαντλημένοι ταμιευτήρες περιέχουν 

ρύπους που θέτουν σε κίνδυνο τη χρήση τους για εφαρμογές υψηλής καθαρότητας και 

οι υδροφορείς μπορεί να χάσουν Η2 λόγω αντιδράσεων με πετρώματα, υγρά και 

μικροοργανισμούς [110]. Ως εκ τούτου, τα αλατούχα σπήλαια είναι γνωστά ως η 

καλύτερη επιλογή από μικροβιακή και γεωχημική άποψη [112].  

Τα συστήματα αγωγών θα μπορούσαν να επιτρέψουν τη μεταφορά 

μεγαλύτερου όγκου Η2, και οι αγωγοί φυσικού αερίου θα μπορούσαν να συμμετέχουν 

στη διακίνηση καθαρού Η2, αλλά θα απαιτούνταν πρόσθετη ικανότητα μεταφοράς και 

αποθήκευσης. Εναλλακτικά, το Η2 μπορεί να εγχυθεί απευθείας σε αγωγούς φυσικού 

αερίου, με αλλαγές που θα επιτρέπουν εγχύσεις μίγματος 5-20% κατ’ όγκο Η2 [110].  

Σε περίπτωση έλλειψης αγωγών, το υγρό Η2 επιτρέπει την αποθήκευση υψηλής 

πυκνότητας και τη μεταφορά μεγάλου όγκου σε μεγάλες αποστάσεις, αλλά απαιτεί μια 

πολύ ενεργοβόρα διαδικασία, επειδή το Η2 πρέπει να υγροποιηθεί στους -235 οC και 

να αποθηκευτεί σε κρυογονικές δεξαμενές. Για να διατηρηθεί η χαμηλή θερμοκρασία 

του χρησιμοποιούνται υγρό Ν2 και He [110], [113].  

Η αποθήκευση σε στερεά φάση θα μπορούσε να χρησιμοποιηθεί για την 

αποθήκευση μεγάλων ποσοτήτων Η2. Αυτό θα προσέφερε ασφάλεια, ευκολία στη 

μεταφορά και υψηλή απόδοση σε σχέση με τα συστήματα αποθήκευσης συμπιεσμένου 
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ή υγρού Η2 [114]. Περιέχει υψηλή πυκνότητα αποθήκευσης, εξαιρετική σταθερότητα, 

καθώς και μεγάλη θερμοδυναμική και κινητική απόδοση [115]. Παρόλα αυτά, οι εν 

λόγω τεχνολογίες βρίσκονται ακόμη σε πρώιμο στάδιο και γενικά δεν είναι δυνατόν να 

ενσωματωθούν στην υπάρχουσα υποδομή.  

Άλλοι εναλλακτικοί τρόποι αποθήκευσης και μεταφοράς είναι με δέσμευσή του 

όπως η χημειορρόφηση και η φυσιορρόφηση. Υπάρχει επίσης και η προσρόφηση Η2 

στην επιφάνεια πορωδών υλικών, όπως υλικά άνθρακα, ζεόλιθοι και MOFs (metal 

organic frameworks). Τα πορώδη συστήματα, παρουσιάζοντας ταχεία και αναστρέψιμη 

απορρόφηση, μπορούν να αποτελέσουν επιλογή για τη μακροχρόνια αποθήκευση Η2, 

αλλά αυτή η διαδικασία λαμβάνει χώρα σε χαμηλές θερμοκρασίες ή υπό πολύ υψηλές 

πιέσεις [116]. Τα υλικά που βασίζονται στον άνθρακα επιτρέπουν την αποθήκευση 

μεγάλων ποσοτήτων Η2 με αντιστρεπτό τρόπο, λόγω της εξαιρετικά μεγάλης 

επιφάνειάς τους [116], [117]. Επίσης, είναι δυνατόν να αξιοποιηθούν οι ικανότητες 

απορρόφησης της τέφρας άνθρακα, η οποία, από απόβλητο, μετατρέπεται σε νέα πρώτη 

ύλη, όπως ο ζεόλιθος [118]. Τέλος, τα πορώδη μεταλλικά οργανικά πλαίσια (MOFs) 

που προαναφέρθηκαν, αποτελούν εξαιρετικά υλικά που επιτρέπουν την άμεση 

απορρόφηση και απελευθέρωση του Η2 όπου και συμβαίνει με εξαιρετική ταχύτητα 

[119]. Επίσης, είναι δυνατή και η αποθήκευσή του μέσω υδριδίων μετάλλων ή υγρών 

φορέων, όπως αμμωνία και υγροί οργανικοί φορείς υδρογόνου (LOHCs).  

Οι υγροί οργανικοί φορείς Η2 (LOHCs) παρουσιάζουν ενδιαφέρον λόγω του ότι 

απαιτούν λιγότερους αποθηκευτικούς χώρους σε σύγκριση με το υγρό Η2 (βλ. Εικόνα 

15). Τα μόρια που περιέχουν Η2 μπορούν να λειτουργήσουν ως αποθηκευτικά μέσα, 

δεσμεύοντας το Η2 χημικά [120]. Χρησιμοποιώντας αντιστρεπτές καταλυτικές 

διεργασίες υδρογόνωσης/αφυδρογόνωσης (LOCH), επιτυγχάνεται η δυνατότητα 

μεταφοράς υδρογόνου, προσφέροντας αυξημένη ενεργειακή πυκνότητα σε σχέση με το 

μοριακό Η2, αποθηκεύοντάς το χωρίς απώλειες, ακόμα και κατά τη διάρκεια 

μακροπρόθεσμης αποθήκευσης ή κατά τη μεταφορά υπό ήπιες συνθήκες, 

προσφέροντας υψηλή καθαρότητα στο ελευθερωμένο Η2 [121], [122]. Η καταλυτική 

διάσπαση LOHC είναι το κεντρικό κομμάτι της παρούσας διατριβής, οπότε θα 

αναφερθούμε αναλυτικότερα σε αυτό παρακάτω.  

Η NH3 προσφέρει την υψηλότερη συνολική ενεργειακή απόδοση, αλλά 

αντίθετα με τα LOHC, επιτρέπει τη μονόδρομη μετατροπή υδρογόνου, αφού μπορεί να 
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χρησιμοποιηθεί απευθείας σε εξειδικευμένες κυψέλες καυσίμου [113] ή μέσω θερμικής 

διάσπασης και καθαρισμού [123]. Παρόμοια με τα LOHCs, και η NH3 παρουσιάζει τα 

ίδια πλεονεκτήματα και μειονεκτήματα: προσφέρει υψηλή πυκνότητα Η2, βασίζεται 

στην ευρέως χρησιμοποιούμενη διαδικασία Haber-Bosch για την παραγωγή της και 

διασπάται μέσω ενδοθερμικής καταλυτικής αντίδρασης προς απελευθέρωση Η2, 

απαιτώντας αποτελεσματικούς καταλύτες [113].  

1.3.4 Υγροί Οργανικοί Φορείς Υδρογόνου, Liquid Organic Hydrogen Carriers (LOHCs) 

Τα LOHCs είναι οργανικά μόρια τα οποία έχουν αποθηκευμένο στο μόριό τους 

υδρογόνο, και με την κατάλληλη καταλυτική διεργασία μπορούν να το διασπάσουν, 

παρέχοντας καθαρό Η2 και συνήθως παραπροϊόντα με βάση τον άνθρακα.  

Τα LOHC είναι υγρά ή στερεά χαμηλής τήξης, γνωστά ως χημικές ενώσεις που 

μπορούν να υδρογονωθούν και να αφυδρογονωθούν υπό υψηλές θερμοκρασίες με την 

παρουσία καταλύτη. Αξίζει να σημειωθεί ότι η πρωταρχική δομή των ενώσεων LOHC 

με αρκετά άτομα άνθρακα διατηρείται μετά την απελευθέρωση του H2 κατά την 

απόσπαση, ενώ συμβαίνει το αντίθετο με τα καύσιμα που βασίζονται σε ορυκτά, τα 

οποία καίγονται και καταναλώνονται πλήρως [124].  

Μια κυρίαρχη πλεονεκτική πτυχή των LOHC είναι η άμεση και 

αποτελεσματική ανταπόκρισή τους με το υφιστάμενο σύστημα καυσίμων, παρέχοντας 

τη δυνατότητα αποθήκευσης υδρογόνου με ελάχιστες απώλειες, είτε σε 

μακροπρόθεσμο επίπεδο είτε κατά τη μεταφορά τους. Ένα σημαντικό πλεονέκτημα 

είναι η υψηλή καθαρότητα του απελευθερωμένου H2 από το LOHC. Σε ό,τι αφορά τη 

σχεδίαση των καταλυτών, αυτή στοχεύει στην υψηλή εκλεκτικότητα υπό ήπιες 

συνθήκες αντίδρασης, προκειμένου να αποφευχθεί η διάσπαση ενδομοριακών δεσμών 

άνθρακα-άνθρακα (καθώς και δεσμών με ετεροάτομα εκτός του υδρογόνου), και η 

ακόλουθη αποσύνθεση και δημιουργία σωματιδίων. Επιπλέον, ορισμένες χημικές 

δομές αντιδρούν ευκολότερα στην υδρογόνωση ή αφυδρογόνωση από άλλες [125].  

Έχουν εντοπιστεί κοινοί κανόνες για τον σχεδιασμό ενώσεων με ευνοϊκή 

θερμοδυναμική που είναι κατάλληλες για την αφυδρογόνωση, οι οποίοι προσδιορίζουν: 

α) ετεροκυκλικές ενώσεις, ιδίως τα δικυκλικά ετεροαρένια, είναι ευνοϊκές λόγω της 

μειωμένης αρωματικότητας του μορίου [126], β) ένας 5μελής ετεροκυκλικός δακτύλιος 

είναι ευνοϊκός ως προς την αφυδρογόνωση [127], γ) η ομάδα -NH ή -NR στη θέση 1 

ενός δακτυλίου υδρογονανθράκων είναι ευνοϊκή ως προς την αφυδρογόνωση. Ο 



43 

 

δεσμός N-H είναι ασθενέστερος από τον δεσμό C-H και οι δεσμοί C-H που είναι δίπλα 

σε άτομο Ν είναι ασθενέστεροι από τους δεσμούς C-H που είναι δίπλα σε ένα άτομο 

C. Το στερικό εμπόδιο γύρω από το άτομο Ν- αυξάνει το ρυθμό αφυδρογόνωσης [128], 

δ) τα άτομα Ν ή οι υποκαταστάτες σε 1,3 θέση είναι ευνοϊκοί, αλλά ορισμένες αζόλες, 

π.χ. το ιμιδαζόλιο, είναι ανθεκτικές στην αφυδρογόνωση [127], ε) οι ευνοϊκές ενθαλπίες 

δέσμευσης υδρογόνου των LOHC είναι επαρκείς για να εξασφαλίσουν τη σταθερότητα 

του υδρογονωμένου μορίου και να επιτύχουν αποδεκτή θερμοκρασία αφυδρογόνωσης. 

Οι Wild et al. όρισαν το επιθυμητό εύρος ενθαλπίας από 40 έως 70 kJ mol-1 H2 [129] 

και οι Cooper et al. από 42 έως 54 kJ mol-1 H2 [130], ζ) η αύξηση του αριθμού των 

συντηγμένων αρωματικών δακτυλίων μειώνει τις ενθαλπίες υδρογόνωσης, ωστόσο οι 

μεγάλες πολυαρωματικές ενώσεις είναι στερεές [130] και η) η αφυδρογόνωση είναι πιο 

ευνοϊκή για τους κυκλικούς υδρογονάνθρακες υποκατεστημένους με αλκύλιο  και για 

τους πενταμελείς δακτυλίους από ό,τι για τους εξαμελείς δακτυλίους [130], [131].  

 

 

Εικόνα 16: Σχηματική απεικόνιση της καταλυτικής διάσπασης και επαναδημιουργίας της δομής των 

LOHCs [132]. 

 

 

Εικόνα 17: Σχηματική απεικόνιση της δημιουργίας των LOHCs από την δέσμευση του ατμοσφαιρικού 

CO2 [132]. 
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Στην Εικόνα 16 παρουσιάζεται ο καταλυτικός κύκλος διάσπασης και 

επαναδημιουργίας των LOHCs μετά την αφυδρογόνωση και υδρογόνωσή τους. Στο 

στάδιο (1), έχουμε την υδρογονωμένη μορφή των Hx-LOHCs, με διαθέσιμα άτομα 

υδρογόνου στο μόριό τους έτοιμα για διάσπαση. Στη συνέχεια, στο στάδιο (2) μέσω 

καταλυτικής αφυδρογόνωσης, όπου χαρακτηρίζεται ως ενδόθερμη αντίδραση 

(πρόσληψη θερμότητας), δημιουργείται η αφυδρογονωμένη μορφή των LOHCs 

(στάδιο 3). Τέλος, με την εισαγωγή υδρογόνου που παράγεται από ανακυκλώσιμες 

πηγές ενέργειας μέσω καταλυτικής υδρογόνωσης (χαρακτηριζόμενη ως εξώθερμη 

αντίδραση, απώλεια θερμότητας), στην αφυδρογονωμένη μορφή των LOHCs του 

σταδίου 3, έχουμε την επαναδημιουργία της υδρογονωμένης μορφής των LOHCs του 

σταδίου (1) [132]. Πέρα από την καταλυτική διάσπαση των LOHCs, κάποια LOHCs, 

όπως το μυρμηκικό οξύ και η μεθανόλη, μπορούν να δημιουργηθούν και από τη 

δέσμευση του ατμοσφαιρικού CO2 και την καταλυτική τους αντίδραση με μόρια 

υδρογόνου που προέρχονται από ανανεώσιμες πηγές ενέργειας (βλ. Εικόνα 17, στάδιο 

1) και στη συνέχεια να διασπαστούν πλήρως προς τη δημιουργία CO2 και H2 (βλ. 

Εικόνα 17, στάδιο 2), κλείνοντας έτσι τον καταλυτικό κύκλο [132]. 

Τα LOHCs χωρίζονται σε δύο μεγάλες ομάδες: 1) μόρια που εξάγονται από την 

ατμόσφαιρα ή από μείγματα καυσαερίων, όπως το CO2 ή το N2. Στη συνέχεια με 

καταλυτική υδρογόνωση, μετατρέπονται σε μυρμηκικό οξύ, CH4, CH3OH, προϊόντα 

Fischer-Tropsch (ανάλογα με τον εφαρμοζόμενο καταλύτη και τις παραμέτρους της 

διεργασίας κατά τη διεργασία υδρογόνωσης) και ΝΗ3 [133], [134], [135], [136], [137], 

και 2) οργανικά υγρά που επιτρέπουν πλήρως αναστρέψιμους καταλυτικούς κύκλους 

υδρογόνωσης/ αφυδρογόνωσης [138]. 

Τα μόρια που μπορούν να χαρακτηριστούν ως LOHCs και μελετώνται έντονα 

από την επιστημονική κοινότητα είναι οργανικά μόρια που ταιριάζουν απολύτως στους 

παραπάνω κανόνες που οριοθετούν ένα LOHC. Τα βασικά μόρια που χαρακτηρίζονται 

ως LOHC είναι τα Ν-αιθυλοκαρβαζόλιο (NEC) [139], διβενζυλοτολουόλιο (DBT) 

[140], η 1,2-διυδρο-1,2-αζαμπορίνη (ΑΒ) [141], το ναφθαλένιο (NAP) [142], το 

τολουόλιο (TOL) [143], η φαιναζίνη (PHE) [144], η μεθανόλη (MET) [145] και η 

φορμαλδεΰδη (FMD). Στην Εικόνα 18 παρουσιάζονται συνοπτικά τα μόρια μαζί την 

αποθηκευτική ικανότητα υδρογόνου ανά ποσοστό κατά βάρος (κ.β %), μαζί με την τιμή 

ανά κιλό. 
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Εικόνα 18: Διαθέσιμα LOHC μόρια στην αγορά, αναφέροντας το κ.β. (%) υδρογόνου και την τιμή τους 

ανά κιλό. 

 

Τα παραπάνω μόρια καταλύονται κυρίως με ετερογενείς καταλύτες ευγενών 

μετάλλων, όπως το Ru/Al2O3 και το Pd/Al2O3, στις περιπτώσεις των (NEC) και (DBT) 

[139], [140]. Χρησιμοποιούνται χλωριούχα άλατα μετάλλων, όπως το FeCl2 ή το 

CoCl2, καθώς και μέταλλα υποστηριγμένα σε άνθρακα, όπως το Pd υποστηριγμένο σε 

C, για την (ΑΒ) [146], [147] και το (NAP) [148]. Οι καταλύτες Pt ή Ni που 

υποστηρίζονται σε Al2O3 μπορούν να αφυδρογονώσουν πλήρως το (TOL) [149], ενώ 

ο Pd2Ru@SiCN χρησιμοποιείται για την περίπτωση της (PHE) [144]. 

Η μεθανόλη (MET) αποτελεί μία από τις πιο απλές αλκοόλες, περιέχοντας ένα 

μόνο άτομο. Στο πλαίσιο του αντίστοιχου συστήματος LOHC, το CO2 χρησιμοποιείται 

ως πρώτη ύλη για την παραγωγή μεθανόλης. Η υδρογόνωσή της συμπεριλαμβάνει τη 

δέσμευση του CO2, γνωστή και ως αναγωγή του CO2 στη βιβλιογραφία. Η αντίδραση 

βαίνει μέσω δύο διαδρομών, που οδηγούν είτε σε (1) μεθανόλη και νερό είτε σε (2) 

μονοξείδιο του άνθρακα και νερό. Για την αποθήκευση του υδρογόνου, αποφεύγεται η 

διαδρομή (2). Για τη βελτιστοποίηση αυτής της διαδικασίας, μπορεί να 

χρησιμοποιηθούν καταλύτες [145], [150], [151]. 

Η υδρογόνωση καταλύεται από ετερογενείς καταλύτες πολλαπλών συστατικών 

βασισμένους σε χαλκό (Cu) σε θερμοκρασίες μεταξύ 220 οC και 270 οC, καθώς και 

πιέσεις μεταξύ 20 και 80 bar. Ωστόσο, τα ποσοστά μετατροπής παραμένουν συγκριτικά 

χαμηλά. Κατά την αφυδρογόνωση της CH3OH, ενδέχεται να παραχθούν CO2, CO (το 

N-αιθυλοκαρβαζόλιο

(NEC)

5.8 κ.β. (%) Η2

40 €/kg 

Διβενζυλοτολουόλιο 

(DBT)

6.2 κ.β. (%) Η2

4 €/kg 

1,2-διυδρο-1,2-αζαμπορίνη

(AB)

7.1 κ.β. (%) Η2

- €/kg 

Ναφθαλένιο

(NAP)

7.4 κ.β. (%) Η2

0.6 €/kg 

Τολουόλιο 

(TOL)

6.2 κ.β. (%) Η2

0.3 €/kg 

Φαιναζίνη 

(PHE)

7.2 κ.β. (%) Η2

26 €/kg 

Μεθανόλη 

(MET)

12.2 κ.β. (%) Η2

40 €/kg 

Φορμαλδεΰδη 

(FMD)

8.3 κ.β. (%) Η2

10 €/kg 



46 

 

οποίο πρέπει να αποφεύγεται λόγω υψηλής τοξικότητας) και H2. Για να αποτραπεί η 

παραγωγή του CO, είναι απαραίτητο να ελέγχεται η θερμοκρασία, καθώς η αύξησή της 

αυξάνει την περιεκτικότητα του. Επιπλέον, πρέπει να παρακολουθείται ο μοριακός 

λόγος CH3OH/νερού, καθώς αυξάνει επίσης την περιεκτικότητα του CO [152]. 

Η διάσπαση της CH3OH μπορεί να γίνει με αναμόρφωση της CH3OH σε ατμό 

υψηλής θερμοκρασίας (SRM) και σε χαμηλές θερμοκρασίες. Οι καταλύτες με Ir και Pt 

υποστηριγμένους σε Ce0,5Zr0,5O2 έχουν επιτύχει συνολική απόδοση 1,5 mol/mol 

H2O/CH3OH σε 2 ώρες, αν και εντοπίστηκε CO σε ποσοστό 6 mol% [153]. Η 

αφυδρογόνωση σε χαμηλές θερμοκρασίες (<100 οC) διευκολύνει τη διαχείριση της 

θερμότητας και καθιστά πιο εφικτή την παροχή H2 επί του οχήματος. Επίσης, 

αναφέρθηκαν αποτελεσματικοί καταλύτες [RuHCl(CO)(HN(C2H4PiPr2)2)] [154],  με 

τη συνεργιστική δράση δύο μεταλλικών συμπλόκων Ru ως καταλύτες [155], ένα 

σύμπλοκο ρουθηνίου με υποκαταστάτη δις(ολεφίνη) διαζαδιένιο 

[K(dme)2][Ru(H)(trop2dad)] [156] και ένα σύμπλοκο Ir με διπυριδίνη ως 

υποκαταστάτη [157], για αυτήν τη διαδικασία, επιτυγχάνοντας απόδοση υδρογόνου 

μεταξύ 15% και 84%. Η αντίδραση διαρκεί από 600 έως 1.440 λεπτά, ανάλογα με τον 

καταλύτη που χρησιμοποιείται. Παρά τα θετικά της όμως χαρακτηριστικά, πρέπει να 

ληφθούν υπόψη η εύφλεκτη και τοξική φύση της, καθώς και οι απαιτήσεις 

αποθήκευσης λόγω υψηλής πίεσης ατμών  [139]. 

Ένα άλλο οργανικό μόριο που έχει κεντρίσει το ενδιαφέρον της επιστημονικής 

κοινότητας τα τελευταία δέκα χρόνια ως LOHC είναι η φορμαλδεΰδη, ειδικότερα σε 

μορφή υδατικού διαλύματος. Η αφυδρογόνωσή της πραγματοποιείται σε δύο βήματα: 

το πρώτο είναι ο συνδυασμός της με νερό για τη δημιουργία μεθανοδιόλης, με 

παράλληλη χρήση καταλύτη για την απελευθέρωση H2 και τον σχηματισμό 

μυρμηκικού οξέος. Το δεύτερο βήμα είναι η απελευθέρωση H2 από την καταλυτική 

διάσπαση του μυρμηκικού οξέος που παράγεται [158]. 

Η αφυδρογόνωση αυτής της διαδικασίας επιτυγχάνεται κυρίως με χρήση 

καταλυτικών μοριακών συστημάτων μετάλλων. Η πρώτη αναφορά έγινε το 2014, από 

τους Heim et al., χρησιμοποιώντας το μεταλλικό σύμπλοκο [(Ru(p-cymene))2(μ-

Cl)2Cl2], επέτυχε μετατροπή 84% σε 60 λεπτά στους 95 οC [159]. Το 2015, η ίδια ομάδα 

με ένα σύμπλοκο Ir, διαχειριζόμενοι το pH, επέτυχε υψηλές αποδόσεις αφυδρογόνωσης 

υδατικού διαλύματος φορμαλδεΰδης κάτω από ήπιες συνθήκες [160]. Οι Fujita και 
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Yamaguchi, εκ νέου με ένα σύμπλοκο Ir, πέτυχαν απόδοση αφυδρογόνωσης πάνω από 

89% [161]. Οι Trincado et al., με ένα οργανομεταλλικό σύμπλοκο Ru, έφτασαν στην 

ίδια απόδοση στους 60 οC το 2017 [162]. Το καλύτερο σύστημα αφυδρογόνωσης της 

φορμαλδεΰδης παρουσίασαν οι Himeda et al., με ένα σύμπλοκο Ru, καταφέρνοντας να 

προσεγγίσουν απόδοση πάνω από 95% σε πάνω από 100 συνεχόμενες ώρες [163]. 

Τέλος, το μυρμηκικό οξύ είναι το LOHC που τυγχάνει μεγαλύτερης προσοχής 

στη διάσπασή του προς Η2 τα τελευταία 20 χρόνια. Ωστόσο, θα αναφερθούμε 

αναλυτικότερα σε αυτό στο επόμενο κεφάλαιο, καθώς αποτελεί το LOHC που θα 

εξετάσουμε για παραγωγή Η2 στη συγκεκριμένη διδακτορική διατριβή. 

1.4 Μυρμηκικό οξύ 

1.4.1 Ιδιότητες του μυρμηκικού οξέος 

Το μυρμηκικό οξύ ή μεθανοϊκό οξύ κατά IUPAC είναι το πιο απλό καρβοξυλικό 

οξύ, περιέχοντας στο μόριό του, δύο άτομα υδρογόνου, δύο άτομα οξυγόνου και ένα 

άτομο άνθρακα, HCOOH [164]. Η χημική του ονομασία προήλθε από την λατινική 

λέξη formica, όπου και στα λατινικά σημαίνει μυρμήγκι, καθώς από εκεί 

ανακαλύφθηκε για πρώτη φορά το 1671 από τον John Ray, αφού το απομόνωσε χημικά 

από μια μεγάλη ποσότητα μυρμηγκιών [165].  

Το HCOOH υπάρχει στην φύση κυρίως στα μυρμήγκια, πιο συγκεκριμένα του 

γένους Formica rufa group ή αλλιώς ‘ξύλινα μυρμήγκια’, τα οποία ψεκάζουν 

μυρμηκικό οξύ σε μορφή σπρέι για την υπεράσπιση της φωλιάς τους, όπως και στις 

πεταλούδες Cerura vinula του γένους Notodontidae, οι οποίες το χρησιμοποιούν και 

αυτές για τρόπο υπεράσπισης. Επίσης, βρίσκεται σε μέλισσες του γένους Oxytrigon 

(μέλισσες χωρίς κεντρί, stingless honey bees) και στα τριχώματα της τσουκνίδας [166], 

[167]. Εκτός από τα παραπάνω βρίσκεται και σε μικρές ποσότητες σε φρούτα όπως ο 

ανανάς (0.21 mg/100g), το μήλο (2 mg/100g) και το ακτινίδιο (1 mg/100g), αλλά και 

σε λαχανικά, όπως το κρεμμύδι (45 mg/100g), η μελιτζάνα (1.34 mg/100g) και το 

αγγούρι (0.11 mg/100g). Τέλος, το HCOOH είναι ένα φυσικό συστατικό της 

ατμόσφαιρας που οφείλεται κυρίως στις εκπομπές των δασών (βλ. Εικόνα 19) [168], 

[169]. 
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Εικόνα 19: Το μυρμηκικό οξύ στη φύση. 

 

Το HCOOH είναι ένα άχρωμο υγρό με έντονη, διεισδυτική οσμή σε 

θερμοκρασία δωματίου, συγκρίσιμη με το συγγενικό οξικό οξύ, είναι όμως περίπου 

δέκα φορές πιο ισχυρό από το τελευταίο. Είναι αναμίξιμο με το νερό και τους 

περισσότερους πολικούς οργανικούς διαλύτες και είναι μερικώς διαλυτό στους 

υδρογονάνθρακες. Στους υδρογονάνθρακες και στην αέρια φάση, αποτελείται από 

διμερή με δεσμούς υδρογόνου και όχι από μεμονωμένα μόρια και λόγω της τάσης του 

να δημιουργεί δεσμούς υδρογόνου, το αέριο HCOOH δεν υπακούει στον νόμο των 

ιδανικών αερίων. Η πυκνότητά του είναι 1.220 g/mL, με μοριακό βάρος 46.025 g·mol−1 

και σημείο βρασμού 100,8 οC [170], [171]. Το HCOOH έχει χαμηλή τοξικότητα (γι' 

αυτό και χρησιμοποιείται ως πρόσθετο τροφίμων), με LD50 1,8 g/kg (δοκιμασμένο από 

το στόμα σε ποντίκια), όμως το συμπυκνωμένο είναι διαβρωτικό για το δέρμα. Επίσης, 

μεταβολίζεται εύκολα και αποβάλλεται από το σώμα. Παρ' όλα αυτά, έχουν 

συγκεκριμένες τοξικές επιδράσεις, το μυρμηκικό οξύ και η φορμαλδεΰδη που 

παράγονται ως μεταβολίτες της CH3OH και ευθύνονται για τη βλάβη του οπτικού 

νεύρου, που προκαλεί τύφλωση, και παρατηρείται στη δηλητηρίαση από μεθανόλη. 

Κάποια πειράματα σε βακτηριακά είδη έδειξαν ότι είναι μεταλλαξιογόνο. Η χρόνια 

έκθεση στον άνθρωπο μπορεί να προκαλέσει νεφρική βλάβη καθώς και ανάπτυξη 

δερματικής αλλεργίας που εκδηλώνεται κατά την επανέκθεση στη χημική ένωση [171], 

[172].  
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Το συμπυκνωμένο HCOOH διασπάται αργά σε CO και νερό, οδηγώντας σε 

αύξηση της πίεσης στο δοχείο που το περιέχει και για το λόγο αυτό, το HCOOH 98% 

αποστέλλεται σε πλαστικές φιάλες με αυτοεξαεριζόμενα καπάκια. Το HCOOH σε 

συγκέντρωση 85% είναι εύφλεκτο και το αραιωμένο HCOOH περιλαμβάνεται στον 

κατάλογο των πρόσθετων τροφίμων του Οργανισμού Τροφίμων και Φαρμάκων των 

ΗΠΑ .Ο κύριος κίνδυνος από το HCOOH προέρχεται από την επαφή του δέρματος ή 

των ματιών με το συμπυκνωμένο υγρό ή τους ατμούς. Το επιτρεπόμενο επίπεδο 

έκθεσης για τους ατμούς HCOOH στο εργασιακό περιβάλλον είναι 5 μέρη ανά 

εκατομμύριο μέρη του αέρα (ppm) [173]. 

1.4.2 Παραγωγή του μυρμηκικού οξέος 

Το HCOOH μπορεί να παραχθεί με διάφορους μεθόδους, με την παραγωγή του 

το 2022 να αγγίζει τους 750 χιλιάδες τόνους παγκοσμίως και αναμένεται αυτός ο 

αριθμός να μεγαλώσει μέχρι το 2035 [174]. Ο κύριος τρόπος βιομηχανικής παραγωγής 

του είναι μέσω μυρμηκικού μεθυλεστέρα και φορμαμιδίου. Υπάρχουν και άλλοι 

τρόπου παραγωγής του, αλλά είτε είναι απαρχαιωμένοι, είτε εξαιρετικά εξειδικευμένοι 

και με μικρή απόδοση, όπου και θα αναφερθούμε σε αυτούς σύντομα. 

Παραγωγή από μυρμηκικό μεθυλεστέρα (HCOOCH3) και φορμαμίδιο (HCONH2) 

Μυρμηκικός μεθυλεστέρας (HCOOCH3): Η αντίδραση της CH3OH με το 

μονοξείδιο του άνθρακα παρουσία μιας ισχυρής βάσης, έχει ως αποτέλεσμα την 

παραγωγή μυρμηκικού μεθυλεστέρα, σύμφωνα με την παρακάτω Αντίδραση 1. 

CH3OH + CO → HCOΟCH3 (Αντίδραση 1) 

Στη βιομηχανία, η αντίδραση αυτή πραγματοποιείται σε υγρή φάση υπό υψηλή 

πίεση. Τυπικές συνθήκες αντίδρασης είναι 80 °C και πίεση 40 atm. Η πιο ευρέως 

χρησιμοποιούμενη βάση είναι το μεθοξείδιο του νατρίου (CH3ONa). Από την 

υδρόλυση του μυρμηκικού μεθυλεστέρα παράγεται μυρμηκικό οξύ (Αντίδραση 2). 

HCOΟCH3 + H2O → HCOOH + CH3OH (Αντίδραση 2) 

Η αποτελεσματική υδρόλυση του μυρμηκικού μεθυλεστέρα απαιτεί μεγάλη 

περίσσεια νερού. Η παραγωγή μπορεί να γίνει και με την αντίδραση του μυρμηκικού 

μεθυλεστέρα με αμμωνία προς παραγωγή φορμαμιδίου, όπου για την παραγωγή του 

HCOOH το τελευταίο υδρολύεται με θειικό οξύ, όπως φαίνεται στις Αντιδράσεις 3 και 

4 [170]. 
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HCOΟCH3 + NH3 → HC(O)NH2 + CH3OH (Αντίδραση 3) 

2HC(O)NH2 + 2H2O + H2SO4 → 2HCOΟH + (NH4)2SO4 (Αντίδραση 4) 

Άλλοι τρόποι παραγωγής: 

Το HCOOH μπορεί να παραχθεί και ως παραπροϊόν κατά την παραγωγή του 

οξικού οξέος [170], με την δέσμευση ή υδρογόνωση του CO2 ή ευρέως γνωστό ως 

αναγωγή τουCO2 (μια από τις μεγαλύτερες προκλήσεις που προσπαθεί να ανταπεξέλθει 

η επιστημονική κοινότητα τα τελευταία 20 χρόνια με την χρήση ετερογενών καταλυτών 

νανοσωματιδίων και ομογενών μεταλλικών συμπλόκων ευγενών και μη μετάλλων 

μετάπτωσης) [175], από την οξείδωση της βιομάζας (χρήση του H5PV2Mo10O40 ως 

ομογενή καταλύτη για τη μετατροπή ξύλου, σακχάρων, αποβλήτων χαρτιού και 

κυανοβακτηρίων προς μυρμηκικό οξύ με απόδοση 53% και CO2 ως παραπροϊόν) [176]. 

Μπορεί επίσης να παραχθεί και στο εργαστήριο με θέρμανση του οξαλικού οξέος σε 

γλυκερίνη και εκχύλιση με απόσταξη με ατμό (Αντίδραση 5). Εάν το μείγμα της 

αντίδρασης θερμανθεί σε υψηλότερες θερμοκρασίες, προκύπτει αλλυλική αλκοόλη 

(CH2=CHCH2OH) [177].  

C2O4H2 → HCO2H + CO2, γλυκερίνη ως καταλύτης (Αντίδραση 5) 

Μια άλλη μέθοδος περιλαμβάνει την αντίδραση μεταξύ μυρμηκικού μολύβδου και 

υδρόθειου, με αποτέλεσμα το σχηματισμό θειούχου μόλυβδου και HCOOH 

(Αντίδραση 6). 

Pb(HCOO)2 + H2S → 2HCOOH + PbS (Αντίδραση 6) 

Άλλη μια μέθοδος παραγωγής του HCOOH είναι η ηλεκτροχημική παραγωγή του από 

το CO2 (στη μορφή των όξινων ανθρακικών αλάτων), σε κάθοδο από Pb και σε pH 8.6 

σύμφωνα με τις Αντιδράσεις 7 και 8. 

HCO3
− + H2O + 2e− → HCO2

− + 2OH− (Αντίδραση 7) ή 

CO2 + H2O + 2e− → HCO2
− + OH− (Αντίδραση 8) 

Εάν η τροφοδοσία είναι CO2 και το Ο2 αναπτύσσεται στην άνοδο και η συνολική 

αντίδραση είναι η εξής (Αντίδραση 9) [178]: 

CO2 + OH− → HCO2
− + 1/2Ο2 (Αντίδραση 9) 
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Μέσω της βιοσύνθεσης μπορεί επίσης να παραχθεί το HCOOH στα μυρμήγκια, 

όπου και προέρχεται από τη σερίνη μέσω ενός 5,10-μεθυλοτετραϋδροφυλικού 

ενδιάμεσου. Ένας έλεγχος ταυτοποίησης για το HCOOH σε σωματικά υγρά, 

σχεδιασμένος για τον προσδιορισμό του HCOOH μετά από δηλητηρίαση με μεθανόλη, 

βασίζεται στην αντίδραση του HCOOH με τη μυρμηκική αφυδρογονάση από βακτήρια 

[179], [180]. 

Τέλος, το 2020 επιστήμονες από το πανεπιστήμιο του Cambridge ανακοίνωσαν 

μια αυτόνομη προηγμένη τεχνολογία "φωτοφύλλου" που μετατρέπει το ηλιακό φως, το 

CO2 και το νερό σε O2 και HCOOH χωρίς άλλες εισροές, αλλά η μέθοδος αυτή είναι 

ακόμη σε πειραματικό στάδιο [181]. 

1.4.3 Καταλυτική διάσπαση του μυρμηκικού οξέος 

Το HCOOH θεωρείται ένας πάρα πολύ καλός LOHC καθώς έχει μεγαλύτερη 

πυκνότητα σε υδρογόνο από το ίδιο το συμπιεσμένο Η2 σε πίεση 200 bar, με 53 g/L ή 

4.4 wt(%) σε σχέση με τα 16 g/L που έχει το τελευταίο. Έχει δηλαδή παραπάνω από 3 

φορές μεγαλύτερη ποσότητα αποθηκευμένου Η2 στο μόριό του σε σχέση με το 

συμπιεσμένο. Παρόλο που έχει μικρότερη πυκνότητα σε σχέση με τα υπόλοιπα LOHC, 

κάτω από το 5.5 wt(%) που στοχεύει το Υπουργείο Ενέργειας των ΗΠΑ για τη χρήση 

του σε φορητές συσκευές, πολλές έρευνες βασίζονται στην χρήση του σαν πηγή Η2 για 

παραγωγή ενέργειας, καθώς είναι εύκολα διαθέσιμο και παράγεται μαζικά [182]. 

Η διάσπαση του HCOOH μπορεί να γίνει με δύο διαφορετικές αντιδράσεις, 

όπως φαίνεται στις παρακάτω Αντιδράσεις 10 και 11, μέσω της Αντίδρασης 10 γίνεται 

παραγωγή CO2 και Η2 και μέσω της Αντίδρασης 11 γίνεται παραγωγή CO και H2O. Η 

απόδοση κάθε αντίδρασης επηρεάζεται από διάφορες παραμέτρους, όπως η 

θερμοκρασία, η συγκέντρωση του υποστρώματος, η παρουσία πρόσθετων όξινων 

προσμίξεων, αλλά μπορεί να ελεγχθεί πλήρως με τη χρήση κατάλληλου καταλύτη και 

συνθηκών της αντίδρασης. Η Αντίδραση 11 ευνοείται θερμοδυναμικά για αυτό και η 

χρήση ενός καταλύτη εκλεκτικού προς την Αντίδραση 10, είναι απαραίτητη για την 

παραγωγή Η2. Επίσης, η παρουσία του CO είναι ανεπιθύμητη καθώς είναι τοξικό για 

τυχόν χρήση του Η2 σε κυψέλες καυσίμου. 
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HCOOH (l) → H2 (g) + CO2 (g), ΔΗο=+31.2kj/mol, ΔSo=+215 J/molK, ΔGo=-32.9 

kJ/mol, (Αντίδραση 10) 

HCOOH (l) → H2O (l) + CO (g), ΔΗο=+28.7kj/mol, ΔSo=+138 J/molK, ΔGo=-12.4 

kJ/mol, (Αντίδραση 11) 

Η Αντίδραση 10, μπορεί να πραγματοποιηθεί με καταλύτες μετάλλων 

μετάπτωσης, ευγενών και μη ευγενών μετάλλων, αντίστοιχα. Στο συγκεκριμένο 

κεφάλαιο της διατριβής θα πραγματοποιηθεί μια βιβλιογραφική ανασκόπηση με τα 

καλύτερα συστήματα τα τελευταία χρόνια στην παραγωγή Η2, χωρίζοντάς τα με βάση 

το αν το μέταλλο είναι ευγενές ή μη ευγενές.  

1.5 Καταλυτική παραγωγή Η2 

1.5.1 Γενικά χαρακτηριστικά καταλυτικών συστημάτων 

Το υδρογόνο που παράγεται μέσω καταλυτικών αντιδράσεων σε υψηλές και μη 

θερμοκρασίες ανήκει στην κατηγορία του κόκκινου Η2. Τα τελευταία χρόνια υπάρχει 

ένα μεγάλο ενδιαφέρον για την χρήση και εμπορικών διαθέσιμων LOHCs στην 

παραγωγή Η2, όπως η CH3OH, η CH2O και το HCOOH. Η καταλυτική αφυδρογόνωση 

των παραπάνω μορίων γίνεται συνήθως με ετερογενής ή ομογενής καταλύτες 

μεταλλικών συμπλόκων ή και νανοσωματιδίων. Ως ομογενή κατάλυση ορίζεται η 

κατάλυση όπου όλα τα υλικά που συμμετέχουν στην καταλυτική διεργασία βρίσκονται 

στην ίδια φάση, έτσι δεν είναι δυνατός ο διαχωρισμός τους (για παράδειγμα, είναι όλα 

υγρά), ενώ ως ετερογενής κατάλυση ορίζεται η κατάλυση όπου κάποιο ή κάποια από 

τα υλικά που συμμετέχουν στην καταλυτική διεργασία είναι σε διαφορετική φάση από 

τα υπόλοιπα, με αποτέλεσμα να είναι ευκολότερος ο διαχωρισμός τους (για παράδειγμα 

ο καταλύτης είναι στερεός, ενώ τα υπόλοιπα είναι υγρά). Στο πλαίσιο της παρούσας 

διατριβής θα αναφερθούμε μόνο στην αφυδρογόνωση του HCOOH με την χρήση 

ομογενών και ετερογενών μοριακών καταλυτικών συστημάτων. 

Στην συγκεκριμένη καταλυτική διεργασία είναι απαραίτητη η παρουσία 

ορισμένων συστατικών με συγκεκριμένα χαρακτηριστικά για να μπορέσει να 

λειτουργήσει. Ένα τέτοιο σύστημα χρειάζεται διαλύτη όπου θα λάβει χώρα η 

κατάλυση, ο οποίος πρέπει να έχει υψηλότερο σημείο ζέσης από το υπόστρωμα 

(φορμαλδεΰδη, μεθανόλη, μυρμηκικό οξύ) και από την θερμοκρασία που λαμβάνει 

χώρα η κατάλυση. Επίσης πρέπει να ληφθεί υπόψη και η διηλεκτρική σταθερά του, η 

αντίσταση στην καταλυτική διεργασία καθώς δεν πρέπει να διασπάται κατά την 
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διάρκειά της, η πολικότητά του και εάν είναι πρωτικός (περιέχει τουλάχιστον ένα άτομο 

υδρογόνου με απευθείας δεσμό ή πολύ κοντά σε κάποιο άλλο ισχυρό ηλεκτραρνητικό 

άτομο, όπως F, N, O, στο μόριό του) η απρωτικός διαλύτης (δεν περιέχει άτομα 

υδρογόνου με απευθείας δεσμό ή πολύ κοντά σε ισχυρά ηλεκτραρνητικά άτομα). 

Η επόμενη σημαντική συνιστώσα για την πραγματοποίηση των καταλυτικών 

διεργασιών είναι η σωστή επιλογή των μετάλλων για την δημιουργία των ενεργών 

συμπλόκων. Τα μέταλλα που χρησιμοποιούνται για την αφυδρογόνωση της 

φορμαλδεΰδης, της CH3OH και του HCOOH, είναι μέταλλα μετάπτωσης, ευγενή και 

μη, όπως Fe, Co, Mn και Ni ως μη ευγενή και Ir, Ru, Rh, Os και Re ως ευγενή (βλ. 

Εικόνα 20). Ο κύριος λόγος που χρησιμοποιούνται τα παραπάνω μέταλλα είναι λόγω 

της αφθονίας τους, στην περίπτωση των μη ευγενών μετάλλων, της πλούσιας 

ηλεκτρονιακή τους πυκνότητας και στο ότι είναι d συστήματα, όπου θεωρούνται 

ιδανικά για τον σχηματισμό ενεργών συμπλόκων. Ένας ακόμη λόγος επίσης είναι και 

η δυνατότητα των μετάλλων αυτών να δημιουργούν και να διατηρούν υδρίδια, καθώς 

είναι το σημαντικότερο ενδιάμεσο για την έναρξη της καταλυτικές διεργασίας. Όπως 

θα δούμε παρακάτω, στη βιβλιογραφική ανασκόπηση των υπαρχόντων συστημάτων, 

τα περισσότερα χρησιμοποιούν τα μέταλλα Fe, Ru και Ir για καλύτερη απόδοση. 

Συστήματα, που περιλαμβάνουν τα μέταλλα Rh, Re και Os, δεν έχουν διερευνηθεί 

εκτενώς λόγω του υψηλού κόστους αυτών των μετάλλων. Τέλος, υπάρχουν και 

συστήματα κυρίως με μη ευγενή μέταλλα, δηλαδή Ni, Co και Mn, τα οποία έχουν 

προσελκύσει το ενδιαφέρον των ερευνητών τα τελευταία χρόνια, αλλά υστερούν στην 

καταλυτική τους απόδοση. 

 

 

Εικόνα 20: Περιοδικός πίνακας με τα μέταλλα σημειωμένα που χρησιμοποιούνται περισσότερο στην 

καταλυτική αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος, με βάση τον αριθμό των υπαρχόντων συστημάτων. 

Μέταλλα που 

χρησιμοποιούνται 

περισσότερο

Μέταλλα που 

χρησιμοποιούνται 

λιγότερο

Μέταλλα που 

ακόμα 

διερευνώνται
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 Η επιλογή των σωστών υποκαταστατών είναι από τα πιο σημαντικά στάδια της 

καταλυτικής αφυδρογόνωσης, καθώς είναι αυτοί που προσδίδουν στο καταλυτικό 

σύστημα/σύμπλοκο την δυνατότητα εκλεκτικότητας του καταλύτη, με σκοπό την 

αποδοτική αφυδρογόνωση του υποστρώματος. Διαφορετικοί συνδυασμοί μετάλλων 

και υποκαταστατών οδηγούν και σε διαφορετικές δραστηκότητες των καταλυτικών 

αφυδρογονώσεων. Επιπλέον, καθορίζουν την οξειδωτική κατάσταση του μετάλλου,  το 

περιβάλλον του, το φορτίο και τις οξειδοαναγωγικές ιδιότητες του συμπλόκου [183].  

Έτσι, ο υποκαταστάτης παρέχει ειδικές ηλεκτρονιακές και στερικές ιδιότητες 

στο μέταλλο, καθορίζοντας με αυτόν τον τρόπο την δραστικότητά του και 

διαμορφώνοντας τις αλληλεπιδράσεις μετάλλου-υποστρώματος κατά την κατάλυση. 

Επιπλέον, στη χημεία των υδριδίων, που είναι και το καθοριστικό ενδιάμεσο, η 

ηλεκτρονική πυκνότητα που προσφέρει ο υποκαταστάτης είναι αυτή που ελέγχει την 

οξειδωτική κατάσταση του μετάλλου. Από λειτουργική άποψη, οι υποκαταστάτες που 

συμμετέχουν στις αφυδρογονώσεις των παραπάνω μορίων συνήθως περιέχουν άτομα 

ή λειτουργικές ομάδες με χαρακτήρα σ-δότη και π-δέκτη ηλεκτρονίων. Η παρουσία 

ατόμων Ν και Ρ δίνουν έναν σ-δότη ηλεκτρονίων, με τον Ρ να είναι ο ισχυρότερος και 

η παρουσία C και Ο παρέχουν π-δέκτες ηλεκτρονίων [183]. 

Μια από τις κυριότερες ομάδες υποκαταστατών που χρησιμοποιούνται στη 

καταλυτική διεργασία αφυδρογόνωσης του μυρμηκικού οξέος, είναι οι τριδοντικοί 

φωσφινικοί υποκαταστάτες που κατηγοριοποιούνται σε γραμμικούς και 

διακλαδισμένους (τριποδικοί, triphos). Ο διαχωρισμός αυτός βασίζεται απλώς στη 

διάταξη των τριών ατόμων φωσφόρου με αποτέλεσμα να οδηγεί σε διαφορετικές 

συμπεριφορές ένταξης. Οι κλασσικοί γραμμικοί φωσφινικοί υποκαταστάτες έχουν τον 

γενικό χημικό τύπο [(Ph2P(CH2) n )2PPh] όπου n = 1, να ονομάζεται dpmp, 

δις[(διφαινυλοφωσφινο)μεθυλο]φαινυλοφωσφίνη, [(Ph2PCH2)2PPh], με n = 2, να 

ονομάζεται etp, δις[2-διφαινυλοφώσφινο)αιθυλο]φαινυλοφωσφίνη 

[(Ph2PCH2CH2)2PPh], και με n = 3 να ονομάζεται ttp, δις[3-

(διφαινυλοφωσφινο)προπυλο]φαινυλοφωσφίνη [(Ph2PCH2CH2CH2)2PPh] (βλ. Εικόνα 

21) [184], [185].  
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Εικόνα 21: Οι πιο συνηθισμένες γραμμικές τριφωσφίνες που περιλαμβάνουν ανθρακικές αλυσίδες με 

διάφορα μήκη μεταξύ των ατόμων φωσφόρου. 

 

Οι φωσφίνες γραμμικού τύπου που περιλαμβάνουν CH2- δεσμούς, όπως η 

dpmp, συνήθως εντάσσονται χηλικά, παράγοντας είτε τετραμελείς είτε εξαμελείς 

δακτυλίους, με αποτέλεσμα να παραμένει ελεύθερο ένα μοναδικό άτομο φωσφόρου, 

διαθέσιμο για ένταξη με ένα δεύτερο μεταλλικό ιόν, δημιουργώντας έτσι μικτά 

διμεταλλικά σύμπλοκα. Επιπλέον, υπάρχει η δυνατότητα να απομονωθούν δομές που 

περιλαμβάνουν τετραμελείς και εξαμελείς δακτύλιους [186]. Υπάρχει γενικά η θεωρία 

ότι αυτό οφείλεται σε μεγάλο βαθμό στη στερική παρεμπόδιση, καθώς η παρουσία δύο 

εξαμελών δακτυλίων προκαλεί σημαντική στερική παρεμπόδιση γύρω από το 

μεταλλικό κέντρο. Ο etp υποκαταστάτης (Ph2P(CH2CH2)2PPh) αποτελεί το πιο 

διαδεδομένο υποκαταστάτη σε αυτήν την κατηγορία. Οι ομάδες αιθυλενίου που 

περιλαμβάνει του προσδίδουν μεγαλύτερη ευελιξία στην ένταξη, με αποτέλεσμα να 

οδηγεί στη δημιουργία συμπλόκων. Επίσης, είναι συνηθισμένη η γεφύρωση μεταξύ 

διαφορετικών μεταλλικών κέντρων, ενώ μπορούν επίσης να δημιουργηθούν 

πολυμεταλλικά σύμπλοκα. Η ακριβής γεωμετρία της ένταξης εξαρτάται, φυσικά, από 

το μεταλλικό κέντρο, την κατάσταση οξείδωσης και την ύπαρξη και άλλων 

υποκαταστατών που ενδέχεται να εμπλέκονται [185]. 

Οι διακλαδισμένες τριφωσφίνες εμφανίζουν ποικίλες δομικές παραλλαγές, 

όπως το μήκος των διαστημάτων μεταξύ των φωσφινών, οι υποκαταστάτες του 

φωσφόρου, και άλλες παράμετροι όπως μικτά άτομα-δότες. Στην Εικόνα 22, 

παρουσιάζονται τρία τμήματα φωσφίνης (PR2) που εντοπίζονται ως "βραχίονες" με 

διαφορετικά μήκη, προερχόμενοι από ένα κεντρικό Κ άτομο ή την ομάδα (R′Κ). Αυτό 

έχει ως αποτέλεσμα τη δημιουργία υποκαταστατών με γενικό τύπο R′Κ[(CH2)nPR2]3, 

με n = 0-3, Κ=C, B, P, Si, Sn, N και την τερματική ομάδα R′=μεθυλο, αιθυλο, φαινυλο 

κ.λπ.). Ανάλογα με την ταυτότητα του ακραίου ατόμου, μπορεί να υπάρχει μια 

βοηθητική ομάδα (R′), η οποία δεν συμμετέχει στη δέσμευση του μετάλλου (βλ. Εικόνα 

22) [185]. 

Όπου με n=1, είναι ο dpmp υποκαταστάτης

με n=2, είναι ο etp υποκαταστάτης και

με n=3, είναι ο ttp υποκαταστάτης
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Εικόνα 22: Διακλαδισμένες τριφωσφίνες με ποικίλα μήκη "βραχιόνων" μεταξύ του ακραίου τμήματος και 

των ομάδων φωσφίνης. 

 

Η μικρότερη διακλαδισμένη τριφωσφίνη με R′=H, HC(PPh2)3 μπορεί να 

δημιουργήσει είτε μεταλλικές πλειάδες είτε χηλικά διδοντικά σύμπλοκα. Αυτό 

συμβαίνει λόγω της αδυναμίας των ατόμων P να ενταχθούν τριδοντικά. Με την αύξηση 

του μήκους του βραχίονα μεταξύ του ακραίου τμήματος και των ομάδων της φωσφίνης 

με γέφυρες αιθυλενίου (όπως για τα CH3C(CH2CH2PPh2)3, MeCEtP3Ph), προστίθεται 

σημαντική ευελιξία, επιτρέποντας την μονο-, δι- ή τριδοντική ένταξη στο μεταλλικό 

κέντρο. Παραλλαγές του MeCEtP3Ph που περιλαμβάνουν ακραία τμήματα, είτε 

αζωτούχα (NEtP3Ph) είτε φωσφορούχα (PEtP3Ph), εξετάζονται εκτενώς σε σύγκριση με 

το MeCEtP3Ph που έχει τον άνθρακα ως κεντρικό άτομο [187], [188]. Αυτές οι 

παραλλαγές καταλήγουν κυρίως στον σχηματισμό τρι- ή τετραδοντικών συμπλόκων με 

γεωμετρίες που περιλαμβάνουν μέταλλα μετάπτωσης και δίνουν την ικανότητα στον 

υποκαταστάτη να είναι ιδανικός για χρήση στην αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος 

[189], [190]. Υπάρχουν βέβαια και οι διακλαδισμένοι τριφωσφινικοί υποκαταστάτες 

με γέφυρα μεθυλενίου μεταξύ του ακραίου τμήματος και των ομάδων της κύριας 

φωσφίνης (Εικόνα 23), όπου και ονομάζονται "triphos" υποκαταστάτης και τα 

τελευταία χρόνια εμπλέκονται σε διάφορες καταλυτικές διεργασίες [191].  

 

 

Εικόνα 23: Γενική δομή του σκελετού των υποκαταστατών "triphos" (Κ=κεντρικό άτομο, PR2= ομάδα 

φωσφίνης που εντάσσεται, R′=βοηθητικός βραχίονας). 

 

Όπου n=0, 1, 2 και 3

Κ= C, B, P, Si, Sn, N 

R’= αιθυλομάδα, μεθυλομάδα, φαινυλομάδα κλπ.
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Άλλη μια πολύ μεγάλη κατηγορία υποκαταστατών είναι του είδους pincer ή 

αλλιώς PNP υποκαταστάτες. Το όνομα pincer το πήραν λόγω της μορφολογίας τους 

όταν δεσμεύουν το μεταλλικό κέντρο, καθώς αυτός κλείνει τριδοντικά ή σαν ‘δαγκάνα’ 

γύρω τους. Αποτελούνται συνήθως από ένα κεντρικό άτομο αζώτου το οποίο συνδέεται 

μέσω ενός ή περισσότερων (συνήθως δύο) ανθράκων με γειτονικά άτομα φωσφόρου 

που φέρουν τερματικές ομάδες, όπως μεθυλομάδες, αιθυλομάδες, φαινυλομάδες κλπ. 

Επίσης, το κεντρικό άτομο του Ν μπορεί να συνδεθεί με ένα άτομο Η, αλογόνα, ακόμα 

και να αποτελεί μέρος ενός φαινολικού δακτυλίου δημιουργώντας δύο τύπους PNP 

υποκαταστατών, αλιφατικούς και αρωματικούς, βλέπε Εικόνα 24 [192], [193], [194], 

[195].  

Ο φώσφορος λειτουργεί ικανοποιητικά ως άτομο δότης λόγω της ικανότητάς 

του να σταθεροποιεί μεταλλικά κέντρα σε υψηλές και χαμηλές καταστάσεις οξείδωσης. 

Στην πραγματικότητα, η πιο ευρέως χρησιμοποιούμενη κατηγορία οργανικών 

υποκαταστατών τύπου pincer περιλαμβάνει φωσφίνες ως ομάδες δότες. Μικρές 

αλλαγές στη δομή του υποκαταστάτη μπορούν να έχουν σημαντικές επιπτώσεις στην 

δραστικότητά του με τα μεταλλικά κέντρα. Την τελευταία δεκαετία η επιστημονική 

κοινότητα έχει δείξει ιδιαίτερο ενδιαφέρον στην χρήση των PNP υποκαταστατών για 

την αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος, όπως θα δούμε παρακάτω [192], [193], 

[196]. 

 

 

Εικόνα 24: Τυπική δομή ενός PNP υποκαταστάτη, (α) αλιφατική δομή και (β) αρωματική δομή. 

 

Μια άλλη κατηγορία υποκαταστατών περιλαμβάνει τους διδοντικούς 

υποκαταστάτες  με δύο άτομα αζώτου, που ονομάζονται half sandwich, καθώς 

δεσμεύουν το μεταλλικό κέντρο από την μία πλευρά. Συνήθως συνοδεύονται από την 
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παρουσία και άλλων οργανικών ομάδων στα μεταλλικά σύμπλοκα που σχηματίζουν, 

όπως το κυκλοπενταδιένιο (Cp), το η5-πενταμεθυλοκυκλοπενταδιενύλιο (Cp*) ή ένα 

η6-ενταγμένο αρένιο, όπως το p-κουμένιο, για την χρήση τους στην καταλυτική 

διάσπαση του μυρμηκικού οξέος. Από τους πιο ευρέως χρησιμοποιημένους N,N 

διδοντικούς υποκαταστάτες είναι η 2,2’-διπυριδίνη, το 2,2’-διιμιδαζόλιο, το 2-(2-

πυριδιλο)ιμιδαζόλιο, η 1,10-φαινανθρολίνη κλπ. (βλ. Εικόνα 25). Παρόλο που οι 

συγκεκριμένοι υποκαταστάτες είναι αρκετά αποτελεσματικοί στην καταλυτική 

αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος, τα τελευταία χρόνια η επιστημονική κοινότητα 

έχει αρχίσει να απομακρύνεται από τον σχηματισμό των συγκεκριμένων συμπλόκων, 

καθώς η σύνθεσή τους είναι ακριβή και χρονοβόρα [197], [198], [199]. Επιπλέον, τα 

τελευταία χρόνια και υποκαταστάτες με άτομα αζώτου και οξυγόνου στο μόριό τους, 

όπως βάσεις του Shhiff χρησιμοποιούνται, καθώς επιταχύνουν την απόδοση της 

καταλυτικής διεργασίας [200]. 

 

 

Εικόνα 25: Μερικοί Ν,Ν διδοντικοί υποκαταστάτες που χρησιμοποιούνται στην καταλυτική 

αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος. 

 

Τέλος, αναφέρεται ότι κάποια καταλυτικά συστήματα που δρουν στην  

αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος απαιτούν την παρουσία συγκαταλύτη ή 

πρόσθετου για την έναρξη της καταλυτικής διεργασίας. Συνήθως, η επιλογή του 

συγκαταλύτη έχει να κάνει με την ικανότητά του να δημιουργεί το ενεργό είδος του 

υποστρώματος, για παράδειγμα το μυρμηκικό ανιόν, όπου δεν είναι ικανό να 

δημιουργηθεί με την παρουσία μόνο του ενεργού καταλυτικού συμπλόκου και σε 

ορισμένες περιπτώσεις καταναλώνεται (sacrificial agent) ή/και αλλάζει δομή [201], 

[202]. Ένας συγκαταλύτης  μπορεί να είναι σε στερεή ή υγρή μορφή και δεν πρέπει να 
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εμποδίζει την καταλυτική διεργασία, να είναι δηλαδή αδρανής ως προς το μεταλλικό 

σύμπλοκο και να είναι σε πολύ μικρή ποσότητα μέσα στον καταλυτικό αντιδραστήρα. 

Το πρόσθετο ή ο συγκαταλύτες κάποιες φορές χρησιμοποιείται για την ρύθμιση του pH 

σε αλκαλικές τιμές, καθώς η μείωσή του σε όξινες τιμές μπορεί να επιφέρει την 

απενεργοποίηση του καταλύτη [203]. Μερικές από τις ενώσεις που χρησιμοποιούνται 

ως πρόσθετα ή συγκαταλύτες στην καταλυτική αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος 

είναι μυρμηκικά ή ανθρακικά άλατα (HCOONa, HCOOK, CO3
2-) [204], οξέα κατά 

Lewis (LiBF4) [205], υγρές αμίνες (Et3N, HexNMe2) [206], [207], υδροξείδια (ΚΟΗ, 

ΝaOH) [208] και στερεά υλικά, όπως νανοσωματίδια σίλικας [200] (βλ. Εικόνα 26). 

 

 

Εικόνα 26: Παραδείγματα πρόσθετων/συγκαταλυτών που χρησιμοποιούνται στην αφυδρογόνωση του 

μυρμηκικού οξέος. 

 

Ακολουθεί βιβλιογραφική ανασκόπηση των υπαρχόντων καταλυτικών 

συστημάτων, παρουσιάζονται οι αποδόσεις τους, ο τρόπος διεξαγωγής της καταλυτικής 

διεγρασίας, για παράδειγμα αν είναι ευαίσθητα και απαιτούν προστασία από το 

ατμοσφιαρικό οξυγόνο κατά την διάρκεια της κατάλυσης, αν αποθηκεύονται, αν 

επαναχρησιμοποιούνται, και τέλος, τις μεθόδους και τις φασματοσκοπίες που 

χρησιμοποιήθηκαν για την μελέτη των ενεργών ενδιαμέσων. Στο πλαίσιο αυτό θα 

αναφερθεί πρώτα η ανασκόπηση της ομογενούς κατάλυσης και στη συνέχεια της 

ετερογενούς, αποσκοπώντας να καταγραφεί η τρέχουσα κατάσταση στην καταλυτική 

αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος και να αναδειχθούν ανοιχτά θέματα με ορίζοντα 

μια πιθανή ευρεία εφαρμογή της. 
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1.5.2 Καταλυτική αφυδρογόνωση μυρμηκικού οξέος από ομογενή συστήματα 

1.5.2.1 Καταλύτες ευγενών μετάλλων 

Το 1970 πραγματοποιήθηκε η πρώτη αναφορά αφυδρογόνωσης του HCOOH 

από ένα ομογενές σύστημα καταλυτών από τον Coffey, καθώς δοκίμασε μια σειρά από 

καταλύτες ευγενών μετάλλων, με τη χρήση φωσφινών ως υποκαταστάτες και 

χρησιμοποιώντας οξικό οξύ ως διαλύτη υπό αναρροή, στους 118 οC. Το μεταλλικό 

σύμπλοκο με την καλύτερη απόδοση ήταν το [IrH3(PPh3)3] (1) πετυχαίνοντας 

TOF=8900 h-1. Περαιτέρω διερεύνηση του καταλυτικού συστήματος δεν 

πραγματοποιήθηκε [209]. Ύστερα από την προσπάθεια του Coffey για την 

αφυδρογόνωση του HCOOH, η επιστημονική κοινότητα το θεώρησε ως ένα μέσο 

μεταφοράς Η2 και όχι αποθήκευσης, με αποτέλεσμα να μην υπάρχουν εκτενείς έρευνες, 

μέχρι το 1998, όπου οι Gao et al., χρησιμοποίησαν το Ru2(μCO)(CO)4(μ-DPPM)2 

(dppm=δις(διφαινυλοφωσφινο)μεθάνιο) (2), σε θερμοκρασία δωματίου, χωρίς την 

παρουσία συγκαταλύτη ή προσθέτου και την ακετόνη ως διαλύτη και παρατήρησαν 

αυξημένη ενεργότητα παίρνοντας TOF=500 h-1. Η χρήση της κρυσταλλογραφίας και 

του 13C NMR, πριν και μετά την καταλυτική διεργασία, οδήγησε στον εντοπισμό του 

γεγονότος ότι τα σύμπλοκα που περιλαμβάνουν καρβονυλομάδα (CO) σε ορισμένες 

θέσεις στο μόριό τους είναι περισσότερο αποτελεσματικά από αυτά που δεν την 

περιλαμβάνουν. Αυτό ενισχύει την απόδοσή τους στην αφυδρογόνωση του μυρμηκικού 

οξέος. Πιο αναλυτικά, τα βασικά στάδια της αρχικής καταλυτικής αντίδρασης 

προτάθηκε ότι περιλαμβάνουν οξειδωτική προσθήκη του μυρμηκικού οξέος στο Ru0, 

παράγοντας ένα υδριδο(φορμάτο) σύμπλοκο. Στη συνέχεια, πιθανόν να ακολουθεί β-

απόσπαση από το ενταγμένο μυρμηκικό, δημιουργώντας ένα παροδικό διυδριδο(CO2) 

σύμπλοκο. Τέλος, αυτό το μεταβατικό σύμπλοκο προτείνεται ότι παρέχει H2 και CO2. 

Και τα δύο αυτά προτεινόμενα στάδια απαιτούν μια διαθέσιμη θέση ένταξης, ενώ η 

αναγκαία απελευθέρωση των δύο CO πιθανόν να είναι ευκολότερο να 

πραγματοποιηθεί σε ένα διπυρηνικό σύστημα [210]. 

Η δυνατότητα όμως του HCOOH ως ένα από τα καλύτερα LOHC ήρθε αρκετά 

αργότερα από τις ομάδες των Laurenczy και Beller, το 2008, που κατάφεραν 

αφυδρογόνωση του HCOOH σε υψηλές αποδόσεις με χρήση PNP ή τύπου pincer 

υποκαταστατών. Έτσι, το 2009 οι Laurenczy et al., ανέφεραν σε ένα υδατικό διάλυμα 

HCOOH με συγκαταλύτη μυρμηκικό νάτριο (HCOONa) την δημιουργία in-situ του 
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καταλύτη [Ru(H2O)6](tos)2 (3), όπου (tos=τολουολιο-4-σουλφονικό, toluene-4-

sulfonate) με το εμπορικά διαθέσιμο άλας RuCl3xH2O και δύο ισοδύναμα  τρινατρίου 

άλατος του (3,3′,3′′-φωσφανοτριυλο-τρις(βενζολοσουλφονικού οξέος) mTPPTS. Σε 

ένα σύστημα συνεχούς τροφοδοσίας το σύμπλοκο (3) παρουσίασε εξαιρετική 

σταθερότητα, λειτουργώντας στους 120 οC, πετυχαίνοντας TOF=460 h-1 και 

λειτουργώντας συνεχόμενα για 90 ώρες. Με τη χρήση της φασματοσκοπίας 1H, 13C και 

31P NMR, κατάφεραν να βρουν ενδιάμεσα και να προτείνουν καταλυτικό κύκλο, ο 

οποίος συναποτελούνταν από δύο διαφορετικούς κύκλους, με παρόμοια λειτουργία. 

Αρχικά, ο καταλύτης πρέπει να ενταχθεί με το ανιόν μυρμηκικού (HCOO-), 

απελευθερώνοντας ένα μόριο νερού. Στη συνέχεια, γίνεται β-απόσπαση με τη 

δημιουργία υδριδο-συμπλόκου, ακολουθούμενη από την απελευθέρωση CO2 και την 

επανένταξη νερού στο σύμπλοκο. Στη συνέχεια, ένα μόριο HCOOΗ εντάσσεται στον 

καταλύτη μονοδοντικά ως HCOO-, αντικαθιστώντας ένα μόριο νερού, ενώ το Η+ από 

αυτό μαζί με το ενταγμένο υδρίδιο, σχηματίζουν ένα (Η2)-ενδιάμεσο που φέρει 

ενταγμένο μόριο Η2. Στη συνέχεια απελευθερώνεται ένα μόριο H2 και η κενή θέση 

ένταξης καλύπτεται από ένα εισερχόμενο μόριο Η2Ο. Ο δεύτερος κύκλος περιλαμβάνει 

την εισαγωγή ενός δεύτερου HCOO- αντί για HCOOH (ο προτεινόμενος καταλυτικός 

κύκλος παρουσιάζεται στην Εικόνα 27) [211].  
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Εικόνα 27: Προτεινόμενος καταλυτικός κύκλος της αφυδρογόνωσης του HCOOH για τον καταλύτη (3) 

[211]. 

 

Την ίδια χρονιά, αναφέρθηκε και η δουλειά των Beller et al., χρησιμοποιώντας 

[RuCl2(PPh3)3] (4) με διάλυμα HCOOH και τριαιθυλαμίνης (NΕt3) σε 

διμεθυλφορμαμίδιο (DMF) στους 40 οC, με TOF=2.688 h-1 σε 20 λεπτά λειτουργίας. 

Περαιτέρω διερεύνηση για πιθανό καταλυτικό κύκλο ή για την εύρεση ενεργών 

ενδιαμέσων δεν πραγματοποιήθηκε και η καταλυτική διεργασία ξανάρχισε ύστερα από 

καθαρισμό του αντιδραστήρα με αέριο αργό [212]. Επίσης, ο Himeda, ανακάλυψε ότι 

τα σύμπλοκα Ir με πενταμεθυλοκυκλοπενταδιεμίνη (pentamethylcyclopentadienyl) 

Cp* και σε συνδυασμό με N,N-διδοντικούς υποκαταστάτες, όπως για παράδειγμα η 

2,2′-διπυριδίνη, μπορούν να καταλύσουν σε γρήγορο ρυθμό και εκλεκτικά το HCOOH 
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προς παραγωγή Η2. Πιο συγκεκριμένα χρησιμοποίησε την 4,4′-διυδρόξυ-διπυριδίνη (5) 

ως υποκαταστάτη, σε υδατικό διάλυμα, χωρίς πρόσθετα, στους 60 οC, δίνοντας 

TOF=2.400 h-1 για περίπου 2 ώρες λειτουργίας. Στην παρακάτω Εικόνα 28, 

παρουσιάζεται ο καταλυτικός κύκλος που προτάθηκε από την ομάδα του Himeda [213]. 

Η αντικατάσταση του υδατικού υποκαταστάτη από μυρμηκικό άλας προκάλεσε τον 

σχηματισμό του συμπλόκου [Ir]-OC(=O)H ως ενδιάμεσο προϊόν. Το σύμπλοκο του 

υδριδίου προήλθε από την απόσπαση του β-υδρογόνου, συνοδευόμενη από 

απελευθέρωση CO2. Η β-απόσπαση αποτελεί ένα κρίσιμο βήμα που επηρεάζει το 

ρυθμό της αντίδρασης. Το υδρίδιο αντέδρασε με H+ για την παραγωγή H2. Τα απλά 

βέλη στην Εικόνα 28 υποδεικνύουν τον προτεινόμενο μηχανισμό για την υδρογόνωση 

του όξινου ανθρακικού ανιόντος υπό βασικές συνθήκες [213]. 

 

 

Εικόνα 28: Προτεινόμενος καταλυτικός μηχανισμός της αφυδρογόνωσης του HCOOH για τον καταλύτη 

(5) [213]. 

 

Οι Tanaka et al., δημοσίευσαν ένα σύμπλοκο Ir με έναν PNP υποκαταστάτη, 

που ανήκει στην κατηγορία [2,6-(ECH2)C6H3]
− (Ε: άτομο που είναι ουδέτερος δότης 

ηλεκτρονίων) (PNP)IrH3 (6), το 2011, το οποίο σε ένα λεπτό λειτουργίας έδωσε 

TOF=120.000 h-1, σε θερμοκρασία 80 οC, σε διαλύτη tert-βουτανόλη και με NEt3 ως 

συγκαταλύτη. Με τη χρήση θεωρητικής μελέτης DTF και με αντικατάσταση του H με 

D (δευτέριο) στο σύμπλοκο ώστε να μελετηθεί με 1H NMR, προτάθηκε ο καταλυτικός 

κύκλος, που συμβαδίζει και με τους υπόλοιπους προαναφερθέντες κύκλους, με τα 

καθοριστικά βήματα να είναι η αποπρωτονίωση και η αποαρωματοποίηση του 

συμπλόκου σε πρώτο στάδιο, ακολουθούμενες από την υδρογόνωσή του. Η καταλυτική 

διεργασία έλαβε χώρα σε ατμόσφαιρα αέριου αργού [214]. Οι Hull et al., το 2012, 
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παρουσίασαν ένα σύμπλοκο Ir που εξαρτάται από το pH του διαλύματος, με Cp* και 

dhbp=4,4′-διυδροξυ-2,2′-διπυριδίνη ως υποκαταστάτες [(Cp*)Ir(dhbp)(OH2)]SO4 (7), 

φτάνοντας TOF=228.000 h-1, σε 15 λεπτά λειτουργίας, στους 90 οC, με νερό ως διαλύτη 

και HCOONa ως πρόσθετο [215]. 

Το 2014 δημοσιεύτηκαν τα εξής καταλυτικά συστήματα. Οι Filonenko et al., 

πρότειναν ένα εξαιρετικά αποδοτικό σύστημα Ru με την χρήση ενός αρωματικού PNP 

υποκαταστάτη με tert-βουτυλομάδες στα άτομα του φωσφόρου, δημιουργώντας το 

ενεργό σύμπλοκο (PNP)Ru(H)Cl(CO) (8), το οποίο παρουσία NHex3 ως συγκαταλύτη, 

και λειτουργώντας στους 90 οC, για 3 ώρες πέτυχε ΤΟF=265.000 h-1. Η συγκεκριμένη 

ομάδα έκανε πειράματα για την εύρεση της Ea, η οποία είναι περίπου 75 kJ/mol, κάτι 

αναμενόμενο για αυτά τα συστήματα, σύμφωνα με τους ίδιους [216]. Ακολούθως, οι 

Wang et al., με  καταλύτη Cp*Ir και την 6,6′-διυδροξυ-διπυριδίνη ως υποκαταστάτη 

(9), σε υδατικό διάλυμα με όξινο pH (3.5), παρουσία HCOONa, στους 60 oC, σε 1 ώρα 

λειτουργίας πέτυχαν TOF=5.440 h-1. Με τη μελέτη της κινητικής επίδρασης ισοτόπων 

δευτερίου (Kinetic Isotop Effect, ΚΙΕ) βρέθηκε ότι το καθοριστικό στάδιο είναι ο 

σχηματισμός του υδριδο-συμπλόκου κατά την διάρκεια της καταλυτικής διεργασίας  

[217]. Οι Manaka et al. (από την ομάδα του Himeda, επίσης), ανέφεραν για πρώτη 

φορά ότι η χρήση ενός υποκαταστάτη που έχει έναν πενταμελή δακτύλιο, όπως 

ιμιδαζόλιο ή ιμιδαζολίνη, σε ένα σύμπλοκο Ir, μπορούν να είναι αποτελεσματικοί στην 

αφυδρογόνωση του HCOOH, έτσι χρησιμοποίησαν το τετραμεθυλο-ιμιδαζόλιο ως 

υποκαταστάτη σε ένα Cp*Ir (10), σε υδατικό διάλυμα, στους 80 οC, χωρίς πρόσθετο, 

φτάνοντας TOF=34.000 h-1, σε μισή ώρα λειτουργίας. Πραγματοποίησαν επίσης 

πειράματα με διάφορες τιμές pH με στόχο την αναζήτηση των βέλτιστων συνθηκών 

και την αποφυγή της απενεργοποίησης του καταλύτη. Ολοκλήρωσαν την έρευνά τους 

χρησιμοποιώντας φασματοσκοπία UV-Vis, και καταγράφοντας ότι το σύμπλοκο 

λειτουργεί εξαιρετικά αποδοτικά σε όξινες συνθήκες. Τέλος, παρατήρησαν ότι η 

απόδοση επηρεάζεται έντονα από τη δομή του ιμιδαζολίου και τις μεθυλομάδες ομάδες, 

οι οποίες παρέχουν ηλεκτρόνια [218].  

Το 2015, οι Wang et al., παρουσίασαν ένα σύμπλοκο Ιr όπου για πρώτη φορά 

χρησιμοποιήθηκε ένας υποκαταστάτης όπως η 6,6′-διυδροξυ-2,2′-διπυριδίνη (η OH 

ομάδα υποκαταστάθηκε στην ορθο-θέση) [Cp*Ir(pyrimidylimidazoline)H2O]SO4 (11), 

σε νερό με HCOONa ως πρόσθετο, στους 100 οC το οποίο κατά το πρώτο λεπτό 

λειτουργίας του έδωσε TOF=322.000 h-1. Στη συνέχεια χρησιμοποίησαν DFT 
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υπολογισμούς και κινητικές μελέτες ΚΙΕ με σκοπό την διερεύνηση του καταλυτικού 

κύκλου. Έτσι πρότειναν ότι το κρίσιμο βήμα για την έναρξη και την διεξαγωγή της 

κατάλυσης αλλάζει με το pH, και μάλιστα ένα αρκετά όξινο pH, περίπου στο 1,7 οδηγεί 

στη βέλτιστη λειτουργία [219]. Την ίδια χρονιά, οι Li et al., δημιούργησαν για πρώτη 

φορά ένα σύμπλοκο Ir με N,N’-διιμίνες [Cp*Ir(L)Cl]Cl (L=2,2’-δι-2-ιμιδαζολίνη) (12), 

το οποίο στο πρώτο λεπτό λειτουργίας του έδωσε 487.500 h-1, σε υδατικό διάλυμα, 

στους 90 οC χωρίς πρόσθετο ή συγκαταλύτη. Επιπλέον, έκαναν και κινητική μελέτη 

ΚΙΕ για την εύρεση του καθοριστικού σταδίου του προτεινόμενου καταλυτικού 

κύκλου, δίνοντας ως αποτέλεσμα, ότι ο σχηματισμός του υδριδο-συμπλόκου επιταχύνει 

και είναι καθοριστικός για την παραγωγή Η2 (βλ. Εικόνα 29) [220].  

 

 

Εικόνα 29: Προτεινόμενος καταλυτικός κύκλος αφυδρογόνωσης του HCOOH από τον καταλύτη (12) 

[220]. 

 

H ίδια ομάδα παρουσίασε και ένα σύμπλοκο Rh το 2016, με [Cp*RhCl2]2 και 

KI (13), που χρησιμοποίηθηκε χωρίς διαλύτη απευθείας σε διάλυμα HCOOH, στους 

60 οC, δίνοντας TOF=4.375 h-1, σε πείραμα συνεχούς τροφοδότησης μυρμηκικού 

οξέος. Επίσης, πραγματοποίησαν και κινητικές μελέτες ΚΙΕ και μελέτες με 1H NMR, 

και κατέληξαν ότι η αποτελεσματικότητα του καταλύτη αυξάνεται ανάλογα με την 

συγκέντρωση των αλογονιδίων, ειδικότερα με την προσθήκη ποσοτήτων I-, με 

αποτέλεσμα η απόδοσή της να επταπλασσιάζεται. Το ιώδιο όχι μόνο επιταχύνει τον 

ρυθμό της αντίδρασης, αλλά επίσης επιβραδύνει την απενεργοποίηση του καταλύτη, 

παρατείνοντας τη διάρκεια ζωής του. Ο ενεργός καταλύτης είναι μονοπυρηνικός και 
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βρίσκεται σε ισορροπία με διπυρηνικά υδρίδια, εκτός του καταλυτικού κύκλου. Ο 

καταλυτικός κύκλος φαίνεται ότι ρυθμίζεται από τον ρυθμό δημιουργίας υδριδίων, ο 

οποίος ευνοείται από τα ιωδιούχα ανιόντα που εντάσσονται στο κέντρο RhIII [221].  

Οι Matsunami et al., ανέπτυξαν ένα αμινο-υδροξυ-σύμπλοκο Ir με Ν-τριφυλ-

1,2-διφαινυλαιθυλενοδιαμίνη (14),  που λειτουργώντας για 1 ώρα, σε διμεθυλαιθάνιο, 

στους 35 οC, χωρίς παρουσία προσθέτου ή βάσεων, έδωσε TOF=6.090 h-1. Σύμφωνα 

με τους ίδιους η δημιουργία του υδριδο-αμινο-ενδιαμέσου είναι κρίσιμη για την 

λειτουργία του συμπλόκου. Επίσης, το σύμπλοκο είναι ευαίσθητο σε πολύ όξινο pH, 

και μάλιστα εξάλειψαν αυτή την αδυναμία με προσθήκη στερεών βάσεων [222]. Οι 

Oldenhof et al., παρουσίασαν ένα σύμπλοκο Ir με υποκαταστάτη 

σουλφοαμιδοφωσφίνη (bisMETAMORPhos) (15), που λειτούργησε σε τολουόλιο, 

χωρίς πρόσθετο, στους 85 οC και πέτυχε TOF=7.725 h-1. Με τη χρήση DTF απέδειξαν 

ότι η αφυδρογόνωση του HCOOH, με χρήση συμπλόκων που προκύπτουν από τον 

bisMETAMORPhos υποκαταστάτη, ακολουθεί έναν μηχανισμό όπου το υδρίδιο 

μεταφέρεται άμεσα στην εξωτερική σφαίρα στην αξονική κενή θέση αυτών των 

μονοϋδριδικών ειδών (βλ. Εικόνα 30)  [223]. 

 

 

Εικόνα 30: Προτεινόμενος καταλυτικός μηχανισμός αφυδρογόνωσης του HCOOH από τον καταλύτη 

(15) [223]. 

 

Το 2016, οι Papp et al., με τη χρήση του συμπλόκου [cis-mer-

IrH2Cl(mTPPMS)3] (16) με mTPPMS=3-διφαινυλοφωσφινοβενζοσουλφονικό άλας 

του νατρίου), σε υδατικό διάλυμα με πρόσθετο HCOONa, στους 100 οC, πέτυχαν 
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TOF=298.000 h-1 σε 12 λεπτά λειτουργίας. Περαιτέρω διερεύνηση για τον μηχανισμό 

της κατάλυσης δεν έχει διεξαχθεί, παρά μόνο η χρήση του σε διαφορετικές τιμές pH με 

καλύτερη αυτή στο 3,75, παρόλα αυτά υποστηρίζουν ότι η σύνθεση του συμπλόκου, 

πριν την εισαγωγή του στην αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος είναι αρκετά 

εύκολη και καθόλου περίπλοκη [224]. Στη συνέχεια, οι Pan et al., παρουσίασαν ένα 

σύμπλοκο Ru με έναν αρωματικό PNP υποκαταστάτη (17), που είχε αποαρωματιστεί 

(είχε αρθεί η αρωματικότητά του) και στο μόριό του περιείχε μια ιμίνη ως βραχίονα, 

το οποίο κατάφερε να δώσει TOF=7.333 h-1, σε διαλύτη διμεθυλοσουλφοξίδιο 

(DMSO), στους 90 οC, με ΝEt3 ως πρόσθετο και λειτουργώντας με συνεχής 

τροφοδοσία HCOOH για 150 ώρες [225]. Με τη χρήση της φασματοσκοπίας 1H NMR 

έδειξαν τον καταλυτικό κύκλο. Η αντίδραση ξεκινά με την πρωτονίωση του 

ενεργοποιημένου υποκαταστάτη και κατά τη διάρκεια της διεργασίας, η κατάσταση 

οξείδωσης του Ru2+ παραμένει αμετάβλητη. Με αυτόν τον τρόπο, αποφεύγεται η 

αποκαρβονυλίωση, και η αντίδραση καθίσταται εξαιρετικά εκλεκτική χωρίς τη 

δημιουργία CO. Η ενισχυμένη σταθερότητα σε νερό και αέρα πιθανόν οφείλεται στην 

τρισδιάστατη σύνδεση του υποκαταστάτη, στην κατάσταση οξείδωσης +2 του 

μετάλλου, και στην επιρροή των tert-βουτυλομάδων στη στερεοχημική δομή. Η 

ικανότητα των δύο βραχιόνων N-H να ρυθμίζουν το τοπικό περιβάλλον μπορεί επίσης 

να συμβάλει στον επιμηκυμένο χρόνο ζωής του καταλύτη. Αυτός ο μηχανισμός μειώνει 

σημαντικά τον κίνδυνο προσβολής των ατόμων ένταξης και του μεταλλικού κέντρου 

από πρωτόνια, εξασφαλίζοντας έναν καλά ελεγχόμενο ρυθμό έγχυσης HCOOH. Ως 

αποτέλεσμα, μειώνεται η πιθανότητα αποσύνθεσης του καταλύτη που προκαλείται από 

προσβολή πρωτονίων [225].  

Οι Mellone et al., παρουσίασαν ένα σύμπλοκο Ru με έναν αλειφατικό 

τετραφωσφινικό υποκαταστάτη tetraphos (μεσο-1,1,4,7,10,10-εξαφαινυλο-1,4,7,10-

τετραφωσφοδεκάνιο) (Ru/tetraphos) (18), που λειτουργώντας για 48 ώρες, στους 60 

οC, σε διαλύτη αθρακικό προπυλένιο, την Ν,Ν-διμεθυλοκτυλαμίμη, ως πρόσθετο, 

πέτυχε TOF=4.583 h-1. Οι μηχανιστικές μελέτες που βασίζονταν σε πειράματα NMR 

και υπολογισμούς DFT ανέδειξαν το [Ru(H)2(meso-P4)] ως ενδιάμεσο προϊόν στον 

καταλυτικό κύκλο (βλ. Εικόνα 31), υποδεικνύοντας ότι η ενεργοποίηση του HCOOH 

συμβαίνει μόνο σε ένα από τα άτομα H του οκταεδρικού συμπλόκου. Αυτό συμβαίνει 

χάρη στο trans-φαινόμενο του δεύτερου υδριδο-υποκαταστάτη [226].  
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Εικόνα 31: Προτεινόμενος καταλυτικός κύκλος αφυδρογόνωσης του HCOOH από τον καταλύτη (18) 

[226] 

 

Οι Onishi et al., συνδυάζοντας Ir με Cp* υποκαταστάτη και ιμιζαλίνη (19), 

στους 50 οC, κατάφεραν να λειτουργήσει συνεχόμενα για 363 ώρες σε υδατικό διάλυμα 

και χωρίς πρόσθετο, φτάνοντας TOF=5.509 h-1. Μετά από διερεύνηση για την εύρεση 

των καλύτερων καταλυτικών συνθηκών, το σύμπλοκο φαίνεται ότι έχει την μεγαλύτερη 

απόδοση σε πολύ όξινο pH, κοντά στο 1,7 [227]. Η ίδια ομάδα, ανέφερε την δημιουργία 

ενός συμπλόκου Ir με υποκαταστάτη την 4,7-διυδρόξυ-1,10-φαινανθρολίνη (20) που 

παρήγαγε αέριο Η2 σε πολύ υψηλές πιέσεις (> 100 MPa), λειτουργώντας συνεχόμενα 

για 3 ½ μήνες, παρέχοντας πάνω από 120 L αέριο Η2, σε υδατικό διάλυμα, στους 60 

οC, χωρίς κανένα πρόσθετο, και πετυχαίνοντας TOF=1.923 h-1. Το εκπληκτικό με τον 

συγκεκριμένο καταλύτη είναι ότι κατά την διάρκεια της αντίδρασης ήταν πλήρως 

διαλυτός σε ομογενή φάση, και ύστερα από το τέλος της αντίδρασης, έπεφτε σαν ίζημα 

και μπορούσε να απομακρυνθεί εύκολα και να επαναχρησιμοποιηθεί για τουλάχιστον 

10 φορές [228]. Από τα πρώτα αποδοτικά συστήματα Rh που χρησιμοποιήθηκαν για 

την αφυδρογόνωση του HCOOH ήταν από τους Jantke et al., με τη χρήση Ν-

ετεροκυκλικών καρβιδίων με το σύμπλοκο [Cp*Rh(bis-NHC)Cl]Na (21), σε υδατικό 

διάλυμα παρουσία HCOONa ως πρόσθετο, στους 100 οC, το οποίο για 50 ώρες 

λειτουργίας έδωσε TOF=9.000 h-1. Ο συγκεκριμένος καταλύτης ήταν αποτελεσματικός 

και στην υδρογόνωση ανθρακικών αλάτων προς παραγωγή μυρμηκικού οξέος [229]. 

Οι Celaje et al., παρουσίασαν ένα σύμπλοκο Ir, με έναν πυριδυλ-φώσφινο 

υποκαταστάτη (22), που μπορεί να χρησιμοποιηθεί στην αφυδρογόνωση του HCOOH 

χωρίς διαλύτη, στους 90 οC, με HCOONa ως πρόσθετο και που πέτυχε TOF=674.000 

h-1 στα πρώτα 18 λεπτά λειτουργίας του. Με τη βοήθεια της κρυσταλλογραφίας 
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ακτίνων-Χ ταυτοποίησαν την επιτυχή σύνθεση του συμπλόκου και με τη χρήση της 

κινητικής μελέτης ΚΙΕ, πρότειναν καταλυτικό μηχανισμό που παρουσιάζεται στην 

παρακάτω Εικόνα 32 [230]. 

 

 

Εικόνα 32: Προτεινόμενος καταλυτικός μηχανισμός αφυδρογόνωσης του HCOOH από τον καταλύτη 

(22) [230]. 

 

Οι Guan et al., το 2017, δημιούργησαν ένα σύμπλοκο Ru με μια N,N-διιμίνη ως 

υποκαταστάτη (23), το οποίο ήταν ικανό να λειτουργήσει σε υδατικό διάλυμα με 

HCOONa ως πρόσθετο, στους 90 οC βαθμούς, δίνοντας για τα πρώτα 20 λεπτά της 

λειτουργίας του TOF=12.000 h-1. Με χρήση DFT και κινητικής μελέτης KIE πρότειναν 

τον καταλυτικό μηχανισμό της αντίδρασης, όπου το καθοριστικό στάδιο είναι η 

δημιουργία του υδριδο-εδνιαμέσου, και όπου εν τέλει γίνεται με συνδυασμό δύο 

καταλυτικών κύκλων, όπως παρουσιάζεται στην Εικόνα 33 [231].  

 

 

Εικόνα 33: Προτεινόμενος καταλυτικός μηχανισμός αφυδρογόνωσης του HCOOH από τον καταλύτη 

(23) [231]. 
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Συνεχίζοντας, οι Wang et al., δημοσίευσαν ένα σύμπλοκο Ir με πυριδίνη ως 

υποκαταστάτη, περιέχοντας ΟΗ ομάδες σε ορθο- και παρα- θέσεις (24), που έδωσε 

TOF=56.900 h-1, σε 1 ώρα λειτουργίας, στους 60 οC, σε υδατικό διάλυμα και με 

HCOONa ως πρόσθετο [232]. Με έναν καταλύτη Ir σε συνδυασμό με Cp* και έναν 

υποκαταστάτη με χηλικούς δότες Ν (25), οι Fink και Lawrenczy, κατάφεραν να 

παράξουν TOF=3.278 h-1, σε υδατικό διάλυμα χωρίς πρόσθετα, σε λειτουργία 1 ώρας, 

στους 90 οC. Η ομάδα διεξήγαγε ανάλυση Arrhenius για την εύρεση της Ea, η οποία 

βρέθηκε να είναι ίση με 77.94±3.2 kJ/mol [233]. Οι Cohen et al., έφτιαξαν τον 

καταλύτη Ir-PC(sp3)P (26) (PC(sp3)P=σπονδυλωτός υποκαταστάτης με βάση το 

διβενζοαρρελένιο), όπου λειτούργησε σε διμεθυλαιθάνιο, στους 60 οC, με HCOONa 

ως πρόσθετο, δίνοντας TOF=20.000 h-1 σε 25 ώρες λειτουργίας. Σύμφωνα με DFT 

υπολογισμούς, η απελευθέρωση του δι-υδρογόνου λαμβάνει χώρα μέσω μιας 

ενδομοριακής πρωτόλυσης των Ir-Η ειδών, με την υποστήριξη μιας απομακρυσμένης 

όξινης ομάδας. Επίσης, ο επανασχηματισμός του ενεργού υδριδο-καταλύτη 

επιτυγχάνεται μέσω μη κλασικής ενδομοριακής απόσπασης β-H με απελευθέρωση του 

CO2 (βλ. Εικόνα 34) [234]. 

 

 

Εικόνα 34: Προτεινόμενος καταλυτικός μηχανισμός αφυδρογόνωσης του HCOOH από τον καταλύτη 

(26) [234]. 

 

Το 2018, οι Lu et al., με τη χρήση ενός Cp*Ir (27), κατάφεραν να παράξουν 

TOF=65.000 h-1, σε υδατικό διάλυμα, χωρίς πρόσθετο στους 90 οC, λειτουργώντας για 

60 ώρες συνεχόμενα [235]. 

Το 2019 η ομάδα του Himeda, χρησιμοποίησε μια πυριδυλο-ιμιδαζολίνη ως  

υποκαταστάτη σε σύμπλοκο Cp*Ir (28), πετυχαίνοντας TOF=7.340 h-1, σε 272 ώρες 



71 

 

λειτουργίας, σε υδατικό διάλυμα, χωρίς πρόσθετο στους 50 οC. Με την χρήση  

φασματοσκοπίας UV-Vis και κινητικών μελετών έδειξαν ότι η προσθήκη μιας -ΟΗ 

ομάδας στον πυραζολικό δακτύλιο βελτιώνει την καταλυτική δραστικότητα [236]. Την 

ίδια χρονιά, οι Beller et al. δημοσίευσαν μια επόμενη μελέτη χρησιμοποιώντας τον 

iProPNP ως υποκαταστάτη (PNP=HN[C2H4(P
iPr2)]2), με το Ru ως μέταλλο. Αυτό 

οδήγησε στη δημιουργία του ενεργού συμπλόκου 

[Ru(H)(Cl)(CO)(HN{CH2CH2P(iPrο)2}2)] (29) σε υδατικό διάλυμα με την προσθήκη 

KOH. Κατάφεραν να επιτύχουν TOF 1.912 h-1 μέσα σε 3 ώρες λειτουργίας. Στην ίδια 

εργασία,  αντικατάσταση της ομάδας H-N με μεθυλομάδα Me-N και του KOH με 

HCOOK επέφερε σημαντική βελτίωση στην απόδοση του συστήματος, με αποτέλεσμα 

να επιτευχθούν TON 6.801 και TOF 2.598 h-1. Τα συστήματα μελετήθηκαν σε 

διαφορετικά pH, και υπολογίστηκαν επίσης οι Ea για τα παραπάνω συστήματα με H-

N και Me-N ομάδες, όπου η ύπαρξη της μεθυλομάδας τελικά μειώνει την Ea από 85.9 

kJ/mol (H-N) στα 66.9 kJ/mol (Me-N), εξηγώντας έτσι την καλύτερη αποδόση του 

δεύτερου συστήματος [237]. 

Τέλος όσον αφορά την ομογενή κατάλυση με χρήση ευγενών μετάλλων, το 

2021, οι Kar et al., παρουσίασαν έναν καταλύτη Ru με τον υποκαταστάτη 9Η-ακριδίνη 

PNP τύπου (30), που λειτούργησε χωρίς διαλύτη αλλά σε καθαρό HCOOH και χωρίς 

πρόσθετο, στους 95 οC για 554 ώρες (σχεδόν 2 μήνες) και παρήγαγε TOF=3.067 h-1. 

Με υπολογιστικές και κινητικές μελέτες, έδειξαν ότι η καταλυτική διαδρομή μέσω της 

διαθέσιμης cis-θέσης ένταξης, είναι η κύρια οδός για την αφυδρογόνωση. Εντοπίστηκε 

επίσης το ενεργό δι-καρβονυλικό ενδιάμεσο σύμπλοκο 9Η-ακριδίνης, το οποίο επίσης 

λειτουργεί ως καταλυτικός παράγοντας στην αφυδρογόνωση του μυρμηκικού (βλ. 

Εικόνα 35) [203].  

 

 

Εικόνα 35:  Προτεινόμενος καταλυτικός κύκλος αφυδρογόνωσης του HCOOH από τον καταλύτη (30) 

[203]. 
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Πιο πρόσφατα, το 2023, οι Piccirilli et al., αναφέρθηκαν στην χρήση του iProPNP 

υποκαταστάτη, με το Ru ως μέταλλο (31). Ενσωμάτωσαν ένα υδρίδιο και μια ομάδα 

CO στο σύμπλοκο, αλλά χρησιμοποίησαν διαφορετικά άτομα ή ομάδες στην δεύτερη 

αξονική διαθέσιμη θέση, συμπεριλαμβανομένων των H, Cl και OAc (ακετοξυ ομάδα). 

Κατά τη διάρκεια της αντίδρασης σε ιοντικό υγρό (BMIM OAc, οξικό αιθυλο-3-

μεθυλιμιδαζολικό αιθυλεστέρα) στους 80°C για 3 ώρες, παρήχθησαν TOF 500 h-1 και 

απο τα τρία σύμπλοκα με διαφορετικούς υποκαταστάτες στην αξονική θέση [238]. 
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Πίνακας 3: Απεικόνιση ομογενών καταλυτών με ευγενή μέταλλα. 

 

Καταλύτης (30)

Kar et al., 

TOF=3.067 h-1 
Καταλύτης (14)

Matsumani et al., 

TOF=6.090 h-1 

Καταλύτης (11)

Wang et al., 

TOF=322.000 h-1 

Καταλύτης (8)

Filonenko et al., 

TOF=265.000 h-1 

Καταλύτης (7)

Hull et al., 

TOF=228.000 h-1 

Καταλύτης (5)

Himeda, 

TOF=2.400 h-1 

Καταλύτης (3)

Laurenczy et al., 

TOF=460 h-1 

Αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος, 

Ομογενείς καταλύτες με ευγενή μέταλλα

Καταλύτης (1)

[IrH3(PPh3)3]

Coffey, TOF=8.900 h-1 

1970 1998

Καταλύτης (2)

Gao et al., 

TOF=500 h-1 

2009
Καταλύτης (4)

[RuCl2(PPh3)3]

Beller et al.,

TOF=2.688 h-1 

2011-2012

Καταλύτης (6)

Tanaka et al., 

TOF=120.000 h-1 

2014

Καταλύτης (9)

Wang et al., 

TOF=5.440 h-1 

Καταλύτης (10)

Manaka et al., 

TOF=34.000 h-1 

2015

Καταλύτης (12)

Li et al., 

TOF=487.500 h-1 

Καταλύτης (13)

Wang et al., 

TOF=4.400 h-1 

Καταλύτης (15)

Oldenhof et al., 

TOF=7.725 h-1 

2016
Καταλύτης (16)

Papp et al., 

TOF=298.000 h-1 

Καταλύτης (17)

Pan et al., 

TOF=7.333 h-1 

Καταλύτης (18)

Mellone et al., 

TOF=4.583 h-1 

Καταλύτης (19)

Onishi et al., 

TOF=5.509 h-1 

Καταλύτης (20)

Wang et al., 

TOF=1.923 h-1 

Καταλύτης (21)

Jantke et al., 

TOF=9.000 h-1 

Καταλύτης (22)

Celaje et al., 

TOF=674.000 h-1 

2017

Καταλύτης (23)

Guan et al., 

TOF=12.000 h-1 

Καταλύτης (24)

Wang et al., 

TOF=56.900 h-1 

Καταλύτης (25)

Fink et al., 

TOF=3.278 h-1 

Καταλύτης (26)

Cohen et al., 

TOF=20.000 h-1 

2018

Καταλύτης (27)

Lu et al., 

TOF=65.000 h-1 

2019-2021

Καταλύτης (28)

Onishi et al., 

TOF=7.340 h-1 

Καταλύτης (29)

Agapova et al., 

TOF=1.912 h-1 

Καταλύτης (31)

Piccirilli et al., 

TOF=500 h-1 
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1.5.2.2 Καταλύτες μη ευγενών μετάλλων 

Όσον αφορά τους καταλύτες για την αφυδρογόνωση του HCOOH με τη χρήση 

μη ευγενών μετάλλων, η μεγαλύτερη ανακάλυψη έγινε το 2011 από τον Beller, που 

χρησιμοποίησε  Fe2+ (Fe(BF4)2x6H2O) και την φωσφίνη PP3 (32), που αναφέρθηκε 

παραπάνω, πετυχαίνοντας TOF=5.390 h-1, σε διαλύτη ανθρακικό προπυλένιο, στους 80 

oC και χωρίς κανένα πρόσθετο, μετά από 16 συνεχόμενες ώρες λειτουργίας. Το 

σύστημα δεν έχανε ενεργότητα παρά μόνο παρουσία νερού, όπου φαίνεται να είναι 

ευαίσθητο. Με τη χρήση της φασματοσκοπίας NMR, κατάφεραν και εντόπισαν το 

ενεργό υδριδο-ενδιάμεσο [FeH(CO2)(PP3)]
+, και πρότειναν τον πιθανό καταλυτικό 

κύκλο (Εικόνα 36). Η θερμοδυναμική ανάλυση Arrhenius που πραγματοποιήθηκε 

προσδιόρισε ότι η Ea να είναι κοντά στα 77 kJ/mol [190].  

 

 

Εικόνα 36: Πιθανός καταλυτικός κύκλος αφυδρογόνωσης του HCOOH από τον καταλύτη (32) [190]. 

 

Την δράση του συγκεκριμένου καταλυτικού συστήματος και την 

αλληλεπίδρασή του με το νερό, εξερεύνησε το 2016 η ομάδα του Lawrenczy, που 

αντικατέστησε την PP3 με ένα άλας που μοιάζει με αυτή, το άλας του νατρίου m-

τρισουλφονικο-τρις[2-(διφαινυλοφωσφινο)αιθιλο]φωσφίνης και διχλωριούχο σίδηρο 

ως πρόδρομη ένωση (33). Το σύστημα αυτό χρησιμοποίηθηκε σε νερό, πετυχαίνοντας 

TOF=240 h-1, στους 80 οC, χωρίς πρόσθετο σε 3 ώρες λειτουργίας. Παρακολουθώντας 

την αντίδραση με την φασματοσκοπία NMR, απέδειξαν ότι η καταλυτική διεργασία 

δεν παράγει καθόλου CO, που μολύνει τις κυψέλες καυσίμου. Με την ανάλυση 

Arrhenius έδειξαν ότι το σύστημά τους έχει την ίδια Ea με αυτή των Beller et al., που 

αναφέρθηκε προηγουμένως, 77 kJ/mol [239]. 
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Η χρήση των PNP υποκαταστατών εισηγήθηκε για πρώτη φορά στη 

βιβλιογραφία από την ομάδα του Milstein, το 2013, με μη ευγενή μέταλλα και πιο 

συγκεκριμένα με Fe. Με την χρήση του t-Bu-PNP (2,6-δις(δι-tert-

βουτυλοφωσφινομεθυλο)πυριδίνη) με το ενεργό σύμπλοκο [Fe(tBuPNP)(H)2(CO)] (34), 

παρήγαγαν TOF=4.166 h-1, σε 240 συνεχόμενες ώρες λειτουργίας, σε διοξάνη και με 

NEt3 ως πρόσθετο, στους 40 οC. Ο πιθανός καταλυτικός κύκλος προτάθηκε 

βασιζόμενος σε φασματοσκοπία NMR και DFT μελέτες, όπου δείχτηκε ότι η 

πρωτονίωση του δι-υδριδο-ενδιαμέσου ακολουθείται από την απελευθέρωση Η2 και 

οδηγεί στη δημιουργία ενός άλλου ενδιαμέσου, του υδριδο-εμδιαμέσου με το 

μυρμηκικό ανιόν. Η αναγέννηση του δι-υδριδο-είδους επιτυγχάνεται τελικά με την 

απομάκρυνση του CO2. Αυτό το στάδιο πραγματοποιείται μέσω μιας ενδομοριακής β 

απόσπασης -Η (βλ. Εικόνα 37) [240].  

 

 

Εικόνα 37: Πιθανός καταλυτικός κύκλος αφυδρογόνωσης του HCOOH από τον καταλύτη (34) [240]. 

 

Το 2014, οι Bielinski et al., χρησιμοποίησαν και αυτοί έναν PNP υποκαταστάτη, 

τον iProPNP και το (iProPNP)Fe(CO)H(COOH) (35) ως ενεργό σύμπλοκο, με την χρήση 

ενός οξέος κατά Lewis ως πρόσθετο, που παρήγαγε TOF=196.700 h-1, σε διοξάνη, 

στους 80 οC σε 9.5 ώρες λειτουργίας. Η χρήση του οξέος κατά Lewis ενίσχυσε τον 

σχηματισμό του υδριδίου, που είναι το καθοριστικό στάδιο της καταλυτικής 

αφυδρογόνωσης του HCOOH από μεταλλικά σύμπλοκα. Ο καταλυτικός κύκλος που 

προτάθηκε και διερευνήθηκε με τη χρήση της φασματοσκοπίας NMR, ξεκινά με την 

προσθήκη του HCOOH στο σύμπλοκο και τη δημιουργία του συμπλόκου του δι-

υδρογόνου, στη συνέχεια ακολουθεί η απελευθέρωση του Η2 και η 1,2-προσθήκη του 
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HCOO-, με το τελικό στάδιο να είναι η απελευθέρωση του CO2 που ενισχύεται με την 

παρουσία του οξέος κατά Lewis (βλ. Εικόνα 38) [205]. 

 

 

Εικόνα 38: Προτεινόμενος μηχανισμός αφυδρογόνωσης του HCOOH από τον καταλύτη (35) [205]. 

 

Την επόμενη χρονιά, το 2015, οι Bertini et al., με έναν αλειφατικό 

τετραφωσφονικό υποκαταστάτη (1,1,4,7,10,10-εξαφαινυλο-1,4,7,10,-

τετραφωσφοδεκάνιο) που έχει δύο ισομερή, meso ή rac και Fe(BF4)2x6H2O ως 

πρόδρομη ένωση μετάλλου (36), έδειξαν ότι η στερεοχημεία στη συγκεκριμένη 

καταλυτική διεργασία παίζει καθοριστικό ρόλο, με το Fe-rac-P4 ισομερές σύμπλοκο 

που δημιουργείται in-situ, να είναι το πιο ενεργό, δίνοντας TOF=6.061 h-1 σε 1 ώρα 

λειτουργίας, σε ανθρακικό προπυλένιο, στους 60 οC και χωρίς πρόσθετο. Με τη 

φασματοσκοπία NMR, έδειξαν ότι το κυρίαρχο είδος στην καταλυτική διεργασία είναι 

το μονο-υδριδο-ενδιάμεσο [FeH(rac-P4)]+ [241]. Οι Enthaler et al., με τον (t-Bu-

PCP)2NiΗ (37) ως ενεργό καταλύτη, που περιλάμβανε έναν αρωματικό PCP τύπου 

υποκαταστάτη, για πρώτη φορά παρουσίασαν ένα ενεργό σύμπλοκο Ni στην 

αφυδρογόνωση του HCOOH, που σε ανθρακικό προπυλένιο, και την nOctNMe2 ως 

πρόσθετο, παρήγαγε TOF=209 h-1, στους 80 οC και για 2 ώρες συνολικής αντίδρασης. 

Χρησιμοποιώντας την φασματοσκοπία NMR, απέδειξαν την ύπαρξη ενεργών υδριδο- 

(tBuPCP)Ni-H και καρβονυλο- ενδιαμέσων (tBuPCP)Ni-OC(=O)H, που παίζουν 

καθοριστικό ρόλο στην εξέλιξη της αντίδρασης. Το σύμπλοκο χρησιμοποιήθηκε επίσης 

και στην αναγωγή ανθρακικών αλάτων προς δημιουργία μυρμηκικού, όπου είχε καλά 

αποτελέσματα και ήταν ένα πολλά υποσχόμενο σύστημα [242].  

Πρωτονίωση

Αποβολή Η2
1,2 Προσθήκη

Ελευθέρωση CO2 με τη βοήθεια 

του οξέος κατά Lewis
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Το 2016, οι Mellone et al., με την 2,6-διαμινοπυριδίνη ως P(N)N(N)P 

υποκαταστάτη και Fe2+ (38) μέσω δημιουργίας ενός υδριδο-συμπλόκου, σε ανθρακικό 

προπυλένιο, με τη NEt3 ως πρόσθετο στους 80 οC κατάφεραν TOF=2.635 h-1, σε 4 ώρες 

λειτουργίας. Mέσω φασματοσκοπίας NMR και DFT υπολογισμών, πρότειναν ένα 

πιθανό καταλυτικό μηχανισμό, όπου αρχικά γίνεται η προσθήκη του HCOO- στο 

σύμπλοκο, με Fe-O ένταξή του στο Fe, ακολουθεί β-απόσπαση -Η και απελευθέρωση 

CO2 και τέλος απομάκρυνση του H2. Η ύπαρξη της βάσης ενισχύει την απομάκρυνση 

του Η2 και την επαναδημιουργία του συμπλόκου με την προσθήκη του HCOO- (βλ. 

Εικόνα 39) [243].  

 

 

Εικόνα 39: Προτεινόμενος καταλυτικός κύκλος αφυδρογόνωσης του HCOOH από τον καταλύτη (38) 

[243] 

 

Την ίδια χρονιά, οι Neary et al., έδειξαν ότι το μηδενικού σθένους Ni(PMe3)4  

(39) είναι ικανό να καταλύσει την διάσπαση του HCOOH, χωρίς πρόσθετο, στους 80 

οC, σε εξάνιο δίνοντας TOF=1.7 h-1. Με NMR, έδειξαν την ύπαρξη του ενεργού υδριδο-

ενδιαμέσου [Ni(PMe3)4H]+ [244]. Προχωρώντας οι Wang et al., παρουσίασαν ένα 

σύμπλοκο Fe (40), που με παρουσία NEt3/LiBF4 ως πρόσθετα, σε 1,4-διοξάνη στους 

80 oC, έδωσαν TOF=26 h-1, σε 24 ώρες λειτουργίας, με τα ενεργά υδριδο-ενδιάμεσα, 

να είναι τα καθοριστικά είδη σύμφωνα με το NMR [245]. Οι Tondreau et al. 

παρουσίασαν ένα σύστημα όπως στην περίπτωση των Bielinski et al., το 2015, αλλά 

MnI αντί FeII με τον ίδιο iProPNP υποκαταστάτη που χαρακτηρίστηκε με ακτίνες-Χ και 

13C SSNMR (41). Η αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος επιτεύχθηκε 

χρησιμοποιώντας 1,4-διοξάνη ως διαλύτη, χωρίς την προσθήκη άλλων ενώσεων. 

Ωστόσο, παρατηρήθηκε χαμηλή απόδοση, καθώς μόνο 190 TON παρήχθησαν μετά από 

Ένταξη μυρμηκικού

ανιόντος

Αλλαγή ένταξης από 

το Fe-O σε Fe-H
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14 ώρες λειτουργίας (TOF=13,5 h-1) στους 80 °C. Ενδιαφέρον παρουσίασε το γεγονός 

ότι η χρήση του LiBF4 ως πρόσθετο, που είχε προταθεί προηγουμένως από τους 

Bielinski et al., είχε αρνητική επίδραση στην καταλυτική διαδικασία, με τις τιμές TON 

να μειώνονται από 190 σε 19 [246]. 

Tο 2019, οι Anderson et al., για πρώτη φορά χρησιμοποίησαν σύμπλοκο Mn 

([(tBuPNNOP)Mn(CO)2]Br) [tBuPNNOP=2,6-(δι-tert-βουτυλοφωσφινιτο)(δι-tert-

βουτυλοφωσφιναμινο)πυριδίνη] (42) με εξαιρετικά καλή απόδοση στην αφυδρογόνωσ 

του HCOOH, δίνοντας TOF=8.500 h-1, σε χλωροβενζόλιο, στους 80 oC και NEt3 ως 

πρόσθετο, σε 2,5 ώρες λειτουργίας. Όπως και στις άλλες περιπτώσεις η ύπαρξη ενός 

υδριδο-ενδιαμέσου ανιχνεύθηκε με NMR [247]. 

Με την χρήση ενός υποκαταστάτη με βάση το ιμιδαζόλιο και Mn, το 2020, οι 

Leval et al., παρουσίασαν το ενεργό σύμπλοκο Mn (43), που ήταν ευαίσθητο στην 

αύξηση του pH (όσο αυξανόταν, τόσο έχανε την ενεργότητά του), σε υδατικό διάλυμα 

τριγλίμης με KOH ως πρόσθετο, που έδωσε TOF=80 h-1, λειτουργώντας για  3 μέρες 

συνεχόμενα στους 93 οC. Σύμφωνα με τον προτεινόμενο καταλυτικό κύκλο της Εικόνας 

40, αρχικά γίνεται η ένταξη του HCOO- αξονικά στο Mn, ακολουθεί η β-απόσπαση του 

Η με ταυτόχρονη δημιουργία του Mn-H υδριδο-ενδιαμέσου και την απελευθέρωση 

CO2, ενώ η 1,2-προσθήκη του Η+ σχηματίζει το σύμπλοκο δι-υδρογόνου. Τέλος, 

προστίθεται άλλο ένα HCOO- που οδηγεί σε απελευθέρωση Η2 και επανάληψη του 

καταλυτικού κύκλου. Η φασματοσκοπία NMR βοήθησε στην διερεύνηση του 

καταλυτικού κύκλου που δίνεται στην Εικόνα 40 [248].  

 

 

Εικόνα 40: Προτεινόμενος καταλυτικός κύκλος αφυδρογόνωσης του HCOOH από τον καταλύτη (43) 

[248]. 
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Τέλος, οι Dutta et al., το 2023, συνέθεσαν σύμπλοκα Mn και PNP, με τον 

υποκαταστάτη Ν,Ν-δις(δι-tert-βουτυλοφωσφινο)-2,6-διαμινοπυριδίνη 

[Mn(PN3P)(CO)2]Br (44), που σε πείραμα συνεχούς τροφοδοσίας HCOOH, κατάφερε 

να πετύχει TOF=310 h-1, σε 49 ώρες λειτουργίας, σε διμεθυλσουλφοξείδιο και με άλας 

του καλίου tert-βουνόλης ως πρόσθετο, στους 90 oC. Βάση κινητικών μελετών ΚΙΕ 

προτάθηκε ο καταλυτικός κύκλος, όπου αρχικά εισηγείται την απόσπαση του Br με την 

χρήση βάσης για να δημιουργηθεί ο ενεργός καταλύτης. Ακολουθεί η προσθήκη του 

HCOOH, με την ένταξη του ανιόντος και την προσθήκη του Η+ στο Ν του 

υποκαταστάτη που αρωματοποιείται. Στη συνέχεια προτείνεται η απόσπαση του CO2 

και η δημιουργία του υδριδο-ενδιαμέσου, όπου με απόσπαση του Η του Ν και του Η 

του υδριδίου, έχουμε την απελευθέρωση του Η2 και την επαναδημιουργία του ενεργού 

καταλύτη (βλ. Εικόνα 41) [249].  

 

 

Εικόνα 41: Προτεινόμενος καταλυτικός κύκλος αφυδρογόνωσης του HCOOH από τον καταλύτη (44) 

[249]. 
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Πίνακας 4: Απεικόνιση ομογενών καταλυτικών συστημάτων με μη ευγενή μέταλλα. 

 

Καταλύτης (43)

Leval et al.,

TOF=80 h-1 

Καταλύτης (36)

Bertini et al.,

TOF=6.601 h-1 

2011 2013 2014 2015

2016 2019 2020 2023

Καταλύτης (32)

Boddien et al., 

TOF=5.390 h-1 

Καταλύτης (33)

Montandon-Clerc et 

al., TOF=240 h-1 

Καταλύτης (34)

Zell et al.,

TOF=4.166 h-1 

Καταλύτης (35)

Bielinski et al.,

TOF=196.700 h-1 

Καταλύτης (37)

Enthaler et al.,

TOF=209 h-1 

Καταλύτης (38)

Mellone et al.,

TOF=2.635 h-1 

Καταλύτης (42)

Anderson et al.,

TOF=8.500 h-1 

Καταλύτης (40)

Wang et al.,

TOF=25 h-1 

Καταλύτης (44)

Dutta et al.,

TOF=310 h-1 

Αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος, 

Ομογενείς καταλύτες με μη ευγενή μέταλλα

Καταλύτης (41)

Tondreau et al.,

TOF=13.5 h-1 

Ni(PMe3)4
Καταλύτης (39)

Naery et al.,

TOF=1,7 h-1 
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1.5.2.3 Ομογενή καταλυτικά συστήματα με σωματίδια ως πρόσθετα 

Με την Stathi et al. το 2015, η ερευνητική μας ομάδα εισήγαγε στην 

βιβλιογραφία την χρήση σωματιδίων, συγκεκριμένα SiO2, ως πρόσθετα σε ομογενή 

καταλυτικά συστήματα. Πιο συγκεκριμένα έγινε η χρήση διαφορετικών ειδών 

σωματιδίων SiO2 στην αφυδρογόνωση του HCOOH από το σύμπλοκο Fe2+ με PP3 

(45). Τα A300, A90 και Ox-50 ήταν τα σωματίδια που χρησιμοποιήθηκαν ως πρόσθετα, 

με την καλύτερη απόδοση να την έχει το σύστημα με τα Ox-50, που έδωσαν 

TOF=13.882 h-1 αλλά δίχως περαιτέρω ανακυκλώσεις. Και για τα τρία συστήματα 

διεξήχθη θερμοδυναμική ανάλυση Arrhenius, με το σύστημα με την καλύτερη απόδοση 

χρησιμοποιώντας τα σωματίδια Ox-50 να δίνει την μικρότερη Ea=41,3 kJ/mol (τα 

συστήματα με τα σωματίδια A300 και Α90 έδωσαν Ea=61,3 kJ/mol και Ea=54,3 

kJ/mol, αντίστοιχα) [250]. 

Η ερευνητική μας ομάδα, την ίδια χρονιά, παρουσίασε ένα καταλυτικό σύστημα 

Ru με την χρήση της PP3 (τρις[2-(διφαινυλοφωσφινο)αιθυλ]φωσφίνη) και 

νανοσωματιδίων σίλικας με αμινομάδες στην επιφάνειά της (NH2@SiO2), 

Ru/PP3/NH2@SiO2 (46), σε ανθρακικό προπυλένιο στους 80 οC, που σε πείραμα 

συνεχούς τροφοδοσίας HCOOH πέτυχε TOF=983 h-1, σε 16.6 ώρες λειτουργίας 

(ΤΟΝ=16.317). Η ποσότητα των NH2@SiO2 ήταν κατά 500 μικρότερη σε σχέση με 

την ποσότητα του HCOOH (ενώ η αντίστοιχη αναλογία στο ομογενές σύστημα ήταν 

1:7) και η χρήση τους αύξησε ταυτόχρονα την απόδοση κατά 6 φορές. Επιπλέον, 

πραγματοποιήθηκε μελέτη Arrhenius και βρέθηκε ότι η χρήση των NH2@SiO2 είχε ως 

αποτέλεσμα την μείωση της Ea από 53,3 kJ/mol, 41,4 kJ/mol σε 27,8 kJ/mol. Με τη 

χρήση της φασματοσκοπίας Ηλεκτρονικού Παραμαγνητικού Συντονισμού (EPR, 

Electron Paramagnetic Resonance) και UV-Vis χαμηλών θερμοκρασιών, προτάθηκε ο 

καταλυτικός μηχανισμός, σύμφωνα με τον οποίο πραγματοποιείται αρχικά η 

αποπρωτονίωση του HCOOH προς HCOO- από τα NH2@SiO2, και ακολουθεί η 

διδοντική ένταξη του HCOO- στο σύμπλοκο. Η απόσπαση  του Η από το HCOO- και η 

δημιουργία του Ru-H συνοδεύεται από ελευθέρωση του CO2. Τέλος, προσθήκη ενός 

δεύτερου HCOOH οδηγεί σε απελευθέρωση ενός μορίου Η2 (βλ. Εικόνα 42)  [251]. 
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Εικόνα 42: Προτεινόμενος καταλυτικός μηχανισμός αφυδρογόνωσης του HCOOH από το καταλυτικό 

σύστημα (46) [251]. 

 

Συνεχίζοντας, το 2020, η ερευνητική μας ομάδα παρουσίασε τον σχηματισμό 

in-situ ενός πολύ δραστικού συμπλόκου Fe με την PP3 και μια βάση του Schiff (που 

είχε συντεθεί για πρώτη φορά από εμάς), το οποίο παρουσία των NH2@SiO2 ως 

συγκαταλύτη (Fe/PP3/NH2@SiO2) (47) αύξησε κατά 50% την ταχύτητα παραγωγής 

Η2. Προτάθηκε ότι, η συνεργιστική δράση των δύο υποκαταστατών είχε θετική 

επίδραση στην απόδοση, καθώς τα συστήματα που είχαν μόνο τον ένα από τους δύο 

υποκαταστάτες, είχαν πολύ μειωμένη δραστικότητα. Σε ανθρακικό προπυλένιο στους 

85 οC, έδωσε TOF=8.392 h-1 και ΤΟΝ=29.372, υπό συνεχή τροφοδοσία HCOOH σε 

3,5 ώρες λειτουργίας. Σύμφωνα με την θερμοδυναμική ανάλυση Arrhenius το σύστημα 

έδωσε Ea=28,74 kJ/mol, και η αντίδραση παρακολουθήθηκε in-situ με τη 

φασματοσκοπία RAMAN και ATR (Attenuated Total Reflectance), ταυτοποιώντας τη 

δέσμευση του HCOO- στο μεταλλικό κέντρο [200]. 
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Τέλος, οι Gemenetzi et al., κατάφεραν την αύξηση της ταχύτητας του 

συστήματος του Beller με τον Fe2+ και την PP3, που προαναφέρθηκε, με την χρήση 

πλασμονικών νανοσωματιδίων Ag επικαλυμμένα με σίλικα (Ag@SiO2) (48). Η 

διεξαγωγή αυτού του πειράματος έγινε σε αυξημένη κλίμακα στους 80 οC με χρήση 

λάμπας xenon, και η απόδοσή της αυξήθηκε κατά 600%, σε σχέση με το αντίστοιχο 

πείραμα που η λάμπα ήταν κλειστή, πετυχαίνοντας ΤOF=17.821 h-1 και ΤΟΝ=35.643, 

σε ανθρακικό προπυλένιο για 2 ώρες λειτουργίας με ρυθμό παραγωγής αερίων που 

άγγιξαν τα 320 ml/min [252]
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Πίνακας 5: Απεικόνιση ομογενών καταλυτικών συστημάτων με σωματίδια ως πρόσθετα 

 

 

2018 2020 2023

Ru

Καταλυτικό σύστημα (46)

Solakidou et al., 

TOF=508 h-1 

Καταλυτικό σύστημα (47)

Solakidou et al.,

TOF=8.392 h-1 

Καταλυτικό σύστημα (48)

Gemenetzi et al.,

TOF=17.821 h-1 

Ag0@SiO2 + light

2015

Fe(BF4)2x6H2O

Με διαφορετικά 

σωματίδια SiO2
Καταλυτικό σύστημα (45)

Stathi et al.,

Συνολικές τιμές

TOF=13.882 h-1

Δεν ανακυκλώνεται

Αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος, 

Ομογενείς καταλύτες με σωματίδια ως πρόσθετα
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1.5.3 Καταλυτική αφυδρογόνωση μυρμηκικού οξέος από ετερογενή συστήματα 

1.5.3.1  Καταλύτες ευγενών μετάλλων 

Τα πρώτα συστήματα ετερογενούς κατάλυσης προτάθηκαν από τους Gan et al. 

το 2009 που ακινητοποίησαν ένα σύμπλοκο ρουθηνίου με υποκαταστάτη 

τρισουλφονική τριφαινυλοφωσφίνη (Ru2+-TPPTS) σε ένα μονομερές ρητίνης με 

ομάδες τριμεθυλαμμωνίου χρησιμοποιώντας την μέθοδο της ιοντικής ανταλλαγής και 

σε δύο πολυμερή τριφαινυλοφωσφίνης (PPh3-polymer και PPh3-O-polymer). Τα 

αποτελέσματα της μελέτης έδειξαν ότι το μονομερές της ρητίνης συμπεριφέρεται ως 

ένα ισχυρό ιοντικό υλικό με το σύμπλοκο Ru, χωρίς να παρατηρείται απομάκρυνση του 

Ru κατά τη διάρκεια της αντίδρασης. Αντιθέτως, η επαναχρησιμοποίηση του καταλύτη 

είχε ως αποτέλεσμα τη μείωση της ταχύτητας της αντίδρασης, αλλά παρόλα αυτά η ίδια 

μετατροπή επετεύχθη σε μόλις 3 ώρες. Σε μια διαφορετική περίπτωση, η 

αλληλεπίδραση του καταλύτη Ru με τις φωσφινικές ομάδες του σταυρωτά 

συνδεδεμένου πολυστυρενίου PPh3-polymer ή PPh3-O-polymer έχει ομοιοπολική 

φύση, που οδηγεί σε αρκετά καλή και ισχυρή ένταξη του μετάλλου. Δυστυχώς, ο 

καταλύτης που χρησιμοποιήθηκε δεν ήταν επαρκώς αποδοτικός σε σύγκριση με τον 

αντίστοιχο ομογενή καταλύτη. Αυτό αποδόθηκε στην υψηλή υδροφοβικότητα του 

υλικού και σε περιορισμούς κατά τη μεταφορά μάζας [204].  

Επιπλέον, χρησιμοποίησαν πέντε διαφορετικούς τύπους ζεόλιθων ως υλικά 

υποστήριξης. Η αποδοτικότητά τους ήταν αρκετά ικανοποιητική, αλλά το Ru-TPPTS 

που προσροφήθηκε από τους ζεόλιθους μπορούσε να ελευθερωθεί στο νερό, 

υποδεικνύοντας ότι συνδέθηκε ασθενώς μέσω φυσικής απορρόφησης. Αυτό 

δυσκολεύει την ανακύκλωση του καταλύτη, η οποία είναι απαραίτητη για την 

βιωσιμότητα της διαδικασίας [253]. Η ίδια ομάδα παρόλα αυτά κατάφερε, το 2013, να 

ακινητοποιήσει τον ίδιο μοριακό καταλύτη Ru-TPPTS σε ένα μεσοπορώδες υλικό 

βασισμένο σε σίλικα (MCM-41), που είχε τροποποιηθεί στην επιφάνειά της με 

προστιθέμενες φωσφινικές ομάδες. Το ετερογενές σύστημα ήταν το MCM-41-Si-

(CH2)2PPh2/RuTPPTS (49) που έδωσε συνολικό αριθμό ΤΟΝ=71.000, και 

ανακυκλώθηκε 20 φορές με 5 ώρες λειτουργία η κάθε χρήση (συνολικά 100 ώρες), σε 

υδατικό μίγμα HCOOH και HCOONa. Η αντίδραση παρακολουθήθηκε με 

φασματοσκοπία 13C NMR, αλλά ο μηχανισμός της αντίδρασης δεν διερευνήθηκε 

περαιτέρω [204]. 
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Το 2011, οι Zhao et al., τροποποίησαν την επιφάνεια νανοσωματιδίων σίλικας 

με την ακινητοποίηση ενός σιλανίου, πιο συγκεκριμένα του 3-

μερκαπτοπροπυλοτριμεθοξυσιλανίου με σκοπό την δημιουργία λειτουργικών ομάδων 

-SH στην επιφάνειά της. Στη συνέχεια με την χρήση χλωριούχων αλάτων Ru και Pd 

δημιουργήθηκαν οι καταλύτες Ru-S-SiO2 (50) και Pd-S-SiO2 (51), που σε υδατικό 

διάλυμα HCOOH και HCOONa στους 85 οC βαθμούς, έδωσαν τιμές TOF 344 h-1 και 

719 h-1, αντίστοιχα για 1 ώρα αντίδρασης. Με φασματοσκοπία XPS (Φασματοσκοπία 

φωτοηλεκτρονίων με ακτίνες-Χ), παρατηρήθηκε ότι μόνο στον καταλύτη Pd-S-SiO2 

υπήρχαν ακόμη ιόντα Pd2+ στην επιφάνειά του, αλλά δεν ήταν ικανά για να αποδώσουν 

στην ανακύκλωση. Βέβαια με τη χρήση θειϊκών αλάτων, όπως το Na2SO4, και τα δύο 

συστήματα (Ru-S-SiO2) και Pd (Pd-S-SiO2) κατάφεραν να αυξήσουν την τιμή των ΤΟF 

στα 600 h-1 και 1289 h-1, αντίστοιχα (περίπου διπλάσιες τιμές για την ίδια ώρα 

αντίδρασης). Ο υπολογισμός της Ea μέσω DFT υπολογισμών, βρέθηκε στα 123,8 

kJ/mol, με το καθοριστικό στάδιο του καταλυτικού μηχανισμού να είναι η διδοντική 

ένταξη του HCOO- από το μεταλλικό κέντρο μέσω Η και Ο [254]. 

Το 2015, η ακινητοποίηση ενός συμπλόκου ρουθηνίου από τους Bavykina et 

al., με κυκλοεξάνιο σε ένα ικρίωμα τριαζίνης (RuII(η6-C6H6)/CTF) (52), στους 80 oC 

έδωσε TOF=4.020 h-1, λειτουργώντας για 2 ώρες, σε υδατικό διάλυμα HCOOH χωρίς 

τη χρήση πρόσθετου ή άλατος, χωρίς να δώσει όμως ανακυκλώσεις [255]. Στην ίδια 

εργασία, δημοσιεύτηκε η ακινητοποίηση του ενεργού σύμπλοκου [IrCp*(OH)](OTf)2 

με OTf=triflate και Cp=πενταμεθυλοκυκλοπενταδιενύλιο] στο ίδιο υλικό υποστήριξης 

(CTF) (53), που σε υδατικό και αυτό διάλυμα χωρίς πρόσθετα και με άλατα HCOOH, 

έδωσε στην πρώτη του χρήση ΤOF=27.000 h-1, λειτουργώντας για δύο ώρες στους 80 

οC. Το ετερογενές αυτό σύστημα χρησιμοποιήθηκε άλλες τρεις φορές (συνολικά 

τέσσερις) πριν αρχίσει να γίνεται η αποδέσμευση του μετάλλου από τον ενεργό 

καταλύτη. Επίσης, έγινε και ένα πείραμα με συνεχή τροφοδοσία HCOOH με σκοπό την 

εύρεση της ανθεκτικότητάς και βρέθηκε ότι κατάφερε να λειτουργήσει για περίπου 40 

ώρες δίνοντας ΤΟΝ=1.060.000. Για το σύστημα του Ir πραγματοποιήθηκαν μελέτες 

NMR και τα στάδια του καταλυτικού κύκλου που πρότειναν περιγράφονται συνοπτικά 

ως εξής, 1)αποπρωτονίωση του HCOOH προς σχηματισμό HCOO- από το Ν του 

υλικού υποστήριξης, 2) β-απόσπαση Η και απελευθέρωση του CO2 με δημιουργία του 

υδριδο-ενδιαμέσου, και 3) απελευθέρωση του Η2, συνδυάζοντας το Η  του υδριδο Ir-H 
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είδους με ένα Η+ από ένα άλλο μόριο HCOOH και ταυτόχρονη ένταξη του HCOO- στο 

μέταλλο με επανάληψη του κύκλου (βλ. Εικόνα 43) [255].  

 

 

Εικόνα 43: Προτεινόμενος καταλυτικός μηχανισμός αφυδρογόνωσης του HCOOH από τον καταλύτη 

(53) [255]. 

 

Οι Hausoul et al., το 2016, ακινητοποίησαν το σύμπλοκο RuCl2(p-cymene) (p-

κουμένιο) σε τρία διαφορετικά πολυμερή, το ένα με βάση την τριφαινυλοφωσφίνη 

(pTTP), το δεύτερο με βάση το 1,2-δι(διφαιυνυλοφωσφινο)αιθάνιο (pDDPE) και το 

τρίτο με βάση το 1,2-(διφαινυλοφωσφινο)βενζόλιο. Τα ετερογενή συστήματα ήταν όλα 

καλύτερα σε απόδοση σε σχέση με το ομογενές σύστημα του συμπλόκου (RuCl2(p-

cymene)(PPh3)), και πιο συγκεκριμένα, το ετερογενές σύστημα RuCl2(p-

cymene)/pDDPE (54) είχε την καλύτερη απόδοση με ΤΟF=22.900 h-1 (τα συστήματα 

RuCl2(p-cymene)/pTTP και RuCl2(p-cymene)/ pDDPE έδωσαν TOF 15.050 h-1 και 

13.650 h-1, αντίστοιχα) σε υδατικό διάλυμα HCOOH λειτουργώντας στους 160 oC για 

30 λεπτά. Το συγκεκριμένο ετερογενές σύστημα έδωσε 7 ανακυκλώσεις, ανανεώνοντας 

σε κάθε πείραμα τον διαλύτη, και παρέχοντας ΤΟΝ=30.760 σε περίπου 35 ώρες 

αντίδρασης. Τεχνικές χαρακτηρισμού, όπως περίθλαση ακτίνων Χ (XRD, x-Ray 

diffraction) και Ηλεκτρονική μικροσκοπία διέλευσης (TEM, Transmission Electron 

Microscopy) χρησιμοποιήθηκαν για τον πλήρη χαρακτηρισμό των υλικών [256].  

Το 2017, οι Broicher et al., χρησιμοποιήσαν το [IrCp*Cl2]2 σύμπλοκο 

ακινητοποιημένο σε ομάδες διπυριδίνης, που προέρχονταν από την τροποποίηση ενός 

συζευγμένου μικροπορώδους πολυμερούς (CMP) (55). Το ενδιαφέρον του συστήματος 

αυτού ήταν ότι όσο μίκρυνε η ποσότητα του καταλύτη, τόσο καλύτερα απέδιδε το 

σύστημα, με την καλύτερη να είναι αυτή με 0.1wt(%) φόρτωση στο υλικό υποστήριξης, 
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που και έδωσε TOF=123.894 h-1, σε 10 λεπτά λειτουργίας σε υδατικό διάλυμα HCOOH 

χωρίς πρόσθετο, στους 160 οC. Το ετερογενές σύστημα έδωσε 6 ανακυκλώσεις, 

παρέχοντας ΤΟΝ=123.894 σε 6 ώρες αντίδρασης χωρίς ανανέωση του διαλύτη. Η 

φασματοσκοπία XPS χρησιμοποιήθηκε για τον χαρακτηρισμό των υλικών  [257]. 

Οι Wang et al., το 2018, παρουσίασαν ένα σύμπλοκο ρουθηνίου συμπλεγμένο 

με έναν PN3P υποκαταστάτη, που παρήχθη από 2,6-διαμινοπυριδίνης και N,N’-

δι(διαφινυλοφωφσινο)-2,6-διαμινοπυριδίνη) (Ru-PN3P), και είχε ακινητοποιηθεί μέσω 

διμεθοξυμεθανίου σε ένα πολυμερές συντιθέμενο με την Friedel-Crafts τεχνική, όπου 

αυτό αποτελούταν από αρωματικούς δακτυλίους ενωμένους μέσω διμεθυλοακετάλη 

φορμαλδεΰδης (knitting polymer) (56). Το ετερογενές αυτό σύστημα έδωσε TOF=266 

h-1 σε 3 ώρες λειτουργίας στους 90 οC, σε DMSO και νερό. Επίσης, έκανε συνολικά 50 

ανακυκλώσεις πριν αρχίσει να χάνει την λειτουργικότητά του, με συνολικά 

ΤΟΝ=145.300, κάθε κύκλο να διαρκεί 24 ώρες, και με  1.200 ώρες αντίδρασης, 

συνολικά. Χρησιμοποιώντας τις φασματοσκοπίες NMR και XPS, προτάθηκε ο 

καταλυτικός μηχανισμός αφυδρογόνωσης του HCOOH, όπου το καθοριστικό 

ενδιάμεσο στάδιο ήταν η δημιουργία του υδριδο-συμπλόκου Ru-H (βλ. Εικόνα 44) 

[258].  

 

 

Εικόνα 44: Προτεινόμενος καταλυτικός μηχανισμός αφυδρογόνωσης του HCOOH από τον καταλύτη 

(56) [258]. 
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Συνεχίζοντας το 2019, οι Gunasekar et al., μελέτησαν την απόδοση του 

[IrCp*Cl2]2 ακινητοποιημένο σε ομοιοπολικά ‘πλαίσια’ τριαζίνης με βάση τη 

διπυριδίνη (bpy-CTF) που τα αποδοτικότερα ήταν αυτά που ήταν ακινητοποιημένα σε 

bpy-CTF400 (57) και bpy-CTF500 (58), δίνοντας TON=457 και TON=1.268, στους 80 

oC και 90 oC, αντίστοιχα. Οι τιμές των TOΝ αναφέρονται στα πρώτα 10 λεπτά της 

αντίδρασης, που έλαβε χώρα σε υδατικό διάλυμα HCOOH χωρίς πρόσθετο. Το 

σύστημα με το bpy-CTF500 έδωσε 3 ανακυκλώσεις, ενώ το bpy-CTF400 καμία [259]. 

Το 2020, οι Shen et al., μελέτησαν την αποδόση του συμπλόκου IrCp*Cl2 που 

είχε ακινητοποιηθεί σε πορώδη σωματίδια πολυπυρρολίου (59), και που παρουσία 

HCOONa κατάφερε να δώσει TOF=46.000 h-1, λειτουργώντας για 1 ώρα στους 90 oC 

(ΤΟΝ=46.000) σε υδατικό διάλυμα HCOOH χωρίς περαιτέρω ανακύκλωση [260]. 
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Πίνακας 6: Απεικόνιση ετερογενών καταλυτικών συστημάτων με ευγενή μέταλλα. 

 

Καταλύτης (53)

Bavykina et al.,

Συνολικά TON=1.060.000

Συνεχής τροφοδοσία

2009 2011 2015 2016

2017 2018 2019 2020

Καταλύτης (49)

Gan et al., 

Συνολικά TON=71.000

20 ανακυκλώσεις

Ru-S-SiO2
Καταλύτης (50)

Zhao et al.,

TON=600

Δεν ανακυκλώνεται

Pd-S-SiO2
Καταλύτης (51)

Zhao et al.,

TON=1.289

Δεν ανακυκλώνεται

(RuII(η6-C6H6)/CTF)

Καταλύτης (52)

Bavykina et al., 

TON=8.040

Δεν ανακυκλώνεται

Καταλύτης (54)

Hausoul et al.,

Συνολικά TON=30.760

7 ανακυκλώσεις

RuCl2(p-cymene)

Καταλύτης (55)

Broicher et al., 

Συνολικά TON=123.894

6 ανακυκλώσεις

Καταλύτης (56)

Wang et al., 

Συνολικά TON=145.300

50 ανακυκλώσεις

Καταλύτης (57)

Gunasekar et al., 

TON=457

Δεν ανακυκλώνεται

Καταλύτης (58)

Gunasekar et al., 

Συνολικά TON=1.268

3 ανακυκλώσεις

[IrCp*Cl2]2

bpy-CTF400
[IrCp*Cl2]2

bpy-CTF500

Καταλύτης (59)

Shen et al.,

TON=46.000

Δεν ανακυκλώνεται

IrCp*Cl2

Αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος, 

Ετερογενείς καταλύτες με ευγενή μέταλλα
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1.5.3.2 Καταλύτες μη ευγενών μετάλλων 

Από τις πρώτες αναφορές αφυδρογόνωσης του HCOOH από ετερογείς 

καταλύτες, ήταν αυτή από την ερευνητική μας ομάδα, Stathi et al., το 2015, που 

ακινητοποίησε δύο φωσφίνες σε νανοσωματίδια σίλικας, την PPh3 και την PP3, 

δημιουργώντας τα υλικά RPPh2@SiO2 και polyRPhphos@SiO2, αντίστοιχα. Τα υλικά 

αυτά με την χρήση Fe2+ (Fe(BF4)2x6H2O, αρχική ένωση του μετάλλου) ως μέταλλο, 

κατάφεραν να διασπάσουν το HCOOH, παράγοντας TOF=6.396 h-1 και TOF=7.600 h-

1, σε περίπου μία ώρα στους 93 oC και χωρίς πρόσθετο. Επίσης, τα συστήματα με τα 

RPPh2@SiO2 (60) και polyRPhphos@SiO2 (61) είχαν 4 (TON=176.280 σε 27 ώρες 

λειτουργίας) και 2 (ΤΟΝ=65.205 σε 9 ώρες λειτουργίας) συνολικές χρήσεις, 

αντίστοιχα. Η θερμοδυναμική ανάλυση Arrhenius, έδειξε Ea, 43 kJ/mol και 51 kJ/mol 

με τη χρήση των υλικών RPPh2@SiO2 και polyRPhphos@SiO2, αντίστοιχα [261]. 

Tέλος, το 2023, η ερευνητική μας ομάδα, με τους Gkatziouras et al., έδειξε ότι 

η ακινητοποίηση ιμιδαζολίου σε νανοσωματίδια σίλικας (imidazole@SiO2) με Fe 

παρουσία PP3 σε (62), σε ανθρακικό προπυλένιο στους 80 οC, έδωσε TOF=5.571 h-1, 

υπό συνεχή τροφοδοσία HCOOH, σε 4 ώρες λειτουργίας. Το συγκεκριμένο σύστημα 

λειτούργησε συνολικά σε 3 ανακυκλώσεις δίνοντας συνολικό αριθμό ΤΟΝ=31.778 σε 

7 ώρες λειτουργίας. Διερεύνηση για την μείωση της απόδοσης των υλικών κατά την 

ανακύκλωση πραγματοποιήθηκε χρησιμοποιώντας τεχνικές φασματοσκοπίας FT-IR 

και Raman μετά την καταλυτική αντίδραση και την ανάκτηση των υλικών. 

Παρατηρήθηκε η εξαφάνιση του δεσμού C-O του IGOPS και του impyridine@SiO2 

ενώ το IPS που φέρει μόνο μια προπυλομάδα δεν έδειξε ανάλογη συμπεριφορά. Έτσι 

προτάθηκε ότι ο δεσμός C-O-C είναι λιγότερο σταθερός υπό αναγωγικές συνθήκες, 

προκαλώντας διαρροή στο διάλυμα συμπλόκων ιόντων Fe2+. Αυτό υποστηρίζει τη 

χαμηλότερη καταλυτική δραστικότητα του IGOPS κατά τη δεύτερη και τρίτη χρήση, 

καθώς και τη μη επαναχρησιμοποίηση του καταλυτικού συστήματος με το υλικό 

impyridine@SiO2 [262]. 
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Πίνακας 7: Απεικόνιση ετερογενών καταλυτικών συστημάτων με μη ευγενή μέταλλα 

 

2015 2023

Fe(BF4)2x6H2O Fe(BF4)2x6H2O +

Καταλύτης (62)

Gkatziouras et al.,

Συνολικά TON=31.778 

3 ανακυκλώσεις

SiO2

RPPh2@SiO2

polyRPhphos@SiO2

Καταλύτης (60)

Stathi et al.,

Συνολικά TON=176.280

4 ανακυκλώσεις

Καταλύτης (61)

Stathi et al.,

Συνολικά TON=65.205

2 ανακυκλώσεις

Αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος, 

Ετερογενείς καταλύτες με μη ευγενή μέταλλα
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ΣΚΟΠΟΣ 

 Σύμφωνα με τη βιβλιογραφική ανασκόπηση, υπάρχουν αυτή τη στιγμή 61 

σημαντικά καταλυτικά συστήματα για την αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος. Από 

αυτά, τα 44 είναι ομογενή, με 31 από αυτά να περιλαμβάνουν ευγενή μέταλλα (19 με 

Ir, 10 με Ru, 2 με Rh), ενώ τα 13 περιέχουν μη ευγενή μέταλλα (7 με Fe, 4 με Mn, 2 με 

Ni). Στην ετερογενή κατάλυση, τα αναφερόμενα καταλυτικά συστήματα είναι 

λιγότερα, μόλις 17, με 12 από αυτά να περιλαμβάνουν ευγενή μέταλλα (6 με Ru, 5 με 

Ir, 1 με Pd) και τα υπόλοιπα 5 να χρησιμοποιούν μη ευγενή μέταλλα (όλα με Fe), 

σημειώνοντας ότι όλα δημοσιεύτηκαν από τη δική μας ερευνητική ομάδα. 

 Επισημαίνεται επίσης ότι όλα τα παραπάνω συστήματα πρέπει να 

προστατεύονται από τον ατμοσφαιρικό αέρα, είτε εισάγοντας αέριο αργό ή άζωτο πριν 

την κατάλυση, είτε κλείνοντάς τα ερμητικά. Έτσι, δεν μπορούν να αποθηκευτούν χωρίς 

προστασία. Μια ακόμη σημαντική παρατήρηση που προκύπτει από την βιβλιογραφική 

ανασκόπηση είναι η απουσία ταχείας διάγνωσης της δραστικότητας των καταλυτικών 

συστημάτων.  

 Βάσει αυτών η παρούσα διδακτορική διατριβή αποσκοπεί στην ανάπτυξη 

αποδοτικών, σταθερών, ανακυκλώσιμων και χαμηλού κόστους καταλυτών για την 

αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος προς παραγωγή Η2. Ιδιαίτερη προσπάθεια θα 

καταβληθεί να αναπτυχθούν ετερογενείς καταλύτες μέσω σύνθεσης μητρών φωσφόρου 

και αζώτου με καλές αποδόσεις. 

Επίσης, οι παράγοντες που επηρεάζουν την καταλυτική αφυδρογόνωση του 

μυρμηκικού οξέος, όπως μέταλλα, υποκαταστάτες, πρόσθετα, διαλύτες, θα γίνει 

προσπάθεια να χαρτογραφηθούν σε φυσικοχημική βάση και, εάν είναι δυνατόν, να 

διευκολυνθεί η συμβολή τους στην καταλυτική αντίδραση. 
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Κεφάλαιο 2: Υλικά, πειραματικές μέθοδοι και 

φασματοσκοπικές τεχνικές 

2.1 Υλικά 

Όλα τα υλικά που χρησιμοποιήθηκαν για τη διεξαγωγή των πειραμάτων 

αγοράστηκαν από τη Merc, τη Sigma-Aldrich ή τη Strem. Για να αποφευχθεί 

οποιαδήποτε σύγχυση σε κάθε πειραματικό κεφάλαιο από το 3 έως το 6, 

περιλαμβάνονται λεπτομερείς αναφορές σχετικά με τα υλικά που χρησιμοποιήθηκαν 

για τη διεξαγωγή των συγκεκριμένων πειραμάτων ανά κεφάλαιο. Για την δημιουργία 

των συμπλόκων χρησιμοποιήθηκαν σχεδόν σε όλα τα κεφάλαια μια βάση του Shiff που 

έχει συντεθεί και δημοσιευθεί από το εργαστήριό μας, που συμβολίζεται ως Lg και η 

τρις[(2-διφαινυλοφωσφινο)αιθυλο]φωσφίνη (P(CH2CH2PPh2)3, που συμβολίζεται ως 

PP3. Οι δομές και των δύο παρουσιάζονται στην Εικόνα 45. 

 

 

Εικόνα 45: Σχηματική απεικόνιση των υποκαταστατών (α) PP3 και (β) Lg. 

 

2.1.1 Σύνθεση του υποκαταστάτη Lg 

Η πορεία σύνθεσης του οργανικού υποκαταστάτη Lg (C34H33N3O2) 

απεικονίζεται στο σχήμα της Εικόνας 46. Πραγματοποιείται η αντίδραση των 

οργανικών μορίων διβενζοϋλμεθάνιο με την 1,2-διαιθυλενοτριαμίνη, σε διαλύτη 2-

προπανόλη για 24 ώρες υπό συνθήκες reflux στους 50 ℃ και σε αναλογία [2:1]. Στη 

συνέχεια γίνεται απομάκρυνση του διαλύτη με την χρήση του περιστροφικού 

εξατμιστήρα και αφήνεται στο ψυγείο για άλλες 24 ώρες για να κρυσταλλώσει.  Το 

(α) (β)

(P(CH2CH2PPh2)3 ή PP3 Schiff base ή Lg
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τελικό προϊόν παίρνεται μετά από πλύσεις με κρύα αιθανόλη και ξήρανση στο dry pistol 

για 30 λεπτά (Εικόνα 46) [200], [296]. 

 

 

Εικόνα 46: Πορεία σύνθεσης του υποκαταστάτη Lg. 

 

2.1.3 Χαρακτηρισμός του υποκαταστάτη Lg 

Οι κορυφές που εμφανίζονται στο φάσμα FT-IR του υποκαταστάτη Lg, είναι οι 

εξής (χρησιμοποιήθηκε παστίλια KBr και οι κορυφές δίνονται σε cm-1: ν(OH): 3400, 

ν(NH): 3350, ν(CH2): 3141, 3050, 3029, 2843, ν(C=N): 1600, ν(C=C) + δ(NH), ν(C=C) 

+ δ(CH2): 1535, 1467, ν(C–O): 1398, ν(OH): 1263, ν(C–N): 1058 και ρ(CH2): 755. Το 

φάσμα 1Η-ΝΜR πάρθηκε σε CDCl3 και εμφανίζονται οι εξής κορυφές (δ): phe-H: 7.9 

(m), 7.5 (m), C=O–CH2–CN: 6.7 (s), NH: 4.6 (s), CN–CH2–CH2: 2.8 (t) και CN–CH2–

CH2: 2.68 (t). Το φάσμα 13C-NMR πάρθηκε σε CDCl3 και εμφανίζονται οι εξής 

κορυφές (δ): CO: 188, CN: 162, phe-C: 138, 136, 128, 126, C=O–CH2–CN: 93, CN–

CH2–CH2: 55 και CN–CH2–CH2: 42 [200], [296]. 

2.2 Μέθοδοι 

2.2.1 Διαδικασία καταλυτικής διάσπασης του μυρμηκικού οξέος 

Η διεργασία της καταλυτικής διάσπασης του μυρμηκικού οξέος 

πραγματοποιήθηκε σε σφαιρική φιάλη, χωρητικότητας 50 ml, σε ένα εύρος 

θερμοκρασιών που κυμαίνονταν από 50°C έως 90°C. Όπως και με τα υλικά που 

χρησιμοποιήθηκαν για τη διεξαγωγή των πειραμάτων, κάθε πειραματικό κεφάλαιο από 
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το 3 έως το 6 περιλαμβάνει μια αναλυτική περιγραφή των διατάξεων που 

χρησιμοποιήθηκαν. Η μέτρηση των παραγόμενων αερίων από την καταλυτική 

διεργασία πραγματοποιήθηκε με τη χρήση ενός ογκομετρικού σωλήνα, γεμάτο με νερό. 

Στον σωλήνα αυτόν, μειωνόταν ο όγκος του νερού στο εσωτερικό του λόγω της 

παραγωγής αερίων, η διαφορά αυτή μετρούνταν και αντιστοιχιζόταν σε όγκο 

παραγόμενων αερίων. Στην Εικόνα 47, παρουσιάζεται μια απλοποιημένη πειραματική 

διάταξη της καταλυτικής διεργασίας. 

 

 

Εικόνα 47: Διαδικασία μέτρησης των παραγόμενων αερίων από την καταλυτική διεργασία. 

 

2.2.2 Υπολογισμός των τιμών ΤΟΝ και TOF 

Οι τιμές TON (Turn Over Numbers) και TOF (Turn Over Frequencies) που 

χρησιμοποιούνται για την μέτρηση της καταλυτικής απόδοσης υπολογίστηκαν με τις 

παρακάτω Εξισώσεις (1) και (2), αντίστοιχα. 

𝑇𝑂𝑁 =

𝑉(𝐻2+𝐶𝑂2)

𝑉𝑚𝐻2,25𝑜𝐶
+𝑉𝑚𝐶𝑂2,25𝑜𝐶

𝑛𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙
      (Εξίσωση 1) 

𝑇𝑂𝐹 =
𝑇𝑂𝑁

ℎ𝑜𝑢𝑟𝑠
   (Εξίσωση 2) 

Όπου, VmH2 και VmCO2, οι γραμμομοριακοί όγκοι των παραγόμενων αερίων H2 

και CO2 στους 25 οC (298 Κ), σε συνθήκες πίεσης 1 atm, και οι οποίοι αντιστοιχούν σε 

24,49 L/mol και 24,42 L/mol, αντίστοιχα. Για τον υπολογισμό των παραπάνω τιμών 

TON και TOF χρησιμοποιούνται μόνο τα moles του μετάλλου που ταυτίζονται με 

Μείωση 

του όγκου 

του νερού
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εκείνα του καταλύτη και όχι τα moles του συγκαταλύτη ή του προσθέτου που ενδέχεται 

να προστίθεται στην αντίδραση. 

2.2.3 Θερμοδυναμική ανάλυση Arrhenius 

Η θερμοδυναμική ανάλυση Arrhenius χρησιμοποιήθηκε για την εύρεση της 

ενέργειας ενεργοποίησης (Ea) των συστημάτων, σύμφωνα με την παρακάτω Εξίσωση 

3 [200], [207], [250]. Για την εύρεση της Ea είναι απαραίτητος ο υπολογισμός των 

TOF, που προκύπτουν από την παραπάνω Εξίσωση 2. 

𝑙𝑛𝑇𝑂𝐹 = −
𝐸𝑎

𝑅
∗ (

1

𝑇
) + 𝑐 (Εξίσωση 3) 

Στην παραπάνω Εξίσωση 3, R είναι η σταθερά των αερίων με τιμή 8,314 J/K, 

T η θερμοκρασία της αντίδρασης σε βαθμούς Kelvin και c, μια σταθερά η οποία μπορεί 

να υπολογιστεί ύστερα από την προσαρμογή της στα δεδομένα της γραφικής 

παράστασης. Ουσιαστικά η Εξίσωση 3 για τον υπολογισμό της Ea, είναι μια γραφική 

παράσταση με την μορφή εξίσωσης y=a*x+ c, όπου η κλίση της ευθείας είναι x=(-

Ea/R) [200], [207], [250]. 

2.3 Φασματοσκοπικές τεχνικές 

2.3.1 Χρωματογραφία αέριας κατάστασης συζευγμένη με ανιχνευτή θερμικής 

αγωγιμότητας, Gas Chromatography with Thermal Conductivity Detector (GC-TCD) 

Ο αέριος χρωματογράφος (GC) είναι ένα αναλυτικό όργανο που μετρά την 

περιεκτικότητα διαφόρων συστατικών σε ένα δείγμα. Η ανάλυση που 

πραγματοποιείται από έναν αέριο χρωματογράφο ονομάζεται αέρια χρωματογραφία. 

2.3.1.1 Αρχή λειτουργίας της GC τεχνικής 

Το διάλυμα του δείγματος που εγχέεται στο όργανο εισέρχεται σε μια ροή 

αερίου το οποίο μεταφέρει το δείγμα σε έναν σωλήνα διαχωρισμού, γνωστό ως "στήλη" 

(το ήλιο ή το άζωτο χρησιμοποιείται συνήθως ως το φέρον αέριο.) Τα διάφορα 

συστατικά διαχωρίζονται στο εσωτερικό της στήλης. Ο ανιχνευτής μετρά την ποσότητα 

των συστατικών που εξέρχονται από τη στήλη. Για να μετρηθεί ένα δείγμα με άγνωστη 

συγκέντρωση, εγχέεται στο όργανο ένα πρότυπο δείγμα με γνωστή συγκέντρωση. Ο 

χρόνος κατακράτησης της κορυφής του πρότυπου δείγματος (χρόνος εμφάνισης) και 

το εμβαδόν συγκρίνονται με το δείγμα δοκιμής για τον υπολογισμό της συγκέντρωσης 

[297], [298]. 



99 

 

2.3.1.2 Ανιχνευτής θερμικής αγωγιμότητας 

Ο ανιχνευτής θερμικής αγωγιμότητας (TCD) είναι ένας καθολικός ανιχνευτής 

και μπορεί να ανιχνεύσει αέρα, υδρογόνο, μονοξείδιο του άνθρακα, άζωτο, οξείδιο του 

θείου, ανόργανα αέρια και πολλές άλλες ενώσεις. Ο TCD είναι ένας μη ειδικός και μη 

καταστροφικός ανιχνευτής. Για τα περισσότερα οργανικά μόρια, η ευαισθησία του 

TCD είναι χαμηλότερη σε σύγκριση με τον ανιχνευτή ιονισμού φλόγας (FID) [299]. 

2.3.1.3 Αρχή λειτουργίας του TCD ανιχνευτή 

Ο TCD βασίζεται στην αρχή της θερμικής αγωγιμότητας, η οποία εξαρτάται 

από τη σύνθεση του αερίου. Τα συστατικά του δείγματος περνούν από το κανάλι 

μέτρησης μέσω του φέροντος αερίου. Ένα δεύτερο κανάλι χρησιμεύει ως κανάλι 

αναφοράς όπου ρέει μόνο καθαρό αέριο ή αλλιώς φορέας. Ηλεκτρικά θερμαινόμενα 

σύρματα αντίστασης βρίσκονται και στα δύο κανάλια (γέφυρα Wheatstone). Η διαφορά 

στη θερμική αγωγιμότητα μεταξύ της ροής/εκροής της στήλης (συστατικά δείγματος 

στον αέριο φορέα) και της ροής αναφοράς μόνο με αέριο φορέα, παράγει ένα σήμα 

τάσης ανάλογο προς τη διαφορά αυτή. Το σήμα είναι ανάλογο της συγκέντρωσης των 

συστατικών του δείγματος [299]. 

Στη τεχνική GC-TCD το φέρον αέριο χρησιμοποιείται τόσο για τη μεταφορά 

του δείγματος μέσω της στήλης και στον ανιχνευτή TCD, όσο και ως αέριο αναφοράς. 

Στην την GC-TCD το αέριο αναφοράς και το αέριο του ανιχνευτή πρέπει να είναι το 

ίδιο με το αέριο φορέα. Όπως για κάθε τεχνική GC, το φέρον αέριο πρέπει να είναι 

αδρανές και να μην προσροφάται από το υλικό της στήλης. Το ήλιο χρησιμοποιείται 

συνήθως ως φέρον αέριο για τον TCD, λόγω της υψηλής θερμικής αγωγιμότητάς του 

[299]. 

Η ανίχνευση των παραγόμενων αερίων από την καταλυτική διεργασία έγινε με 

την χρήση GC-TCD από την Shimadzu, με το μοντέλο Shimadzu GC-2014 (Εικόνα 

48). Η στήλη που είχε το συγκεκριμένο όργανο ήταν πακεταρισμένη Carboxen-1000 

της εταιρίας Superlco (ανοξείδωτο ατσάλι, μήκος 3,08 m, εσωτερική διάμετρος πόρων 

2 mm) και φέρον αέριο Ηe (καθαρότητας 99.999%).  
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Εικόνα 48: Αέριος χρωματογράφος συζευγμένος με TCD ανιχνευτή Shimadzu GC-2014, που 

χρησιμοποιήθηκε για μετρήσεις στη συγκεκριμένη διατριβή. 

 

Η ποσοτική εκτίμηση των παραγόμενων αερίων έγινε με βάση φιάλη αερίων 

που περιείχε μίγμα Η2, CO2, CH4, CO, σε ποσοστό 52%, 1%,1%,1% v/v αντιστοίχως. 

Κάθε φορά εισήχθη διαφορετικός όγκος αερίου χρησιμοποιώντας μια γυάλινη σύριγγα 

της σειράς Hamilton 1700. Έπειτα, ο όγκος του αερίου μετατρεπόταν σε εμβαδόν στο 

χρωματογράφημα. Η υπολογιστική μέθοδος γινόταν με την παραδοχή ότι τα αέρια 

συμπεριφέρονται ιδανικά και με τη χρήση της καταστατικής εξίσωσης. Έπειτα, ο 

ποσοτικός προσδιορισμός πραγματοποιείται με τη χρήση μιας καμπύλης αναφοράς που 

είχε δημιουργηθεί για μια σειρά συγκεντρώσεων, η οποία καλύπτει το εύρος των 

συγκεντρώσεων των αερίων που αναλύονται. Ο υπολογισμός των συγκεντρώσεων 

γίνεται με βάση την καμπύλη αναφοράς και το εμβαδόν των κορυφών στο φάσμα. Σε 

όλα τα πειράματα παραγωγής Η2 δεν υπήρχε ανίχνευση για παραγωγή CO και όλα 

είχαν περίπου το ίδιο φάσμα της Εικόνας 49, με μόνη διαφορά το μέγεθος του εμβαδού, 

καθώς το κάθε σύστημα είχε διαφορετική ποσότητα παραγόμενων αερίων στον ίδιο 

χρόνο. 
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Εικόνα 49: Χρωματογράφημα παραγόμενων αερίων κατά την διάρκεια της καταλυτικής διάσπασης του 

μυρμηκικού οξέος. 

 

2.3.2 Φασματοσκοπία Υπερύθρου, FT-IR (Fourier Transform Infra-Red spectroscopy) 

Η περιοχή της υπέρυθρης ακτινοβολίας (IR) εκτείνεται από 12.800 cm-1  έως 

10 cm-1 και μπορεί να κατηγοριοποιηθεί σε τρεις περιοχές: το εγγύς υπέρυθρο (12.800 

cm-1  έως 4.000 cm-1), το μέσο υπέρυθρο (4.000 cm-1  έως 200 cm-1) και το μακρινό 

υπέρυθρο (50 cm-1 έως 1.000 cm-1). Η φασματοσκοπία απορρόφησης υπερύθρου είναι 

μια τεχνική που χρησιμοποιείται από τους επιστήμονες για τη διαλεύκανση των 

μοριακών δομών εξετάζοντας τη χαρακτηριστική απορρόφηση της υπέρυθρης 

ακτινοβολίας από τα μόρια [300], [301], [302]. 

2.3.2.1 Αρχή λειτουργίας της φασματοσκοπίας Υπερύθρου 

Το υπέρυθρο φάσμα αντιπροσωπεύει ένα φάσμα μοριακών δονήσεων. Όταν τα 

μόρια του δείγματος υποβάλλονται σε υπέρυθρη ακτινοβολία, απορροφούν επιλεκτικά 

ακτινοβολία σε συγκεκριμένα μήκη κύματος, προκαλώντας αλλαγή στη διπολική τους 

ροπή. Κατά συνέπεια, τα ενεργειακά επίπεδα δόνησης των μορίων του δείγματος 

μεταπίπτουν από τη βασική κατάσταση στη διεγερμένη κατάσταση. Η συχνότητα της 

κορυφής απορρόφησης καθορίζεται από το δονητικό ενεργειακό χάσμα και ο αριθμός 

των κορυφών απορρόφησης συσχετίζεται με τον αριθμό των βαθμών ελευθερίας του 

μορίου. Η ένταση των κορυφών απορρόφησης σχετίζεται με τη μεταβολή της διπολικής 

ροπής και την πιθανότητα μεταβάσεων μεταξύ των ενεργειακών επιπέδων [300], [301], 

[302]. 
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Η φασματοσκοπία υπερύθρου επιτρέπει τη συνολική ανάλυση της δομής ενός 

μορίου εξετάζοντας το φάσμα του. Τα περισσότερα μόρια παρουσιάζουν 

δραστηριότητα στο υπέρυθρο, εκτός από μερικά ομοπυρηνικά διατομικά μόρια όπως 

το O2, το N2 και το Cl2, λόγω της απουσίας μεταβολής του διπόλου κατά τη διάρκεια 

της δόνησης και της περιστροφής τους. Η ευελιξία της φασματοσκοπίας απορρόφησης 

υπερύθρου έγκειται στην ικανότητά της να αναλύει αέρια, υγρά και στερεά δείγματα. 

Η περιοχή που χρησιμοποιείται συνήθως για τη φασματοσκοπία απορρόφησης στο 

υπέρυθρο είναι 4.000 cm-1 έως 400 cm-1, καθώς αυτή η περιοχή περιλαμβάνει την 

ακτινοβολία απορρόφησης της πλειονότητας των οργανικών ενώσεων και των 

ανόργανων ιόντων [300], [301], [302]. 

2.3.2.2 Διάταξη της φασματοσκοπίας FT-IR 

Ένα κοινό φασματόμετρο FT-IR αποτελείται από μια πηγή, ένα συμβολόμετρο, 

τον χώρο του δείγματος, έναν ανιχνευτή, έναν ενισχυτή, έναν αναλογικό-ψηφιακό 

μετατροπέα A/D και τον υπολογιστή. Η πηγή παράγει ακτινοβολία η οποία διέρχεται 

από το δείγμα μέσω του συμβολομέτρου και φτάνει στον ανιχνευτή. Στη συνέχεια, το 

σήμα ενισχύεται και μετατρέπεται σε ψηφιακό σήμα από τον ενισχυτή και τον 

μετατροπέα A/D, αντίστοιχα. Τέλος, το σήμα μεταφέρεται σε υπολογιστή στον οποίο 

πραγματοποιείται και ο μετασχηματισμός Fourier (βλ. Εικόνα 50). Για να μπορέσει να 

μετρηθεί ένα στερεό δείγμα θα πρέπει να αναμιχθεί και να ομογενοποιηθεί σε γουδί 

μαζί με βρωμιούχο κάλιο KBr, καθώς αυτό δεν δίνει σήμα στην φασματοσκοπία FT-

IR [300], [301], [302].  

 

 

Εικόνα 50: Διάταξη και αρχή λειτουργίας ενός φασματοφωτόμετρο FT-IR. 
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Το φασματοφωτόμετρο FT-IR Nicolet IS5 (Εικόνα 51) χρησιμοποιήθηκε για 

μετρήσεις στη συγκεκριμένη διατριβή, στο εύρος μήκους κύματος από 400 cm-1 έως 

4000 cm-1. Τα τελικά φάσματα παρήχθησαν από τον μέσο όρο 64 φασμάτων με 

ανάλυση 2 cm-1. Η δειγματοληψία πραγματοποιήθηκε με τη χρήση συμπιεσμένων 

δισκίων KBr. Για την παρασκευή αυτών των δισκίων, περίπου 5 mg σκόνης 

αναμιγνύθηκε με 85 mg KBr σε γουδί μέχρι να δημιουργηθεί ένα ομοιογενές δείγμα. 

Στη συνέχεια, το δείγμα τοποθετήθηκε σε ένα καλούπι και συμπιέστηκε μονοαξονικά 

με μια υδραυλική πρέσα, προκειμένου να δημιουργηθεί ένα δισκίο πάχους περίπου 1-

3 mm.  

 

 

Εικόνα 51: Φασματοφωτόμετρο Fourier-Transform (FT) IR Nicolet IS5 που πραγματοποιήθηκαν οι 

μετρήσεις FT-IR για τη συγκεκριμένη διατριβή. 

 

2.3.3 Φασματοσκοπία Αποδυναμωμένης ολικής ανάκλασης, ATR (Attenuated total 

reflectance) 

2.3.3.1 Αρχή λειτουργίας φασματοσκοπίας ATR 

Η λειτουργία ενός εξαρτήματος ATR περιλαμβάνει την παρακολούθηση των 

μεταβολών σε μια υπέρυθρη δέσμη που ανακλάται πλήρως εσωτερικά, όταν αυτή 

έρχεται σε επαφή με ένα δείγμα, όπως παρουσιάζεται στην Εικόνα 52. Μια υπέρυθρη 

δέσμη κατευθύνεται προς έναν οπτικά πυκνό κρύσταλλο με υψηλό δείκτη διάθλασης 

υπό συγκεκριμένη γωνία. Η εσωτερική ανάκλαση συνεπάγεται τη δημιουργία ενός 

ευρέος κύματος ανάκλασης που επεκτείνεται πέρα από την επιφάνεια του κρυστάλλου 

στο δείγμα που έρχεται σε επαφή με αυτόν. Το ευαίσθητο αυτό κύμα εξέχει μόνο λίγα 

μικρόμετρα (0,5μm - 5μm) πέρα από την επιφάνεια του κρυστάλλου και μέσα στο 

δείγμα, επομένως απαιτείται καλή επαφή μεταξύ του δείγματος και της επιφάνειας του 
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κρυστάλλου. Σε περιοχές του υπέρυθρου φάσματος όπου το δείγμα απορροφά 

ενέργεια, το εκπεμπόμενο κύμα θα υποστεί απόσβεση ή παραμόρφωση. Η 

αποσβησμένη ενέργεια από κάθε κύμα επιστρέφει στην ακτίνα υπέρυθρης 

ακτινοβολίας, η οποία εξέρχεται από το αντίθετο άκρο του κρυστάλλου και φθάνει 

στον ανιχνευτή του φασματόμετρου [303], [304]. 

2.3.3.2 Διάταξη φασματοσκοπίας ATR  

Οι προϋποθέσεις για την λειτουργία της ATR φασματοσκοπίας είναι οι εξής: α) 

το δείγμα είναι απαραίτητο να τίθεται απευθείας επάνω στον κρύσταλλο ATR, καθώς 

το παραγόμενο κύμα εξασθενίζει σε πολύ μικρή απόσταση, από 0,5 μm έως 5 μm, 

υπερβαίνοντας την επιφάνεια του κρυστάλλου και β) ο δείκτης διάθλασης του 

κρυστάλλου πρέπει να είναι σημαντικά υψηλότερος από τον δείκτη διάθλασης του 

δείγματος, διαφορετικά δεν θα παρατηρηθεί εσωτερική ανάκλαση. Αν ο δείκτης 

διάθλασης του κρυστάλλου δεν υπερβαίνει σημαντικά αυτόν του δείγματος, το φως θα 

διαπερνά αντί να ανακλάται εσωτερικά στον κρύσταλλο (βλ. Εικόνα 52). Κανονικά, οι 

κρύσταλλοι ATR έχουν δείκτες διάθλασης μεταξύ 2,4 και 4,0 στα 2.000 cm-1 [303], 

[304]. 

 

 

Εικόνα 52: Αρχή λειτουργίας φασματοσκοπίας ATR. 

 

Για τη φασματοσκοπία ATR χρησιμοποιήθηκε το φασματόμετρο της Agilent 

Cary 360 FT-IR, συνδεδεμένο με το εξάρτημα ZnSe-ATR (Εικόνα 53). Αυτό το όργανο 

είναι ικανό να καταγράψει φάσματα σε εύρος από 300 cm-1 έως 4.500 cm-1. Ο ρυθμός 

καταγραφής των φασμάτων ήταν 2 cm-1, και η ποσότητα υλικού που απαιτήθηκε ήταν 

ελάχιστη, περίπου 5 mg, τόσο ώστε να επαρκεί για την επικάλυψη της επιφάνειας του 

μετάλλου στο οποίο τοποθετήθηκε και πραγματοποιήθηκε η μέτρηση. Η συλλογή του 

υλικού είναι διαθέσιμη μετά τη μέτρηση, καθώς η μέθοδος είναι μη καταστροφική. 

Δείγμα: υγρό ή στερεό

Κρύσταλλος ATR

ΑνιχνευτήςΠηγή: ακτίνα IR
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Εικόνα 53: Φασματοφωτόμετρο Agilent Cary 360 FT-IR, συνδεδεμένο με το εξάρτημα ZnSe-ATR που 

χρησιμοποιήθηκε για την λήψη φασμάτων ATR στην συγκεκριμένη διατριβή. 

 

2.3.4 Φασματοσκοπία Raman 

Η φασματοσκοπία Raman είναι μια μη επεμβατική μέθοδος που παρέχει 

πληροφορίες για τις μοριακές αλληλεπιδράσεις, τη χημική σύνθεση, τις κρυσταλλικές 

ιδιότητες και τις φάσεις χωρίς να προκαλεί βλάβες. Η τεχνική αυτή βασίζεται στο 

φαινόμενο της ανελαστικής σκέδασης του φωτός που προκύπτει από την 

αλληλεπίδραση μεταξύ του προσπίπτοντος φωτός και των χημικών δεσμών εντός ενός 

υλικού. Ένα δείγμα ακτινοβολείται με μια μονοχρωματική ακτινοβολία, συνήθως από 

λέιζερ, και μετράται η ενεργειακή διαφορά μεταξύ της προσπίπτουσας και της 

σκεδαζόμενης δέσμης [13].  

2.3.4.1 Αρχή λειτουργίας φασματοσκοπίας Raman 

Όταν το φως αλληλεπιδρά με μια ένωση, τα φωτόνια μπορούν να υποστούν 

απορρόφηση, σκέδαση ή απλώς να περάσουν χωρίς αλληλεπίδραση. Η σκέδαση 

Raman είναι ένα φαινόμενο όπου το φως υφίσταται ανελαστική σκέδαση όταν 

αλληλεπιδρά με ένα μόριο. Κατά τη διάρκεια της σκέδασης Raman, τα φωτόνια 

αλληλεπιδρούν με το μόριο, προκαλώντας παραμόρφωση (πόλωση) του ηλεκτρονικού 

νέφους γύρω από τους πυρήνες, οδηγώντας στο σχηματισμό μιας βραχύβιας 

κατάστασης γνωστής ως "εικονική κατάσταση". Αυτή η εικονική κατάσταση 

δημιουργείται από την αλληλεπίδραση των ηλεκτρονίων και των φωτονίων εντός του 

μορίου, κατά την οποία δεν εκκινεί πυρηνική κίνηση. Καθώς η κατάσταση αυτή είναι 

ασταθής, τα φωτόνια εκπέμπονται ως σκεδαζόμενη ακτινοβολία [305], [306], [307]. 

Υπάρχουν δύο σενάρια που πρέπει να εξεταστούν: εάν κατά τη σκέδαση χωρίς 

την κίνηση των πυρήνων συμβαίνει μόνο παραμόρφωση του ηλεκτρονιακού νέφους, 

τα φωτόνια σκεδάζονται με ελάχιστες μεταβολές συχνότητας, εκτελώντας ελαστική 



106 

 

σκέδαση, που συνήθως αναφέρεται ως σκέδαση Rayleigh, η οποία είναι η επικρατούσα 

διαδικασία. Ωστόσο, εάν κατά τη σκέδαση προκαλείται κίνηση των πυρήνων, λαμβάνει 

χώρα μεταφορά ενέργειας είτε από το προσπίπτον φωτόνιο στο μόριο είτε από το μόριο 

στο σκεδαζόμενο φωτόνιο. Αυτή η διαδικασία ανελαστικής σκέδασης, γνωστή ως 

σκέδαση Raman, περιλαμβάνει ενεργειακή διαφορά μιας δονητικής μονάδας μεταξύ 

του προσπίπτοντος και του σκεδαζόμενου φωτονίου [305], [306], [307]. 

 

Δονητικές 

καταστάσεις

Εικονικές 

καταστάσεις

Anti-StokesStokes

E1

Ε
ν

έρ
γ
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α

Rayleigh
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Δονητικές 

καταστάσεις

 

Εικόνα 54: Διάγραμμα της διαδικασίας σκέδασης Rayleigh και Raman. Στη σκέδαση Stokes το 

προσπίπτον φωτόνιο έχει μεγαλύτερη ενέργεια από το σκεδαζόμενο φωτόνιο, ενώ στη σκέδαση Anti-

Stokes το προσπίπτον φωτόνιο έχει μικρότερη ενέργεια από το σκεδαζόμενο 

 

Δεδομένου ότι οι εικονικές καταστάσεις υπάρχουν μόνο κατά τη διάρκεια των 

αλληλεπιδράσεων φωτονίου-ηλεκτρονίου και δεν είναι πραγματικές καταστάσεις, η 

ενέργειά τους εξαρτάται από τη συχνότητα της φωτεινής πηγής. Ανάλογα με την αρχική 

δονητική ενεργειακή κατάσταση, η σκέδαση Rayleigh λαμβάνει χώρα όταν δεν υπάρχει 

καμία ενεργειακή μεταβολή, η σκέδαση Stokes Raman ξεκινά με ένα μόριο στη βασική 

δονητική κατάσταση και η σκέδαση Anti-Stokes Raman ξεκινά με ένα μόριο σε 

διεγερμένη δονητική κατάσταση, όπως απεικονίζεται στην Εικόνα 54. Είναι σημαντικό 

να σημειωθεί ότι σε θερμοκρασία δωματίου, τα περισσότερα μόρια βρίσκονται στη 

χαμηλότερη δονητική ενεργειακή κατάσταση, καθιστώντας τη σκέδαση Stokes Raman 

την επικρατέστερη διαδικασία [305], [306], [307]. 

2.3.4.2 Διάταξη φασματοσκοπίας Raman 

Η βασική διάταξη ενός φασματόμετρου Raman αποτελείται από 3 διαφορετικά 

μέρη: μια πηγή ακτινοβολίας που είναι γενικά ένα λέιζερ με συγκεκριμένο μήκος 
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κύματος, ένα φασματόμετρο που διασκορπίζει το σκεδαζόμενο φως και έναν ανιχνευτή 

που ανιχνεύει το σκεδαζόμενο φως, όπως φαίνεται στην παρακάτω Εικόνα 55. 

 

 

Εικόνα 55: Απεικόνιση και αρχή λειτουργίας ενός φασματόμετρου μικροσκοπίου Raman. 

 

Το Raman φασματοφωτόμετρο που χρησιμοποιήθηκε για την διεκπεραίωση της 

φασματοσκοπικής ανάλυσης στην συγκεκριμένη διατριβή, συγκεκριμένα το Xplora 

one System της Horiba (Εικόνα 56), διαθέτει τη δυνατότητα εγγραφής μήκους κύματος 

από 50 cm-1 έως 800 cm-1. Το όργανο αυτό είναι εξοπλισμένο με φακούς μεγέθυνσης 

10x, 100x και 1000x για την εστίαση της δέσμης, με δυνατότητα εστίασης του 

δείγματος σε επίπεδο 1 μm. Επίσης, η πηγή λέιζερ που διαθέτει είναι ιόντων αργού στα 

532 nm.  

 

 

Εικόνα 56: Φασματοφωτόμετρο Raman, Xplora one System της Horiba που χρησιμοποιήθηκε για τη 

λήψη φασμάτων της φασματοσκοπίας Raman στη συγκεκριμένη διατριβή. 

  

Πηγή λέιζερ Μικροσκόπιο
Φίλτρα και 

φακοί

Φασματόμετρο

CCD ανιχνευτής

Δείγμα
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2.3.5 Θερμοβαρυμετρία με διαφορική θερμική ανάλυση, TG-DTA (Thermogravimetry 

Differential Thermal Analysis) 

 Η θερμοβαρυμετρία είναι μια τεχνική που επιτρέπει τη θερμική ανάλυση μιας 

ένωσης όταν υποβάλλεται σε ελεγχόμενη θερμοκρασία, όπου η απώλεια μάζας της 

μετράται ως συνάρτηση της θερμοκρασίας ή του χρόνου. Μπορεί να λειτουργήσει σε 

ένα εύρος θερμοκρασιών μεταξύ 25 έως 1.200 ⁰C. Η μέτρηση αυτή παρέχει 

πληροφορίες σχετικά με φυσικά φαινόμενα, όπως η θερμική αποσύνθεση, η μετάβαση 

φάσης, η απορρόφηση, προσρόφηση και εκρόφηση. 

2.3.5.1 Αρχή λειτουργίας της θερμοβαρυμετρίας 

 Η αρχή της θερμοβαρυμετρίας βασίζεται στη μέτρηση των μεταβολών της 

μάζας μιας ένωσης όταν αυτή θερμαίνεται συνεχώς σε υψηλές θερμοκρασίες. Δεν 

επιφέρουν όλες οι θερμικές μεταβολές/γεγονότα μεταβολή της μάζας του δείγματος, 

αλλά ορισμένα θερμικά γεγονότα, π.χ. εκρόφηση, απορρόφηση, εξάχνωση, εξαέρωση, 

οξείδωση, αναγωγή και αποσύνθεση επιφέρουν δραστική αλλαγή στην μάζα του 

δείγματος. Ως εκ τούτου, είναι πολύ σημαντικό να βελτιστοποιηθούν αυτές οι 

συνθήκες/παράγοντες από τους οποίους εξαρτάται η μεταβολή της μάζας του δείγματος 

καθ’ όλη τη διάρκεια του πειράματος [308], [309], [310]. 

 Η διαφορική θερμική ανάλυση (DTA) είναι μια τεχνική που συνδυάζει την 

ευκολία μέτρησης των καμπυλών θέρμανσης ή ψύξης με τα ποσοτικά χαρακτηριστικά 

της θερμιδομετρίας. Η θερμοκρασία μετριέται συνεχώς, όπως και για τον 

προσδιορισμό των καμπυλών θέρμανσης ή ψύξης, και η μέτρηση της διαφορικής 

θερμοκρασίας επιτρέπει τον υπολογισμό της διαφοράς ροής θερμότητας μεταξύ 

αναφοράς και δείγματος, τα οποία διατηρούνται σε σχεδόν πανομοιότυπα 

περιβάλλοντα [308], [309], [310]. 

2.3.5.2 Διάταξη για την τεχνική της θερμοβαρυμετρίας 

 Το όργανο που χρησιμοποιείται για τη θερμοβαρυμετρία είναι μια 

προγραμματισμένη ζυγαριά ακριβείας για τον έλεγχο της αύξησης της θερμοκρασίας, 

γνωστή ως θερμοζυγός. Τα αποτελέσματα παρουσιάζονται με τη γραφική παράσταση 

της μεταβολής μάζας (%) στον άξονα Y σε σχέση με τη θερμοκρασία (ή χρόνο) στον 

άξονα X. Τα αποτελέσματα αυτά είναι γνωστά ως θερμοβαρυμετρικές καμπύλες ή 

καμπύλες TG. 
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 Τα κύρια μέρη που αποτελούν την οργανολογία της θερμοβαρυμετρίας είναι ο 

ζυγός υψηλής ακριβείας όπου και τοποθετείται το δείγμα και είναι τοποθετημένος μέσα 

σε έναν φούρνο υψηλών θερμοκρασιών. Η θερμοκρασία ανεβαίνει με την καύση του 

φέροντος αερίου, όπου μπορεί να είναι άζωτο, ατμοσφαιρικός αέρας, οξυγόνο κλπ., και 

ελέγχεται από το θερμοστοιχείο ή αλλιώς θερμοζεύγος (βλ. Εικόνα 57) [308], [309], 

[310]. 

 

 

Εικόνα 57: Διάταξη για την θερμοβαρυμετρική ανάλυση 

 

 Η θερμοβαρυμετρία με διαφορική θερμική ανάλυση πραγματοποιήθηκε με το 

όργανο labSys evo 1150 oC της Setaram, συζευγμένο με ψύξη (Εικόνα 58). Το φέρον 

αέριο κατά την καύση ήταν ο τεχνητός ατμοσφαιρικός αέρας και τα φάσματα πάρθηκαν 

στην περιοχή από 25 οC έως 800 οC. Η θερμοκρασία ανέβαινε ανά 10 οC το λεπτό και 

η ποσότητα των υλικών που χρησιμοποιήθηκε ήταν περίπου στα 25 mg για την 

πραγματοποίηση των μετρήσεων. 

 

 

Εικόνα 58: Όργανο labSys evo 1150 oC της Setaram που χρησιμοποιήθηκε για τη θερμοβαρυμετρική 

ανάλυση και τη λήψη φασμάτων στη συγκεκριμένη διατριβή. 

Φούρνος

Ζυγαριά

Θερμοζεύγος

Φέρον αέριο

Δείγμα
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2.3.5 Φασματοσκοπία Ορατού-Υπεριώδους, UV-Vis (Ultra-violet spectroscopy) 

Η φασματοσκοπία υπέρυθρης-ορατής ακτινοβολίας (UV-Vis) είναι μια 

αναλυτική τεχνική που μετρά την ποσότητα διακριτών μηκών κύματος υπερύθρου ή 

ορατού φωτός που απορροφώνται ή μεταδίδονται μέσα από ένα δείγμα σε σύγκριση με 

ένα αναφορικό/πρότυπο ή κενό δείγμα. Αυτή η ιδιότητα επηρεάζεται από τη φύση του 

δείγματος, παρέχοντας πιθανώς πληροφορίες σχετικά με το τι περιέχει το δείγμα και σε 

ποια συγκέντρωση.  

2.3.5.1 Αρχή λειτουργίας 

Η φασματοσκοπία υπεριώδους-ορατού (UV-Vis) είναι μια μέθοδος που 

χρησιμοποιείται τόσο για την ποιοτική όσο και για την ποσοτική ανάλυση ενός 

δείγματος, χρησιμοποιώντας μια πηγή φωτός εντός της υπεριώδους περιοχής μήκους 

κύματος 200-400 nm έως την ορατή περιοχή μήκους κύματος 400-700 nm. Η 

αλληλεπίδραση μεταξύ του δείγματος και του φωτός εξετάζεται μέσω απορρόφησης, 

μετάδοσης ή ανάκλασης στο φάσμα UV-Vis. Η χαρακτηριστική κορυφή που 

παρατηρείται στο φάσμα UV-Vis αντικατοπτρίζει τα χαρακτηριστικά του δείγματος. Η 

παρουσία σύζευξης και αποεστίασης επηρεάζει σημαντικά το μήκος κύματος αυτών 

των χαρακτηριστικών κορυφών στο φάσμα UV-Vis [298], [311]. 

Με την ανάλυση της κορυφής απορρόφησης στο φάσμα UV-Vis, η 

συγκέντρωση του δείγματος (mol/L) μπορεί να προσδιοριστεί με τη χρήση του νόμου 

Beer-Lambert. Η εξίσωση Beer-Lambert συνδέει τη συγκέντρωση του δείγματος, την 

απορρόφηση (A) και τη μοριακή απορροφητικότητα ε (L*mol-1*cm-1), όπως 

περιγράφεται στην παρακάτω Εξίσωση 4. Επίσης, σχετίζεται και με το μήκος της 

κυψελίδας που βρίσκεται το δείγμα και περνάει μέσα από αυτή η ακτινοβολία 

(συνήθως είναι 1 cm). Η μοριακή απορροφητικότητα χρησιμεύει ως εγγενής τιμή για 

ένα συγκεκριμένο δείγμα [298], [311]. 

Α=e*b*c (Εξίσωση 4) 

Η φασματοσκοπία UV-Vis βασίζεται στην αλληλεπίδραση μεταξύ του φωτός 

και της ύλης. Όταν το φως διέρχεται μέσα από ένα μόριο ή απορροφάται από αυτό, 

μπορεί να προκαλέσει τη δόνηση του μορίου. Το μήκος κύματος του φωτός που 

απορροφάται πιο έντονα από ένα μόριο ονομάζεται μέγιστο απορρόφησης. Μετρώντας 

την απορρόφηση του φωτός σε διαφορετικά μήκη κύματος, είναι δυνατή η 

ταυτοποίηση και ο χαρακτηρισμός των μορίων [298], [311]. 
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2.3.5.2 Διάταξη UV-Vis φασματοσκοπίας 

Ένα φασματοφωτόμετρο UV-Vis αποτελείται από μια πηγή φωτός, έναν 

μονοχρωμάτορα, έναν ανιχνευτή και έναν καταγραφέα. Η πηγή φωτός παρέχει 

φωτισμό σε ένα ή περισσότερα συγκεκριμένα μήκη κύματος. Ο μονοχρωμάτορας 

χρησιμοποιείται για την επιλογή του μήκους κύματος του φωτός που διέρχεται από το 

δείγμα. Ο ανιχνευτής μετρά την ένταση του φωτός που διέρχεται από το δείγμα και 

τέλος, ο καταγραφέας δεδομένων καταγράφει την απορρόφηση ή τη μετάδοση του 

φωτός σε κάθε μήκος κύματος. Η διάταξη της UV-Vis φασματοσκοπίας παρουσιάζεται 

αναλυτικά στην παρακάτω Εικόνα 59. 

 

 

Εικόνα 59: Τυπική διάταξη της φασματοσκοπίας UV-Vis. 

 

Τα φάσματα UV-Vis καταγράφηκαν χρησιμοποιώντας το φωτοφασματόμετρο 

Hitachi U-2900, το οποίο είναι εξοπλισμένο με έναν κρυοστάτη Unisoku, με 

δυνατότητα λήψης φασμάτων από τα 200 nm έως τα 800 nm (Εικόνα 60). Ο 

κρυοστάτης τοποθετήθηκε στον θάλαμο του φασματοφωτομέτρου και επέτρεψε τη 

ρύθμιση της θερμοκρασίας σε εύρος από -100 oC έως 100 oC. Η αύξηση της 

θερμοκρασίας πραγματοποιείται με ελάχιστο ρυθμό 0,1 oC, ενώ η διατήρηση της 

θερμοκρασίας σε συγκεκριμένη τιμή είναι δυνατή χωρίς μεγάλες απώλειες. Η ρύθμιση 

της θερμοκρασίας γίνεται μέσω του θερμοστάτη στον εσωτερικό χώρο του θαλάμου. 

Αντίστοιχα, η μείωση της θερμοκρασίας επιτυγχάνεται με τη χρήση υγρού αζώτου, 

προσφέροντας τη δυνατότητα διατήρησής της σε οποιαδήποτε επιθυμητή τιμή. 

Λεπτομέρειες για την λήψη των φασμάτων βρίσκονται ξεχωριστά στα πειραματικά 

κεφάλαια 3-6. 

 

Πηγή φωτός

Φως Επιλογέας 
μήκους 

κύματος

Φως

Δείγμα

Φως

Ανιχνευτής

Σήμα
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Εικόνα 60: Φασματοφωτόμετρο UV-Vis, Hitachi U-2900 που χρησιμοποιήθηκε για τη λήψη φασμάτων 

UV-Vis στη συγκεκριμένη διατριβή. 

 

2.3.6 Ανάλυση Brunauer – Emmett – Teller (BET) /Ποροσιμετρία αζώτου 

Η μέθοδος BET (συντομογραφία της θεωρίας Brunauer-Emmett-Teller) είναι η 

πιο ευρέως χρησιμοποιούμενη διαδικασία για τον προσδιορισμό της επιφάνειας 

στερεών ή πορωδών υλικών. Η ανάλυση BET παρέχει σημαντικές πληροφορίες 

σχετικά με τη φυσική δομή των υλικών, καθώς η επιφάνεια επηρεάζει τον τρόπο με τον 

οποίο το στερεό θα αλληλεπιδράσει με το περιβάλλον του. Προτάθηκε από τους 

Brunauer, Emmett και Teller το 1989 και αποτελεί επέκταση της θεωρίας Langmuir, η 

οποία είναι θεωρία μονοστρωματικής προσρόφησης σε πολυστρωματική προσρόφηση 

[312], [313]. 

2.3.6.1 Αρχή λειτουργίας της μεθόδου BET 

Η μέθοδος BET μετρά την επιφάνεια με βάση την προσρόφηση αερίων. Η 

ειδική επιφάνεια ενός σωματιδίου προσδιορίζεται σε ατομικό επίπεδο με την 

προσρόφηση ενός μη δραστικού αερίου, συνήθως αζώτου (N2). Προκειμένου να 

αποφευχθεί η αλληλεπίδραση μεταξύ του στερεού και του αερίου, η διαδικασία γίνεται 

σε πολύ χαμηλές θερμοκρασίες. Η θερμοκρασία στο στερεό διατηρείται σταθερή υπό 

ισοθερμοκρασιακές συνθήκες, ενώ η πίεση του προσροφητικού αερίου αυξάνεται. 

Καθώς η σχετική πίεση αυξάνεται, όλο και περισσότερα μόρια προσροφώνται στην 

επιφάνεια. Ένα λεπτό στρώμα θα καλύψει τελικά ολόκληρη την επιφάνεια. Η ισόθερμη 

προσρόφησης λαμβάνεται με τη μέτρηση της ποσότητας του αερίου που προσροφάται 

σε ένα ευρύ φάσμα σχετικής πίεσης σε σταθερή θερμοκρασία (συνήθως υγρό N2 στους 

77 K). Αντίθετα, η ισόθερμη εκρόφησης επιτυγχάνεται με τη μέτρηση του αερίου που 

απομακρύνεται καθώς μειώνεται η πίεση [312], [313]. 
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Η μορφή των ισόθερμων απορρόφησης επηρεάζεται έντονα από το πλάτος των 

πόρων, οι οποίοι ταξινομούνται ως εξής: μικροπορώδες, πόροι με εσωτερικό πλάτος 

μικρότερο από 2 nm, μεσοπορώδες, πόροι με εσωτερικό πλάτος μεταξύ 2 και 50 nm 

και μακροπορώδες, πόροι με εσωτερικό πλάτος μεγαλύτερο από 50 nm. Η επιφάνεια 

προσδιορίζεται με την εξίσωση BET: 

1

𝑊((
𝑃

𝑃0
)−1)

=
1

𝑊𝑚𝐶
+

𝐶−1

(𝑊𝑚𝐶)
(
𝑃

𝑃0
)          (Εξίσωση 5) 

όπου W είναι το βάρος του αερίου που προσροφάται σε σχετική πίεση P/P0  και 

Wm είναι το βάρος του προσροφημένου αερίου που αποτελεί τον σχηματισμό ενός 

μονοστρωματικού στρώματος. Η σταθερά C σχετίζεται με το μέγεθος των 

αλληλεπιδράσεων προσροφητικού/προσροφητικού [312], [313]. 

2.3.6.2 Πειραματική διάταξη για την μελέτη ΒΕΤ 

Για τον προσδιορισμό των ειδικών επιφανειών των δειγμάτων (SSA) 

χρησιμοποιήθηκαν οι ισόθερμες προσρόφησης/απορρόφησης αέριου Ν2. Οι ισόθερμες 

προσρόφησης/απορρόφησης αέριου Ν2 πραγματοποιήθηκαν σε θερμοκρασία υγρού 

αζώτου (77Κ) χρησιμοποιώντας το όργανο Quantachrome NOVAtouch LX2 (Εικόνα 

61). Πριν γίνουν οι μετρήσεις των δειγμάτων για τον υπολογισμών των ισόθερμων, τα 

δείγματα πρώτα απαερώθηκαν στους 150 oC για 16 ώρες υπό κενό. Η ειδική επιφάνεια 

SSA, υπολογίστηκε με τη μέθοδο Brunauer-Emmett-Teller (BET) μέσω των σημείων 

από τις καμπύλες προσρόφησης και εκρόφησης, με την περιοχή της σχετικής πίεσης 

P/P0 εύρους 0,1 έως 0,3. Για τον υπολογισμό του μεγέθους των πόρων 

χρησιμοποίηθηκε η μέθοδος Barrett-Joyner-Halenda (BJH), με τα σημεία να είναι 

ενδιάμεσα στις τιμές 0,35 έως 0,99 P/P0. 

 

 

Εικόνα 61: Ποροσίμετρο Quantachrome NOVAtouch LX2 που χρησιμοποιήθηκε για τη λήψη μετρήσεων 

στη συγκεκριμένη διατριβή. 
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2.3.7 Φασματοσκοπία Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισμού, NMR (Nuclear Magnetic 

Resonance Spectroscopy) 

Η φασματοσκοπία πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού NMR, είναι μια 

αναλυτική τεχνική που χρησιμοποιείται για την ανάλυση της μοριακής δομής και τη 

διερεύνηση των βιολογικών, χημικών ή φυσικών ιδιοτήτων ενός δείγματος μέσω της 

παρατήρησης των αλληλεπιδράσεων του πυρηνικού spin (I). Αυτή η μέθοδος 

φασματοσκοπίας επιδείχθηκε αρχικά από τους φυσικούς Felix Bloch και Edward Mills 

Purcell το 1946, γεγονός που τους χάρισε από κοινού το βραβείο Νόμπελ Φυσικής το 

1952. Το πρώτο φασματόμετρο NMR εμπορικής παραγωγής εμφανίστηκε το 1950 και 

έκτοτε τα φασματόμετρα NMR παραμένουν απαραίτητα εργαλεία. 

Η τεχνική του πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού (NMR) περιλαμβάνει την 

απορρόφηση ηλεκτρομαγνητικών ακτινοβολιών στην περιοχή των ραδιοσυχνοτήτων 

(RF), που συνήθως κυμαίνονται μεταξύ 4 και 900 MHz, από τον πυρήνα ενός ατόμου. 

Ευρέως αναγνωρισμένη ως μία από τις πιο ισχυρές μεθόδους για τον προσδιορισμό του 

αριθμού των πρωτονίων (υδρογόνων) σε μια ένωση, η φασματοσκοπία NMR βασίζεται 

στη θεωρία του κβαντικού αριθμού spin. Αυτός ο κβαντικός αριθμός (I) χαρακτηρίζει 

την εγγενή στροφορμή του ηλεκτρονίου και συνδέεται στενά με τον μαζικό αριθμό 

καθώς και με τον ατομικό αριθμό του ατόμου. 

Η βασική παρατήρηση είναι ότι τα στοιχεία που παρουσιάζουν είτε περιττό 

ατομικό αριθμό είτε περιττό μαζικό αριθμό παρουσιάζουν πυρηνικό spin. Για 

παράδειγμα, το άτομο του υδρογόνου (Η) διαθέτει τόσο περιττή ατομική μάζα όσο και 

περιττό ατομικό αριθμό, αποδίδοντας κατά τον υπολογισμό σπιν 1/2. Κατά συνέπεια, 

είναι ικανό να δώσει φάσματα NMR. Αντίθετα, το άτομο του άνθρακα (C) διαθέτει 

άρτιο μαζικό αριθμό και ζυγό ατομικό αριθμό, με αποτέλεσμα το spin να είναι μηδέν, 

και συνεπώς, δεν δίνει φάσματα NMR. 

Όταν το μαγνητικό πεδίο εφαρμόζεται στο δείγμα, ο συνολικός αριθμός των 

πιθανών προσανατολισμών μπορεί να υπολογιστεί από τον τύπο 2I+1.Τώρα, καθώς ο 

κβαντικός αριθμός spin του υδρογόνου είναι 1/2, o πιθανός αριθμός προσανατολισμών 

θα είναι, 2I+1, δηλαδή, 2(1/2) + 1 =2. Επομένως, υπάρχουν δύο δυνατοί 

προσανατολισμοί του ατόμου Η, +1/2 και -1/2 (βλ. Εικόνα 62) [314], [315], [316]. 
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Εικόνα 62: Ενεργειακά επίπεδα για έναν πυρήνα με κβαντικό αριθμό spin=1/2. 

 

2.3.7.1 Αρχή λειτουργίας φασματοσκοπίας NMR 

Κάθε στοιχείο διαθέτει έναν πυρήνα που φέρει ηλεκτρικό φορτίο. Όταν τα spin 

των νετρονίων και των πρωτονίων μέσα στους πυρήνες παραμένουν ασύζευκτα, το 

καθαρό spin του πυρήνα που προκύπτει δημιουργεί ένα μαγνητικό δίπολο κατά μήκος 

του άξονα των spin. Η συνολική ισχύς αυτού του μαγνητικού διπόλου ονομάζεται 

πυρηνική μαγνητική ροπή. Η εσωτερική διάταξη των μορίων επηρεάζεται από τη 

συμμετρία και την κατανομή αυτών των μαγνητικών διπόλων. Η θεμελιώδης αρχή της 

φασματοσκοπίας NMR βασίζεται στην ικανότητα του πυρήνα να δημιουργεί μαγνητικό 

πεδίο μέσω του spin του. 

Ελλείψει εξωτερικού μαγνητικού πεδίου, τα spin του πυρήνα είναι τυχαία 

προσανατολισμένα. Ωστόσο, όταν ένα εξωτερικό μαγνητικό πεδίο, που συμβολίζεται 

ως B0, εφαρμόζεται στο δείγμα, το spin του πυρήνα ευθυγραμμίζεται είτε παράλληλα 

είτε αντιπαράλληλα προς τη διεύθυνση του εφαρμοζόμενου μαγνητικού πεδίου. Αυτή 

η εφαρμογή εξωτερικού μαγνητικού πεδίου προκαλεί ενεργειακές διαφορές (ΔE) 

μεταξύ της διεγερμένης και της βασικής κατάστασης. Η μεταφορά ενέργειας 

πραγματοποιείται σε μήκος κύματος ισοδύναμο με ραδιοσυχνότητα. Καθώς το spin 

επιστρέφει στην αρχική βασική του κατάσταση, εκπέμπει απορροφημένη 

ραδιοσυχνότητα, η οποία αποτελεί το σήμα NMR για τον αντίστοιχο πυρήνα. Η 

εκπεμπόμενη ραδιοσυχνότητα είναι ευθέως ανάλογη του μεγέθους του εφαρμοζόμενου 

μαγνητικού πεδίου. Μαθηματικά, 

v = (γB0)/2π (Εξίσωση 6) 

όπου v είναι η εκπεμπόμενη ραδιοσυχνότητα, Β0 είναι το εφαρμοζόμενο 

μαγνητικό πεδίο και γ είναι ο γυρομαγνητικός λόγος, όπου ο τελευταίος είναι ο λόγος 

της πυρηνικής μαγνητικής ροπής προς τη γωνιακή ροπή [314], [315], [316]. 
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2.3.7.2 Διάταξη φασματοσκοπίας NMR 

Τα βασικά εξαρτήματα που αποτελούν την διάταξη της φασματοσκοπίας NMR 

είναι τα εξής: 

α) Μαγνήτες: Οι μαγνήτες αποτελούν το πιο βασικά εξαρτήματα της φασματοσκοπίας 

NMR. β) Η θήκη του δείγματος όπου πρέπει να είναι διαφανής στις ραδιοσυχνότητες, 

χημικά αδρανής και ανθεκτική. γ) Τα πηνία ραδιοσυχνοτήτων, όπου και 

χρησιμοποιούνται για τη μετάδοση του μαγνητικού πεδίου στην επιθυμητή περιοχή 

επάγοντας το μαγνητικό πεδίο όταν τα διαρρέει ηλεκτρικό ρεύμα, καθώς επίσης 

ανιχνεύουν και το προκύπτον σήμα NMR. δ) Η γεννήτρια σάρωσης, που είναι μια 

ηλεκτρονική συσκευή που παράγει μια κυματομορφή με σταθερό πλάτος και γραμμικά 

μεταβαλλόμενη συχνότητα. Ο κύριος ρόλος της γεννήτριας σάρωσης είναι να επιτρέπει 

τη διέλευση του μαγνητικού πεδίου ίσου μεγέθους από το δείγμα. ε) Ο πομπός, όπου 

δίνει τους παλμούς ραδιοσυχνότητας της απαιτούμενης ισχύος, συχνότητας και 

μορφής. ζ) Ο δέκτης ραδιοσυχνοτήτων, που είναι υπεύθυνος για την μετατροπή του 

αναλογικού σήματος NMR σε ψηφιακή μορφή. η) Ο ενισχυτής, όπου είναι υπεύθυνος 

για την ενίσχυση του λαμβανόμενου σήματος NMR. θ) Ένας ηλεκτρονικός 

υπολογιστής με σκοπό την καταγραφή και ανάλυση του σήματος. 

 Πέρα από την διάταξη για την λειτουργία της φασματοσκοπίας NMR για 

δείγματα σε υγρή μορφή σημαντικό ρόλο παίζει και ο διαλύτης. Συνήθως οι διαλύτες 

που χρησιμοποιούνται είναι o διθειούχος άνθρακας CS2, o τετραχλωράνθρακας CCl4, 

το δευτεριωμένο χλωροφόρμιο CDCl3, το δευτεριωμένο νερό D2O και το δευτεριωμένο 

βενζόλιο C6D6. Για την ελαχιστοποίηση των σημάτων NMR από τα άτομα υδρογόνου 

του διαλύτη, προτιμώνται δευτεριωμένοι διαλύτες. Στους δευτεριωμένους διαλύτες, το 

99% ή περισσότερο των πρωτονίων αντικαθίσταται από δευτέριο [314], [315], [316]. 

 

 

Εικόνα 63: Σχηματική απεικόνιση της διάταξης του φασματομέτρου NMR. 
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Για την λήψη φασμάτων 1H NMR, χρησιμοποιήθηκε το όργανο NMR με 

συχνότητα του πρωτονίου στα 500,13 MHz, με τη χρήση ανιχνευτή (probe) διπλού 

καναλιού (dual channel) 1H και 13C και με αυτόματη ομογενοποίηση του δείγματος (Z-

gradient) (Εικόνα 64). Η κονσόλα του οργάνου είναι Avance ΙΙ 500 και για την λήψη 

των φασμάτων έγινε η χρήση του προγράμματος TopSpin 4.2 που παρέχεται από την 

Bruker. Το σωληνάκι που χρησιμοποιήθηκε για την μέτρηση των δειγμάτων ήταν 5 mm 

και ειδικό για την χρήση στην φασματοσκοπία NMR. 

 

 

Εικόνα 64: Απεικόνιση της διάταξης του φασματομέτρου NMR Avance ΙΙ 500 για δείγματα υγρής φάσης, 

που πραγματοποιήθηκαν οι μετρήσεις στην συγκεκριμένη διατριβή. 

 

2.3.8 Φασματοσκοπία Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισμού Στερεάς Κατάστασης, 

SSNMR (Solid State Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy) 

Στο NMR όπου τα δείγματα είναι σε υγρή μορφή, τα φάσματα αποτελούνται 

από μια σειρά πολύ αιχμηρών μεταβάσεων, λόγω του μέσου όρου των ανισοτροπικών 

αλληλεπιδράσεων από την ταχεία τυχαία περιστροφή. Αντίθετα, τα φάσματα NMR 

στερεάς κατάστασης είναι πολύ ευρεία, από τις επιδράσεις ανισοτροπικών ή 

εξαρτημένων από τον προσανατολισμό αλληλεπιδράσεων που παρατηρούνται στο 

φάσμα.  

Τα αρχικά πειράματα NMR στερεάς κατάστασης επικεντρώθηκαν σε 1H και 19F, 

για λόγους ευαισθησίας. Ωστόσο, οι ανισοτροπίες στα τοπικά πεδία των πρωτονίων 

διεύρυναν τα φάσματα 1H NMR, έτσι ώστε να μην υπάρχουν φασματικές γραμμές και 

δεν μπορούσαν να διαχωριστούν. Οι μόνες περιπτώσεις όπου μπορούσαν να ληφθούν 
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ευδιάκριτα φάσματα ήταν για απομονωμένα οµοπυρηνικά ζεύγη spin (π.χ, στο H2O), 

ή για γρήγορες κινούμενες μεθυλικές ομάδες. Μεγάλο μέρος της αρχικής 

βιβλιογραφίας για το NMR στερεάς κατάστασης επικεντρώνεται μόνο στη μέτρηση 

του 1Η των χρόνων χαλάρωσης του πλέγματος-spin ως συνάρτηση της θερμοκρασίας, 

προκειμένου να διερευνηθεί η περιστροφή της μεθυλομάδας ή η κίνηση σε στερεές 

πολυμερικές αλυσίδες. Η κατάσταση άλλαξε όταν αποδείχθηκε από τον E.R. Andrew 

και I.J. Lowe ότι οι ανισοτροπικές διπολικές αλληλεπιδράσεις θα μπορούσαν να 

κατασταλούν εισάγοντας τεχνητές κινήσεις στο στερεό δείγμα, αυτή η τεχνική 

περιλάμβανε την περιστροφή του δείγματος γύρω από έναν άξονα προσανατολισμένο 

στις 54,74° σε σχέση με το εξωτερικό μαγνητικό πεδίο. Αυτό έγινε γνωστό ως 

περιστροφή στη μαγική γωνία (MAS). Προκειμένου η μέθοδος MAS να είναι επιτυχής, 

η περιστροφή πρέπει να είναι ίση ή μεγαλύτερη από το διπολικό εύρος της γραμμής (το 

οποίο μπορεί να έχει πλάτος πολλών kHz) [317], [318], [319].  

2.3.8.1 Αρχή λειτουργίας SSNMR 

Για την μέτρηση των δειγμάτων χρησιμοποιήθηκαν συνδυαστικά δύο τεχνικές. 

Αυτές ήταν η περιστροφή στην μαγική γωνία (magic-angle spinning, MAS) και η 

διασταυρωμένη πόλωση (cross-polarization). Το magic-angle spinning περιλαμβάνει 

την ταχεία περιστροφή του δείγματος  στην μαγική γωνία (54,74° σε σχέση με το 

εξωτερικό μαγνητικό πεδίο) και το cross-polarization, που όταν συνδυάζεται με την 

τεχνική MAS, η πόλωση από πλούσιους πυρήνες όπως οι 1H, 19F και 31P μπορεί να 

μεταφερθεί σε αραιούς πυρήνες όπως οι 13C, 15N, 29Si, προκειμένου να ενισχυθεί η 

αναλογία σήματος προς θόρυβο και να μειωθεί ο χρόνος αναμονής μεταξύ διαδοχικών 

πειραμάτων [317], [318], [319]. 

2.3.8.2 Πειραματική διάταξη SSNMR 

Η διάταξη του SSNMR είναι ίδια με αυτή που περιεγράφηκε παραπάνω με τη 

διαφορά ότι είναι διαφορετική η κεφαλή για την υποδοχή του δείγματος και υπάρχει 

και ο ελεγκτής για την περιστροφή του δείγματος (MAS unit). Η μονάδα MAS είναι 

υπεύθυνη για την μετάβαση του δείγματος στην γωνία magic angle και για τον ρυθμό 

περιστροφής στην συγκεκριμένη γωνία. 

Η λήψη των φασμάτων SSNMR έγινε με το όργανο NMR συχνότητα 

πρωτονίου στα 400,13 MHz, με τη χρήση ευρυζωνικού ανιχνευτή καναλιών 

(broadband channel probe), με τη δυνατότητα μέτρησης πυρήνων 13C, 29Si και 31P. Για 
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την περιστροφή του δείγματος και τον έλεγχο του magic angle χρησιμοποιήθηκε η 

μονάδα MAS, με τη χρήση της κονσόλας Avance ΙΙ 500 και του προγράμματος TopSpin 

3.7 που παρέχεται από την Bruker (Εικόνα 65). Ο ρότορας που εισάχθηκε το δείγμα 

είναι διαμέτρου 4 nm και από ZrO2. 

 

 

Εικόνα 65: Απεικόνιση της διάταξης του φασματομέτρου SSNMR Avance ΙΙ 500 για δείγματα στερεής 

φάσης, που πραγματοποιήθηκαν οι μετρήσεις στην συγκεκριμένη διατριβή. 

 

2.3.9 Φασματοσκοπία Ηλεκτρονικού Παραμαγνητικού συντονισμού, EPR (Electron 

Paramagnetic Resonance Spectroscopy) 

Η Φασματοσκοπία Ηλεκτρονικού Παραμαγνητικού Συντονισμού (EPR) είναι 

μια μέθοδος που βασίζεται στην απορρόφηση ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας, 

συνήθως στην περιοχή των συχνοτήτων μικροκυμάτων, όταν εφαρμόζεται σε ένα 

παραμαγνητικό δείγμα εντός μαγνητικού πεδίου. Οι παραμαγνητικές οντότητες, που 

χαρακτηρίζονται από ασύζευκτα ηλεκτρόνια, όπως οι ελεύθερες ρίζες και τα ιόντα 

μετάλλων μετάπτωσης, μπορούν να ανιχνευθούν σε διάφορες καταστάσεις, 

συμπεριλαμβανομένων στερεών, υγρών και αερίων. Η τεχνική αυτή επιτρέπει επίσης 

την εξέταση ατελειών στο υλικό. 

2.3.9.1 Αρχή λειτουργίας φασματοσκοπίας EPR 

Το ηλεκτρόνιο διαθέτει μια εγγενή στροφορμή γνωστή ως spin. Χαρακτηρίζεται 

ως σωματίδιο με spin S=1⁄2 και στην κβαντομηχανική περιγραφή, το σπιν του 

ηλεκτρονίου μπορεί να υπάρχει σε δύο καταστάσεις: mS=+1⁄2 και mS=-1⁄2. Η 
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στροφορμή του spin του ηλεκτρονίου συνδέεται με τη μαγνητική ροπή μέσω του 

τύπου: 

μe = 𝑔𝜇𝐵𝑆 (Εξίσωση 7) 

όπου μB είναι το μαγνητόνιο του Bohr και g είναι ο παράγοντας Lande ή απλά ο 

παράγοντας g.  

Η παράμετρος που χρησιμοποιείται ως δακτυλικό αποτύπωμα για κάθε μόριο 

είναι ο παράγοντας g, καθώς είναι ο μόνος παράγοντας που μπορεί να παραμείνει 

σταθερός σε διαφορετικές συχνότητες και μαγνητικά πεδία, με αποτέλεσμα να βοηθά 

στη διάκριση και την ταυτοποίηση των τύπων των δειγμάτων. Μια χρήσιμη έκφραση 

είναι η ακόλουθη: 

𝑔 = 
ℎ𝑣

𝜇𝐵𝐵0
 = 714.5 

𝑣(𝐺ℎ𝑧)

𝐵0(𝐺𝑎𝑢𝑠𝑠)
 (Εξίσωση 8) 

Ο παράγοντας g συνδέεται με ένα σύστημα κύριων αξόνων που συμβολίζονται 

ως gx, gy και gz. Οι διαφορετικές τιμές του συντελεστή g οδηγούν σε διαφορετικά 

σχήματα γραμμών σε ένα φάσμα EPR, όπως απεικονίζεται στην Εικόνα 66 [320], 

[321], [322]. 

 

 

Εικόνα 66: Σχηματική απεικόνιση του παράγοντα g και των αντίστοιχων φασμάτων απορρόφησης και 

EPR. Ανάλογα με τις τιμές g έχουμε διαφορετικές κατηγορίες ανισοτροπίας. (α) ίσες τιμές g σε 3 

κατευθύνσεις οδηγούν σε ισότροπο g, (β) και (γ) μια αξονική κλάση έχει μια συνιστώσα διαφορετική από 

τις άλλες και (δ) η ρομβική έχει g με διαφορετικές συνιστώσες σε 3 κατευθύνσεις. 
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2.3.9.2 Διάταξη φασματοσκοπίας EPR 

Τα θεμελιώδη στοιχεία ενός φασματόμετρου EPR περιλαμβάνουν τη γέφυρα 

μικροκυμάτων και τον μαγνήτη. Η ευρέως χρησιμοποιούμενη γέφυρα μικροκυμάτων, 

όπως η γέφυρα μικροκυμάτων X-Band που λειτουργεί περίπου στα 9,6 GHz, αποτελεί 

βασικό στοιχείο. Στη γέφυρα μικροκυμάτων βρίσκονται η πηγή και ο ανιχνευτής και η 

παραγωγή των μικροκυμάτων στην πηγή (βλέπε Εικόνα 67) και περνώντας τα μέσω 

ενός μεταβλητού εξασθενητή. Αυτός ο εξασθενητής ρυθμίζει την ακτινοβολία των 

μικροκυμάτων, επιτρέποντας την ακριβή ρύθμιση της ισχύος των μικροκυμάτων. 

 

 

Εικόνα 67: Σχηματική απεικόνιση της διάταξης του φασματομέτρου EPR. 

 

Τα πειράματα EPR πραγματοποιήθηκαν με τη χρήση φασματογράφου Bruker 

ER 200D με γέφυρα μικροκυμάτων Bruker X-Band που λειτουργεί στην περιοχή 9-10 

GHz. Τα δείγματα για τις μελέτες τοποθετήθηκαν σε σωλήνες χαλαζία των 5 mm, 

απαερώθηκαν και τοποθετήθηκαν μέσα στο dewar σε θερμοκρασία υγρού αζώτου 

(77K). Η ισχύς των μικροκυμάτων ελεγχόταν με ελεγκτή μικροκυμάτων και το 

μαγνητικό πεδίο με ελεγκτή πεδίου. Τα φάσματα EPR καταγράφηκαν και 

επεξεργάστηκαν με τη χρήση του λογισμικού Lab-View (βλ. Εικόνα 68). Το 

φασματόμετρο EPR βρίσκεται στο τμήμα Φυσικής του Πανεπιστημίου Ιωαννίνων, υπό 

την επίβλεψη του καθηγητή Ιωάννη Δεληγιαννάκη. 
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Εικόνα 68: Σχηματική απεικόνιση της διάταξης του φασματομέτρου EPR που πραγματοποιήθηκαν οι 

μετρήσεις στην συγκεκριμένη διατριβή. 

 

2.3.10 Τρόποι ξήρανσης 

Για την ξήρανση των υλικών από οργανικούς διαλύτες ή νερό, 

χρησιμοποιήθηκαν δύο μέθοδοι, α) χρήση του πιστολιού ξήρανσης (dry pistol) και β) 

χρήση της λυοφιλιοποίηση (freeze dryer). Η μέθοδος του dry pistol, χρησιμοποιεί 

υψηλές θερμοκρασίες υπό την επίδραση κενού (συνήθως πραγματοποιείται με τη 

χρήση μιας αντλίας κενού) με σκοπό την εξάτμιση του διαλύτη από τα στερεά υλικά 

και συλλογή του σε σωματίδια σίλικας. Συνήθως οι θερμοκρασίες που 

χρησιμοποιούνται είναι στο εύρος 50-90 οC, βέβαια αυτό εξαρτάται και από το σημείο 

βρασμού του διαλύτη. Το μοντέλο dry pistol που χρησιμοποιήθηκε για την ξήρανση 

των υλικών στην συγκεκριμένη διατριβή είναι το Buchi TO-50 (βλ. Εικόνα 69).  

 

 

Εικόνα 69: Dry pistol, μοντέλο Buchi TO-50 που χρησιμοποιήθηκε για την ξήρανση στερεών υλικών της 

παρούσας διατριβής. 
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Με την μέθοδο της λυοφιλιοποίησης, το δείγμα ψύχεται στους -56 οC στον 

θάλαμο του οργάνου, ο οποίος συνδέεται με μια αντλία κενού υψηλής απόδοσης, ο 

διαλύτης ψύχεται και εξατμίζεται απευθείας, όπου και υγροποιείται έξω από τον 

θάλαμο σε ένα δοχείο και σε θερμοκρασία δωματίου. Ο λυοφιλιοποιητής που 

χρησιμοποιήθηκε για την ξήρανση των υλικών είναι ο Christ-Alpha 1-2LD που 

απεικονίζεται στην Εικόνα 70. 

 

 

Εικόνα 70: Λυοφιλιοποιητής Christ-Alpha 1-2LD που χρησιμοποιήθηκε για την ξήρανση στερεών 

υλικών στην διατριβή. 
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Κεφάλαιο 3: Η ιδέα της Χρήσης-Αποθήκευσης-

Επαναχρησιμοποίησης (Use-Store-Reuse, USR) στην 

καταλυτική αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος. 

3.1 Εισαγωγή 

Όπως προαναφέρθηκε στο Κεφάλαιο 1, η χρήση μεταλλικών καταλυτικών 

συστημάτων για την αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος προς παραγωγή Η2, είναι 

τα τελευταία χρόνια είναι κεντρικό ερευνητικό ζήτημα. Η ανάγκη για την εύρεση ενός 

καταλυτικού συστήματος, το οποίο είναι ικανό για γρήγορη, πλήρη διάσπαση του 

μυρμηκικού οξέος με δυνατότητα επαναχρησιμοποίησής του, είναι αναγκαία, καθώς 

τα περισσότερα συστήματα που αναφέρθηκαν στη βιβλιογραφική ανασκόπηση, 

αφορούν συστήματα που λειτουργούν συνεχόμενα για πολλά λεπτά ή ακόμη και ώρες, 

αλλά δεν αφορούν συστήματα που σταματά η καταλυτική διεργασία και ξεκινά ξανά, 

ύστερα από ηρεμία του συστήματος.  

Στο συγκεκριμένο κεφάλαιο, παρουσιάζουμε ένα καταλυτικό σύστημα Ru που 

μπορεί να λειτουργήσει για μακρύ χρονικό διάστημα σε ατμοσφαιρικό O2, χωρίς καμία 

προστασία κατά την λειτουργία ή την αποθήκευσή του. Το καταλυτικό σύστημα 

αποτελείται από ένα σύμπλοκο ρουθηνίου και μιας πολυδοντικής φωσφίνης (Ru/PP3) 

σε διάλυμα τριγλύμης/νερού/μυρμηκικού οξέος, που είναι μερικώς αποπρωτονιωμένο 

από μια βάση, υδροξείδιο του καλίου (ΚΟΗ), η οποία λειτουργεί σαν πρόσθετο. Στη 

συνέχεια του κεφαλαίου θα αναφερθούμε αναλυτικά στην καταλυτική διεργασία του 

συστήματος μελετώντας την καταλυτική σου δραστικότητα και τον μηχανισμό του 

μέσα από διάφορες φασματοσκοπίες, όπως η φασματοσκοπία ATR, η in situ 

φασματοσκοπία Raman και η φασματοσκοπία EPR. 

3.2 Υλικά και Πειραματικές Μέθοδοι 

3.2.1 Υλικά: Τα υλικά που χρησιμοποιήθηκαν για την διεξαγωγή των πειραμάτων είναι 

τα εξής: ένυδρο τριχλωριούχο άλας του ρουθηνίου RuCl3x(H2O) με 40-45% 

περιεκτικότητα σε Ru 98% καθαρότητας, διάλυμα 97,5% μυρμηκικού οξέος με 

περιεκτικότητα 2,5% σε νερό, τρις(2-(δι-φαινυλο-φωσφινο)αιθυλο)φωσφίνη 98% 

καθαρότητας (P(CH2CH2PPh2)3) (PP3), που αγοράστηκαν από την Sigma Aldrich. O 

διαλύτης τρι-αιθυλενο-γλυκολ-διμεθυλοαιθέρας (τριγλύμη) καθαρότητας 99% και οι 
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πελέτες του υδροξειδίου του νατρίου ΚΟΗ καθαρότητας 90%, αγοράστηκαν από την 

Merck. 

3.2.2 Πειραματικές μέθοδοι (Καταλυτική διεργασία): Η καταλυτική διεργασία που 

χρησιμοποιήθηκε για το συγκεκριμένο κεφάλαιο ακολούθησε την εξής πορεία. Σε μια 

σφαιρική φιάλη προστέθηκαν 2 ml διγλύμης ή τριγλύμης ως διαλύτης, 2 mg (9 μmol) 

από την πρόδρομη ένωση του μετάλλου RuCl3x(H2O) και 13,4 mg της φωσφίνης PP3, 

στους 85 οC. Στις περιπτώσεις που προστίθεται ο Lg, η ποσότητά του ήταν 16 mg και 

αντέδρασε πρώτα με το μέταλλο, πριν την εισαγωγή της PP3. Το μέταλλο με τη PP3 

αφέθηκαν να αντιδράσουν για 10 λεπτά, και αυτό ονομάζεται Διάλυμα 1. Στο Διάλυμα 

2, που είναι ο κύριος αντιδραστήρας, σε μια σφαιρική φιάλη προστέθηκαν 8 ml 

τριγλύμης, 2 ml μυρμηκικού οξέος (48 mmol), 1 ml νερού και 0.55 gr ΚΟΗ (10 mmol) 

και αφέθηκαν σε ισορροπία για 20 λεπτά στους 85 oC. Ύστερα, έγινε προσθήκη του 

Διαλύματος 1 στο Διάλυμα 2 και η κατάλυση ξεκίνησε απευθείας. Στις περιπτώσεις 

που το ενεργό σύμπλοκο συντεθόνταν στο ίδιο διάλυμα εξαρχής, η ποσότητα του 

διαλύτη ήταν από την αρχή 10 ml και η προσθήκη των αντιδραστηρίων γινόταν 

απευθείας εκεί. Η ποσότητα των παραγόμενων αερίων H2 και CO2 μετρήθηκε με μια 

μπουρέτα γεμάτη με νερό,  με την παραγωγή αερίων η ποσότητα του νερού μειωνόταν, 

και μετρώντας την μείωσή της προσδιορίζαμε τον όγκο των παραγόμενων αερίων. Η 

κατάλυση δεν είχε καθόλου παραγωγή CO, καθώς αυτό ελέγχθηκε με αέρια 

χρωματογραφία συζευγμένη με ανιχνευτή θερμικής αγωγιμότητας (TCD). 

3.3Αποτελέσματα 

3.3.1Τρόπος λειτουργίας και καταλυτικά δεδομένα 

3.3.1.1 Βελτιστοποίηση συνθηκών: Οι συνθήκες αντίδρασης υιοθετήθηκαν από την 

δημοσίευση των Beller et al. [323], που χρησιμοποίησε γλύμες σε διάφορες αναλογίες 

για την αφυδρογόνωση της μεθανόλης και ύστερα του μυρμηκικού, με τη χρήση δύο 

διαφορετικών καταλυτών. Η ιδέα για ένα διφασικό διάλυμα προήλθε από αυτό, καθώς 

τα συστήματα που μελετάμε στο εργαστήριό μας είναι ευαίσθητα στην παρουσία νερού 

και δεν λειτουργούν. 

3.3.1.2 Ποσότητα του μετάλλου: Στη συνέχεια έγινε βελτιστοποίηση της ποσότητας του 

μετάλλου που προστίθεται στο καταλυτικό σύστημα. Οι συνθήκες αντίδρασης ήταν 

ανάλογες με αυτές των Beller et al. [323], δηλαδή, 8,2 ml Η2Ο, 4 ml διγλύμης, 2 ml 

μυρμηκικό οξύ και 10 mml ΚΟΗ, ενώ η ποσότητα του μετάλλου κυμαίνεται από, 4 
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μmol έως 9 μmol. Στην Εικόνα 71 παρουσιάζονται τα διαγράμματα παραγωγής αερίων 

από την διάσπαση του μυρμηκικού οξέος με τις διαφορετικές ποσότητες μετάλλου για 

1 ώρα λειτουργίας τους. Η δημιουργία του καταλυτικού συμπλόκου εκτός του 

αντιδραστήρα απεικονίζεται με μαύρες κουκίδες και η in-situ δημιουργία του με 

κόκκινες κουκίδες. Η ποσότητα των υποκαταστατών Lg και PP3, είναι σε αναλογία 

[Ru:Lg:PP3], [1:1:2] σε όλα τα πειράματα βελτιστοποίησης της ποσότητας του 

μετάλλου. Επίσης, στον Πίνακα 8 παρουσιάζονται οι τιμές TON και η ποσότητα των 

παραγόμενων αερίων. Λόγω του ότι η ώρα αντίδρασης είναι 60 λεπτά, οι τιμές των 

TOF (TON/h) είναι ίδια με αυτή των TON, σύμφωνα με τους τύπους στο Κεφάλαιο 2. 

 

 

Εικόνα 71: Διaγράμματα παραγωγής αερίων έναντι του χρόνου του συστήματος Ru:Lg:PP3. Συνθήκες 

αντίδρασης: 8,2 ml νερό, 4 ml διγλύμης, 2 ml μυρμηκικό οξύ και 40 mmol KOH. (a) Ru:4 μmol, Lg:4 

μmol (αντίδραση για 10 λεπτά), PP3: 8 μmol (αντίδραση για άλλα 10 λεπτά). (β) Ru:7 μmol, Lg:7 μmol 

(αντίδραση για 10 λεπτά), PP3: 14 μmol (αντίδραση για άλλα 10 λεπτά), (γ) Ru:9 μmol, Lg:9 μmol 

(αντίδραση για 10 λεπτά), PP3: 18 μmol (αντίδραση για άλλα 10 λεπτά). Οι κόκκινες κουκίδες 

αντιστοιχούν στην ανάπτυξη του συμπλόκου Ru/Lg/PP3 σε διαφορετικό αντιδραστήρα και ύστερα στην 

εισαγωγή του στον κύριο αντιδραστήρα, ενώ οι μαύρες κουκίδες αντιστοιχούν στην in situ δημιουργία του 

συμπλόκου στον κύριο αντιδραστήρα της κατάλυσης. 
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Πίνακας 8: Όγκος παραγόμενων αερίων και οι τιμές ΤΟΝ για τα καταλυτικά συστήματα με διαφορετικές 

ποσότητες μετάλλου. Οι τιμές με τον * αναφέρονται στην in situ δημιουργία του ενεργού συμπλόκου 

Ru/Lg/PP3 ενώ χωρίς * όταν το ενεργό σύμπλοκο σχηματίστηκε σε άλλον αντιδραστήρα παρουσία μόνο 

γλύμης και ύστερα προστέθηκε στον κύριο αντιδραστήρα. 

Ποσότητα 

μετάλλου 

(μmol) 

Όγκος 

παραγόμενων 

αερίων (ml) 

TON 

4 
25 

16* 

128 

82* 

7 
50 

32* 

146 

93* 

9 
135 

80* 

307 

182* 

 

Όπως αναμενόταν η αύξηση της ποσότητας του μετάλλου βοηθάει στην αύξηση 

της καταλυτικής απόδοσης των συστημάτων, έτσι σε όλα τα επόμενα πειράματα 

χρησιμοποιούνται 9 μmol Ru. 

3.3.1.3 Ποσότητα ΚΟΗ στο διάλυμα: Τέσσερις ποσότητες ΚΟΗ χρησιμοποιήθηκαν για 

την διεξαγωγή των πειραμάτων, 40 mmol, 30 mmol, 20 mml και 10 mmol, καθώς 

επιδιώκουμε μερική αποπρωτονίωση του μυρμηκικού οξέος [200], [207]. 

Ο διαλύτης που χρησιμοποιήθηκε αρχικά ήταν η διγλύμη (δις-

(μεθοξυλαιθυλο)αιθέρας) με 8,2 ml νερό, 4 ml διγλύμης, 2 ml μυρμηκικού, 2,2 gr ΚΟΗ 

και 9 μmol μετάλλου, με αναλογίες [Ru:Lg:PP3] [1:1:2]. Ο δεύτερος υποκαταστάτης 

Lg, είναι η βάση του Shiff και PP3 είναι η πολυδοντική φωσφίνη. Επίσης, έγινε και η 

μελέτη του συστήματος με τη δημιουργία του συμπλόκου σε κάποιον άλλον 

αντιδραστήρα και στη συνέχεια εισαγωγή του στον κύριο αντιδραστήρα της 

κατάλυσης, όπως και η in-situ. Στην Εικόνα 72, παρουσιάζονται τα καταλυτικά 

αποτελέσματα για μία ώρα λειτουργίας, με την δημιουργία του συμπλόκου χωριστά 

(μαύρες κουκίδες) και in-situ (κόκκινες κουκίδες). Επίσης, στον Πίνακα 9 

παρουσιάζονται οι τιμές των TON και η ποσότητα των παραγόμενων αερίων. Λόγω του 

ότι η ώρα αντίδρασης είναι 1, οι αριθμητικές τιμές των TOF (TON/h) είναι ίδια με αυτή 

των TON. 
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Εικόνα 72: Διaγράμματα παραγωγής αερίων έναντι του χρόνου του συστήματος Ru:Lg:PP3. Συνθήκες 

αντίδρασης: 8,2 ml νερό, 4 ml διγλύμης, 2 ml μυρμηκικό οξύ, Ru:9 μmol, Lg:9 μmol (αντίδραση για 10 

λεπτά), PP3: 18 μmol (αντίδραση για άλλα 10 λεπτά). (α) 40 mmol KOH, (β) 30 mmol KOH, (γ) 20 

mmol KOH και (δ) 10 mmol KOH. Οι κόκκινες κουκίδες αντιστοιχούν στο σχηματισμό του συμπλόκου 

Ru/Lg/PP3 σε διαφορετικό αντιδραστήρα και ύστερα στην εισαγωγή του στον κύριο αντιδραστήρα, ενώ 

οι μαύρες κουκίδες αντιστοιχούν στην in-situ δημιουργία. 

 

Πίνακας 9: Όγκος παραγόμενων αερίων και οι τιμές ΤΟΝ για τα καταλυτικά συστήματα με διαφορετικές 

ποσότητες ΚΟΗ. Οι τιμές με τον * αναφέρονται στην in situ δημιουργία του ενεργού συμπλόκου 

Ru/Lg/PP3 ενώ χωρίς * όταν το ενεργό σύμπλοκο σχηματίστηκε αρχικά σε άλλον αντιδραστήρα. 
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1305* 
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3123 

1562* 
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Συμπερασματικά, βάση των δεδομένων της Εικόνας 72 και του Πίνακα 9, 

παρατηρείται ότι η χρήση μικρότερης ποσότητας ΚΟΗ έχει ως αποτέλεσμα την αύξηση 

της απόδοσης της κατάλυσης, με την καλύτερη να είναι με χρήση 10 mmol KOH. 

Επομένως όλες οι αντιδράσεις από δω και στο εξής γίνονται με την χρήση 10 mmol 

KOH. 

3.3.1.4 Επιλογή γλύμης και αναλογία γλύμης/νερού: Αφού βρέθηκε η κατάλληλη 

ποσότητα του ΚΟΗ για τη διεξαγωγή των πειραμάτων, πρέπει να επιλεγεί ο 

κατάλληλος διαλύτης, διγλύμης ή τριγλύμης, καθώς και η σωστή αναλογία οργανικού 

διαλύτη προς νερό. Η χρήση της διγλύμης οδηγεί σε ένα πιο πολικό σύστημα διαλυτών, 

ενώ η χρήση της τριγλύμης σε ένα λιγότερο. Δεδομένου ότι το σύστημα δεν μπορεί να 

λειτουργήσει με μεγάλη ποσότητα νερού, το νερό μειώθηκε στο ελάχιστο για την 

διάλυση του ΚΟΗ, δηλαδή σε 1 ml. Οι ποσότητες του μυρμηκικού (2 ml), του νερού 

(1 ml) και του ΚΟΗ (10 mmol) παρέμειναν αμετάβλητες, διατηρώντας τις 

προηγούμενες βέλτιστες συνθήκες. Ελέγχθηκαν οι ποσότητες των 10, 15 και 20 ml, και 

για τις δύο γλύμες στις ίδιες αναλογίες με χρόνο αντίδρασης 60 λεπτά. 

 

 

Εικόνα 73: Διaγράμματα παραγωγής αερίων έναντι του χρόνου του συστήματος Ru:Lg:PP3. Συνθήκες 

αντίδρασης: 1 ml νερό, 2 ml μυρμηκικό οξύ, 10 mmol KOH, Ru:9 μmol, Lg:9 μmol (αντίδραση για 10 

λεπτά), PP3: 18 μmol (αντίδραση για άλλα 10 λεπτά). (α) 10 ml διγλύμης, (β) 15 ml διγλύμης, (γ) 20 ml 

διγλύμης. Οι κόκκινες κουκίδες αντιστοιχούν στην ανάπτυξη του συμπλόκου Ru/Lg/PP3 σε διαφορετικό 

αντιδραστήρα και ύστερα στην εισαγωγή του στον κύριο αντιδραστήρα, ενώ οι μαύρες κουκίδες 

αντιστοιχούν στην in situ δημιουργία του συμπλόκου στον κύριο αντιδραστήρα της κατάλυσης. 
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Εικόνα 74: Διaγράμματα παραγωγής αερίων έναντι του χρόνου του συστήματος Ru:Lg:PP3. Συνθήκες 

αντίδρασης: 1 ml νερό, 2 ml μυρμηκικό οξύ, 10 mmol KOH, Ru:9 μmol, Lg:9 μmol (αντίδραση για 10 

λεπτά), PP3: 18 μmol (αντίδραση για άλλα 10 λεπτά). (α) 10 ml τριγλύμης, (β) 15 ml τριγλύμης, (γ) 20 ml 

τριγλύμης. Οι κόκκινες κουκίδες αντιστοιχούν στην ανάπτυξη του συμπλόκου Ru/Lg/PP3 σε διαφορετικό 

αντιδραστήρα και ύστερα στην εισαγωγή του στον κύριο αντιδραστήρα, ενώ οι μαύρες κουκίδες 

αντιστοιχούν στην in situ δημιουργία του συμπλόκου στον κύριο αντιδραστήρα της κατάλυσης. 

 

Πίνακας 10: Όγκος παραγόμενων αερίων και οι τιμές ΤΟΝ για τα καταλυτικά συστήματα με 

διαφορετικές ποσότητες διαλυτών. Οι τιμές με τον * αναφέρονται στην in situ δημιουργία του ενεργού 

συμπλόκου Ru/Lg/PP3, ενώ χωρίς * όταν το ενεργό σύμπλοκο σχηματίστηκε αρχικά σε άλλον 

αντιδραστήρα. 

 

Ποσότητα διαλύτη (ml) 

Διγλύμη Τριγλύμη 

10 15 20 10 15 20 

Ποσότητα παραγόμενων 

αερίων 

1005 

520* 

950 

370* 

795 

640* 

1550 

750* 

1100 

620* 

520 

108* 

ΤΟΝ 
2283 
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245* 
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Από τα παραπάνω δεδομένα, διαπιστώνουμε ότι η χρήση ενός λιγότερο πολικού 

διαλύτη, όπως η τριγλύμη, οδηγεί σε μεγαλύτερη απόδοση ενώ η χρήση μεγάλης 

ποσότητας διαλύτη οδηγεί σε μείωση της απόδοσης, με τα 10 ml να είναι η βέλτιστη 

ποσότητα. 

Στη συνέχεια, προχωρήσαμε στην εύρεση της καλύτερης αναλογίας Ru:Lg:PP3, 

ξεκινώντας με την αλλαγή της ποσότητας του Lg, ενώ κρατήσαμε σταθερή την 

αναλογία Ru:PP3. 

3.3.1.5 Διερεύνηση βέλτιστης αναλογίας Ru:Lg, κρατώντας σταθερό την αναλογία 

Ru:PP3: Οι αναλογίες Ru:Lg που χρησιμοποιήθηκαν είναι 1:0, 1:1 και 1:2, και στην 

Εικόνα 75, παρουσιάζεται το διάγραμμα παραγωγής αερίων έναντι του χρόνου και στον 

Πίνακα 10, ο συνολικός όγκος παραγόμενων αερίων και οι τιμές ΤΟΝ, για την 

λειτουργία 1 ώρας. 
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Εικόνα 75: Διάγραμμα παραγωγής αερίων έναντι του χρόνου του συστήματος Ru:Lg:PP3. Συνθήκες 

αντίδρασης: 1 ml νερό, 2 ml μυρμηκικό οξύ, 10 mmol KOH, Ru:9 μmol, PP3: 18 μmol (αντίδραση για 

άλλα 10 λεπτά). Το μαύρο χρώμα αντιστοιχεί σε 9 μmol Lg, το κόκκινο χρώμα σε 18 μmol Lg και το μπλε 

χρώμα σε μηδενική ποσότητα Lg. 

 

Πίνακας 11: Όγκος παραγόμενων αερίων και οι τιμές ΤΟΝ για τα καταλυτικά συστήματα με διαφορετικές 

ποσότητες Lg. 

Ποσότητα Lg 

(μmol) 

Όγκος 

παραγόμενων 

αερίων (ml) 

ΤΟΝ 

0 2350 5339 

1 1255 2851 

2 890 2022 
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Από τα δεδομένα της Εικόνας 75 και του Πίνακα 11, το σύστημα αυτό 

λειτουργεί αρκετά καλύτερα, με σχεδόν διπλάσια απόδοση όταν δεν υπάρχει ο δεύτερος 

υποκαταστάτης Lg. 

3.3.2 Τελικά καταλυτικά δεδομένα: Ύστερα από την εύρεση των βέλτιστων συνθηκών 

προχωρήσαμε στην καταλυτική αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος με τον in-situ 

σχηματισμό του καταλύτη και φωσφίνης (Ru:PP3) σε διαφορετικές αναλογίες 

κρατώντας τις βελτιστοποιημένες συνθήκες αντίδρασης, δηλαδή 1 ml H2O, 10 ml 

τριγλύμης, 2 ml μυρμηκικό οξύ και 10 mmol KOH. Το καταλυτικό σύμπλοκο 

μελετήθηκε σε διάφορες αναλογίες Ru:PP3, 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 και 1:5. 

Εδώ αξίζει να σημειωθεί ότι παρόλο το σύμπλοκο Ru/PP3 χάνει την λειτουργία 

του παρουσία νερού, αυτό σχηματίζεται και βρίσκεται μόνο στην οργανική φάση του 

συστήματος, καθώς το σύστημα λόγω της τριγλύμης και του νερού δημιουργεί 

διφασικό διάλυμα. Στην οργανική φάση βρίσκεται το ενεργό σύμπλοκο Ru/PP3 και 

στην υδατική φάση βρίσκεται, το μυρμηκικό οξύ/ανιόντα μυρμηκικού και το ΚΟΗ. 

Στην Εικόνα 76 παρουσιάζεται το σύμπλοκο Ru/PP3 και που εντοπίζεται κατά την 

διάρκεια της κατάλυσης καθώς είναι πορτοκαλί χρώματος (η τριγλύμη είναι διάφανη 

και χρωματίζεται σε πορτοκαλί μετά την εισαγωγή του συμπλόκου, ενώ η υδατική 

φάση παραμένει άχρωμη). 

 

 

Εικόνα 76: Εντοπισμός του ενεργού συμπλόκου κατά την διάρκεια της καταλυτικής διεργασίας. 

 

H2O+ HCOOH+ KOH

Ru + PP3
+ τριγλύμη
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Η κατάλυση αφέθηκε να λειτουργήσει μέχρι 5 προσθήκες μυρμηκικού οξέος, 

με 1η και 2η να νοούνται τα αρχικά 2 ml μυρμηκικού οξέος. Οι επόμενες προσθήκες 

ήταν 1 ml μετά την παραγωγή περίπου 1,2 Lt αερίων. Μόλις τα καταλυτικά συστήματα 

κατανάλωναν εντελώς την ποσότητα του μυρμηκικού οξέος και δεν υπήρχε περαιτέρω 

παραγωγή αερίων, αφαιρούνταν από την θέρμανση και φυλάσσονταν σε ένα ντουλάπι. 

Στη συνέχεια, την επόμενη μέρα, μόλις η θερμοκρασία του ελαιόλουτρου έφτανε στους 

85 οC, η φιάλη με το καταλυτικό μίγμα εισερχόταν σε αυτό και μετά το πέρασμα 10 

λεπτών, 1 ml μυρμηκικού προθέτονταν και αμέσως η κατάλυση ξεκινούσε. Εδώ αξίζει 

να σημειωθεί ότι δεν υπήρχε περαιτέρω προσθήκη ΚΟΗ. Η ίδια διαδικασία 

επαναλαμβανόταν για 7 μέρες λειτουργίας του. Ύστερα το καταλυτικό μίγμα 

αποθηκεύτηκε ξανά για συνεχόμενες 3 εβδομάδες, δηλαδή συμπληρώθηκε ένας μήνας 

από την 1η μέρα λειτουργίας του. Τέλος, την 30η μέρα, το μίγμα ζεστάθηκε και πάλι 

στους 85 oC, έγινε η εισαγωγή μυρμηκικού οξέος και η κατάλυση ξεκίνησε και πάλι. 

Στην Εικόνα 77, παρουσιάζεται η αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος για 

όλες τις χρησιμοποιούμενες αναλογίες Ru:PP3, μέσω διαγράμματος συνολικού όγκου 

παραγόμενων αερίων vs. του χρόνου, και στους Πίνακες 12 και 13, παρουσιάζονται τα 

TON, TOF, οι ώρες λειτουργίας ανά ημέρα και η συνολική παραγωγή αερίων σε σχέση 

με τις προστιθέμενες ποσότητες μυρμηκικού οξέος σε κάθε σύστημα. 
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Εικόνα 77: Διαγράμματα παραγωγής συνολικού όγκου αερίων σε σχέση με τον χρόνου, (a) Ru:PP3, 1:1, 

(β) Ru:PP3, 1:2, (γ) Ru:PP3, 1:3, (δ) Ru:PP3, 1:4 και (ε) Ru:PP3, 1:5. 
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Πίνακας 12: TON και TOF όλων των αναλογιών Ru:PP3 που χρησιμοποιήθηκαν, ανά μέρα λειτουργίας. 

Μέρες 

παραγωγής 

Αναλογίες Ru:PP3 

1:1 1:2 1:3 1:4 1:5 

TON 
TOF (h-1) 

(ώρες) 
TON 

TOF (h-1) 

(ώρες) 
TON 

TOF (h-1) 

(ώρες) 
TON 

TOF (h-1) 

(ώρες) 
TON 

TOF (h-1) 

(ώρες) 

1η 5.710 
2.855 

(2) 
11.468 

6.267 

(1,83) 
11.468 

6266 

(1,83) 
11.693 

7.043 

(1,66) 
11.918 

7.179 

(1,66) 

2η 5.028 
2.514 

(2) 
11.513 

6.291 

(1,83) 
11.516 

6291 

(1,83) 
11.579 

6.977 

(1,66) 
11.693 

7.041 

(1,66) 

3η 6.096 
3.048 

(2) 
11.648 

6.365 

(1,83) 
11.652 

6366 

(1,83) 
11.693 

7.046 

(1,66) 
10.859 

7.191 

(1,66) 

4η 6.300 
3.150 

(2) 
11.806 

6.451 

(1,83) 
11.811 

6452 

(1,83) 
11.738 

7.073 

(1,66) 
11.965 

7.205 

(1,66) 

5η 5.914 
2.080 

(2,83) 
11.491 

4.931 

(2,3) 
11.493 

4982 

(2,3) 
11.579 

5.346 

(2,16) 
11.693 

5.393 

(2,16) 

6η 5.732 
2.016 

(2,83) 
11.468 

4.922 

(2,3) 
11.470 

4972 

(2,3) 
11.465 

5.293 

(2,16) 
11.579 

5.341 

(2,16) 

7η 5.684 
1.992 

(2,83) 
11.693 

5.018 

(2,3) 
11.698 

5072 

(2,3) 
11.534 

5.401 

(2,16) 
11.579 

5.341 

(2,16) 

30η 5.187 
1.136 

(4,5) 
10.119 

2.529 

(4) 
10.335 

2548 

(4) 
10.557 

2.717 

(3,83) 
10.443 

2.682 

(3,83) 

Συνολικά 45.651 
- 

(20,99) 
91.206 

- 

(18,22) 
91.443 

- 

(18,22) 
91.838 

- 

(16,95) 
91.729 

- 

(16,95) 

 

Πίνακας 13: Συνολική ποσότητα μυρμηκικού οξέος που εισάχθηκε και συνολικός όγκος παραγόμενων 

αερίων. 

Μέρες 

παραγωγής 

Αναλογίες Ru:PP3 

1:1 1:2 1:3 1:4 1:5 

HCOOH 

(ml) 

Η2+CO2 

(ml) 

HCOOH 

(ml) 

Η2+CO2 

(ml) 

HCOOH 

(ml) 

Η2+CO2 

(ml) 

HCOOH 

(ml) 

Η2+CO2 

(ml) 

HCOOH 

(ml) 

Η2+CO2 

(ml) 

1η 3 2.540 5 5.050 5 5.100 5 5200 5 5300 

2η 3 2.240 5 5.070 5 5.120 5 5150 5 5250 

3η 3 2.710 5 5.130 5 5.180 5 5200 5 5270 

4η 3 2.800 5 5.200 5 5.250 5 5220 5 5260 

5η 3 2.630 5 5.060 5 5.110 5 5150 5 5170 

6η 3 2.550 5 5.050 5 5.100 5 5100 5 5140 

7η 3 2.520 5 5.150 5 5.200 5 5130 5 5160 

30η 3 2.310 5 4.450 5 4.500 5 4570 5 4600 

Συνολικά 24 20.330 40 40.160 40 40.570 40 40.720 40 41.150 
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 Σύμφωνα με τα δεδομένα της Εικόνας 77 και των Πινάκων 12 και 13, όλες οι 

αναλογίες είχαν υψηλές καταλυτικές αποδόσεις. Κατά την διάρκεια μιας εβδομάδας, 

κάθε μέρα κατέλυαν τουλάχιστον 5 ml μυρμηκικού οξέος, εκτός της 1:1 αναλογίας, 

όπου κατέλυε 3 ml. Μετά το πέρας της 4ης μέρας, τα συστήματα έχασαν λίγο από την 

απόδοσή τους, περίπου της τάξης 15-20%. Ύστερα από 23 μέρες αποθήκευσης, την 30η 

μέρα από την αρχή της λειτουργίας των συστημάτων, η απόδοση όλων έπεσε περίπου 

κατά 30-40%. Παρόλα αυτά σε όλα εισήχθησαν 5 ml μυρμηκικού οξέος, 

καταναλώνοντας από την αρχή της κατάλυσης συνολικά 40 ml μυρμηκικού οξέος, ενώ 

στην περίπτωση της 1:1 αναλογίας η συνολική ποσότητα μυρμηκικού οξέος που 

καταλύθηκε ήταν 24 ml.  

 Η σύγκριση για την καλύτερη απόδοση των συστημάτων γίνεται με τις τιμές 

των ΤΟΝ, και τον συνολικό χρόνο λειτουργίας τους. Η καλύτερη αναλογία Ru:PP3 με 

τις υψηλότερες τιμές ΤΟN, είναι η 1:4 με TON=91.838, όπου ακολουθείται από την 

1:5 με TON=91.729, την 1:3 με TON=91.443, την 1:2 με TON=91.206 και τέλος την 

1:1 με TON=45.651. Παρατηρείται λοιπόν, με βάση τις τιμές των TON μια αύξηση της 

καταλυτικής απόδοσης με αύξηση της ποσότητας της PP3. Βέβαια, εδώ αξίζει να 

σημειωθεί ότι η καλύτερη αναλογία για περαιτέρω διεύρυνση είναι η 1:2, καθώς η τιμή 

της PP3 είναι αρκετά υψηλή (1 gr κοστίζει περίπου 300 ευρώ, χωρίς φορολόγηση 

[183]), και η απόδοση της συγκεκριμένης αναλογίας δεν διαφέρει κατά πολύ από την 

υψηλότερη (1:5 αναλογία), όπου χάνεται περίπου το 10% της συνολικής απόδοσης με 

την μείωση της ποσότητας της PP3, από την αναλογία 1:5 στην 1:2. Επομένως, η 

φασματοσκοπική ανάλυση  των συστημάτων θα γίνει με βάση την αναλογία 1:2, 

εφόσον οι αποδόσεις των συστημάτων, 1:3, 1:4 και 1:5 είναι πολύ κοντά μεταξύ τους. 

Η αναλογία 1:1, έχει την μισή καταλυτική απόδοση, οπότε δεν προτείνεται για 

φασματοσκοπική ανάλυση. 

3.4 In-situ φασματοσκοπική ανάλυση των καταλυτικών συστημάτων 

3.4.1 Φασματοσκοπίες ATR και Raman 

Μια πιο λεπτομερής μελέτη της καταλυτικής αντίδρασης πραγματοποιήθηκε 

in-situ με τη χρήση των φασματοσκοπιών ATR, Raman και EPR. Στις Εικόνες 78 και 

79, παρουσιάζονται οι φασματοσκοπίες ATR και Raman, (α) για την τριγλύμη, (β) του 

φωσφινικού υποκαταστάτη PP3, (γ) του συμπλόκου Ru/PP3 στην τριγλύμη πριν την 
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εισαγωγή του στο κύριο καταλυτικό διάλυμα (πρόδρομος καταλύτης) και (δ) κατά την 

διάρκεια της πλήρους καταλυτικής αντίδρασης (ύστερα την προσθήκη του πρόδρομου 

καταλύτη στο καταλυτικό διάλυμα), αντίστοιχα.  

 

 

Εικόνα 78: Φασματοσκοπία ATR (α) για τον διαλύτη, τριγλύμη, (β) του φωσφινικού υποκαταστάτη PP3, 

(γ) του πρόδρομου καταλύτη Ru/PP3 πριν την προσθήκη στο κύριο διάλυμα της κατάλυσης και (δ) κατά 

την διάρκεια της πλήρους καταλυτικής διεργασίας. 
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Εικόνα 79: Φασματοσκοπία Raman (α) για τον διαλύτη, τριγλύμη, (β) του φωσφινικού υποκαταστάτη 

PP3, (γ) του πρόδρομου καταλύτη Ru/PP3 πριν την προσθήκη στο κύριο διάλυμα της κατάλυσης και (δ) 

κατά την διάρκεια της πλήρους καταλυτικής διεργασίας. 

 

Με μπλε χρώμα παρουσιάζονται οι κορυφές που αντιστοιχούν στην τριγλύμη, 
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78 (β) και Εικόνα 78 (β), παρουσιάζονται τα φάσματα ATR και Raman του φωσφινικού 

υποκαταστάτη, αντίστοιχα. Οι κορυφές που εμφανίζονται στο ATR φάσμα στα 740 cm-

1 και 698 cm-1 αποδίδονται στην δόνηση τάσης των δεσμών ν(P-C), στα 1096 cm-1 και 

1034 cm-1 αποδίδονται στην δόνηση τάσης των δεσμών ν(P-CH2) και οι κορυφές στα 

1432 cm-1 και 1475 cm-1 αποδίδονται στην δόνηση τάσης των δεσμών ν(C=C) του 

αρωματικού δακτυλίου. Όσο για τις κορυφές που εμφανίζονται στο Raman φάσμα της 

PP3, η παρουσία τους οφείλεται στην δόνηση τάσης του δεσμού ν(P-C) στα 1129 cm-1 

και 996 cm-1 και στην δόνηση τάσης του δεσμού ν(C=C) του αρωματικού δακτυλίου 

στα 1685 cm-1. 

Κατά την δημιουργία του πρόδρομου καταλύτη Ru/PP3 οι κορυφές στα 514 cm-

1 και 468 cm-1 στο ATR στην Εικόνα 78 (γ) αποδίδονται στην δόνηση τάσης του δεσμού 

ν(Ru-P), ενώ η κορυφή στα 740 cm-1 της ν(P-C) (Εικόνα 79 (β)) μετατοπίζεται στα 750 

cm-1 (Εικόνα 79 (γ)).  Στο φάσμα Raman παρουσιάζεται στην Εικόνα 80 (γ), υπάρχει 

μια μετατόπιση της ν(P-C) από τα 996 cm-1 (Εικόνα 79 (β)) στα 1002 cm-1 (Εικόνα 79 

(γ)) και η εμφάνιση μιας καινούργιας κορυφής στα 476 cm-1 (Εικόνα 79 (γ)) που 

αποδίδεται στην ν(Ru-P), πιστοποιώντας την δημιουργία του συμπλόκου Ru/PP3. 

Κατά την διάρκεια της κατάλυσης παρατηρείται ο σχηματισμός του ενεργού 

καταλύτη με την εμφάνιση των κορυφών στα 448 cm-1  και 520 cm-1  που αποδίδονται 

στην δόνηση τάσης του ν(P-C) στο ATR φάσμα στην Εικόνα 78 (δ) και στα 461 cm-1 

και 1005 cm-1 που αποδίδονται στην δόνηση τάσης του ν(P-C) στο Raman φάσμα, στην 

Εικόνα 79 (δ).  

3.4.2 Φασματοσκοπία EPR 

Σύμφωνα με το φάσμα EPR της Εικόνας 80, δεν υπάρχει σήμα στο EPR μόνο 

με την προσθήκη του RuCl3xH2O στον διαλύτη (Εικόνα 80 (i)), αλλά υπάρχει ένα 

αξονικό σήμα στο g1=2.4977 ύστερα από την προσθήκη της φωσφίνης μετά από 10 

λεπτά αντίδρασης. Το σήμα αυτό είναι ένα χαρακτηριστικό σήμα Ru στην οξειδωτική 

κατάσταση +3 και spin S=1/2 (Εικόνα 80 (ii)). Μετά την εισαγωγή του πρόδρομου 

καταλύτη στο υπόλοιπο διάλυμα που περιέχει μυρμηκικό οξύ, H2O και ΚΟΗ, το σήμα 

αρχίζει και μειώνεται υποδεικνύοντας την αναγωγή του Ru3+ σε Ru2+ κατά την διάρκεια 

της καταλυτικής διεργασίας (Εικόνα 80 (iii), και τον πλήρη εξαφανισμό του μετά το 

τέλος της αντίδρασης και της ολοκληρωτικής κατανάλωσης του μυρμηκικού οξέος 

(Εικόνα 80 (iv)). Μετά την επαναπροσθήκη μυρμηκικού οξέος, πάλι δεν υπάρχει σήμα 
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στο φάσμα EPR (Εικόνα 80 (v)), γεγονός που υποδεικνύει ότι το μέταλλο δεν 

ξαναγυρίζει στην κατάσταση Ru3+ και παραμένει στην κατάσταση Ru2+ από την στιγμή 

που ξεκινά η αντίδραση, τόσο κατά την διάρκειά της, όσο και ύστερα από την εισαγωγή 

νέας ποσότητας μυρμηκικού οξέος. 
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Εικόνα 80: EPR φάσμα του καταλυτικού συστήματος, (i) RuCl3xH2O και τριγλύμη, (ii) πρόδρομος 

καταλύτης Ru/PP3 ύστερα από 10 λεπτά αντίδρασης, (iii) κατά την διάρκεια της καταλυτικής αντίδρασης, 

εφόσον έχει εισαχθεί στο μίγμα με το H2O, μυρμηκικό οξύ και ΚΟΗ, (iv) στο τέλος της αντίδρασης και 

(v) ύστερα από την εισαγωγή νέας ποσότητας μυρμηκικού οξέος και επανέναρξη της αντίδρασης. 

 

Επίσης κατά την διάρκεια της αντίδρασης στο φάσμα ATR της Εικόνας 78 (δ), 

εμφανίζονται τρεις χαρακτηριστικές κορυφές στα 1718 cm-1, 1650 cm-1 και 1510 cm-1, 

που αποδίδονται σε δόνηση τάσης δεσμού ν(C=O), καθώς επίσης και μια κορυφή στα 

1517 cm-1, που υποδηλώνει την ύπαρξη ανιόντων μυρμηκικού οξέος, εφόσον 

αποδίδονται στην δόνηση τάσης του δεσμού ν(COO-). Οι κορυφές που αποδίδονται στο 

μυρμηκικό οξύ και στο ανιόν του, αναγράφονται στο φάσμα της Εικόνας 78 (δ) με 

πράσινα χρώματα. Αυτές οι κορυφές επίσης σχετίζονται με την ύπαρξη δύο 

χαρακτηριστικών δομών του μυρμηκικού ανιόντος, η1-O2CH και η2-O2CH, όταν έχουν 

ενταχθεί με στο μέταλλο [200], [324].  

Σύμφωνα με προηγούμενες έρευνες που αναφέρονται από τους Stathi et al. 

[325], Boddien et al. [190] και Sanchez-de-Armas et al. [326], δύο πιθανοί καταλυτικοί 

κύκλοι θα μπορούσαν να λειτουργούν στην αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος, με 

τη χρήση ενός ομογενούς μοριακού συμπλόκου. Εν συντομία, ο Κύκλος-1 ξεκινά με 

ένα ανιόν μυρμηκικού HCOO- και ύστερα εντάσσεται ένα μόριο μυρμηκικού, ενώ ο 
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Κύκλος-2 ξεκινά με ένα ανιόν μυρμηκικού HCOO- και στη συνέχεια προστίθεται άλλο 

ένα ανιόν, συνολικά δηλαδή δύο ανιόντα μυρμηκικού. Πρέπει να αναφέρουμε ότι και 

στις δύο περιπτώσεις η συμμετοχή της μεταφοράς υδριδίου από το υπόστρωμα στο 

μέταλλο είναι το κρίσιμο βήμα για την έναρξη της καταλυτικής διεργασίας. Οι Leval 

et al. [327], στην πρόσφατη έρευνά τους, έδειξαν ότι ο Κύκλος-2 ευνοείται λιγότερο 

θερμοδυναμικά σε σχέση με τον Κύκλο-1. Αυτό έρχεται επίσης και σε πλήρη συμφωνία 

με άλλες έρευνες, καθώς έδειξαν ότι η ένταξη ενός ανιόντος μυρμηκικού είναι 

περισσότερο πιθανή και ευνοείται από την ένταξη ενός μορίου μυρμηκικού οξέος 

[207], [226], [231], [327]. 

3.5 Συμπεράσματα 

Συνοπτικά, στο συγκεκριμένο κεφάλαιο, αναφέραμε για πρώτη φορά την 

ύπαρξη ενός συστήματος με την ιδέα της Χρήσης-Αποθήκευσης-

Επαναχρησιμοποίησης (Use-Store-Reuse, USR), χρησιμοποιώντας ένα μοριακό 

σύμπλοκο Ru με μια πολυδοντική φωσφίνη (PP3), Ru/PP3. Με την χρήση των 

φασματοσκοπιών ATR, Raman και EPR, αποδείξαμε ότι το κλειδί για τη USR έννοια, 

είναι η αναγωγή του μετάλλου στο σύμπλοκο Ru/PP3 από Ru3+ σε Ru2+, όπου και 

παρέμεινε σταθερό καθόλη την διάρκεια της καταλυτικής διεργασίας. 

Το συγκεκριμένο καταλυτικό σύστημα, σε όλες τις Ru:PP3 αναλογίες 1:2, 1:3, 

1:4, 1:5, ήταν ικανό να καταλύσει πλήρως 5 ml μυρμηκικού οξέος ανά ημέρα, εκτός 

από την 1:1 όπου κατέλυε 3 ml μυρμηκικού καθημερινά, αποθηκεύονταν σε συνθήκες 

δωματίου χωρίς προστασία και επαναλειτουργούσαν την επομένη χωρίς σημαντική 

μείωση της καταλυτικής τους απόδοσης. Ύστερα από το πέρασμα μια ολόκληρης 

εβδομάδας λειτουργίας, αποθηκεύονταν στο ντουλάπι ξανά χωρίς προστασία και 

επαναχρησιμοποιούνταν ύστερα από 23 μέρες, όπου και εκεί είχαν πολύ καλή 

απόδοση, καταλύοντας συγκεντρωτικά 40 ml μυρμηκικού οξέος, 24 ml στην 

περίπτωση της 1:1 αναλογίας, φτάνοντας σε πολύ υψηλές τιμές TON 91.838 (1:4 

αναλογία). 
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Κεφάλαια 4: Χρήση του δυναμικού διαλύματος Eh ως 

προγνωστικό εργαλείο ενεργότητας των καταλυτών. 

4.1 Εισαγωγή 

Με βάση την προαναφερθείσα βιβλιογραφία στο Κεφάλαιο 1 της εισαγωγής 

και τα δικά μας δεδομένα σχετικά με τα πιο αποδοτικά συστήματα της αφυδρογόνωσης 

του μυρμηκικού οξέος με μοριακούς καταλύτες, η παρατήρησή μας είναι ότι οι 

καταλύτες Ru φαίνεται, στις περισσότερες περιπτώσεις, να εξαρτώνται ή ακόμη και να 

απαιτούν συν-καταλύτη, σε αντίθεση με τους καταλύτες Fe, οι οποίοι έχουν πολύ 

υψηλή απόδοση χωρίς τη χρήση συγκαταλυτών ή προσθέτων. Στο συγκεκριμένο 

κεφάλαιο η βασική μας υπόθεση ήταν ότι ένα θεμελιώδες καθοριστικό βήμα, όπως π.χ. 

ο σχηματισμός υδριδίου-μετάλλου, θα μπορούσε να είναι η ιδιότητα που διαφοροποιεί 

την συμπεριφορά των καταλυτών Ru και Fe. 

Πιο αναλυτικά, θα παρουσιάσουμε μια συγκριτική μελέτη των καταλυτών 

Ru/PP3/Lg και Fe/PP3/Lg, για την αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος σε 

ανθρακικό προπυλένιο (διαλύτης), υπό συνθήκες όπου τα υδρίδια που δημιουργήθηκαν 

από NaBH4, προστέθηκαν εξωτερικά σε χαμηλές συγκεντρώσεις, για να προωθηθεί η 

δημιουργία των μεταλλικών υδριδίων. Παρακολουθήσαμε επίσης το δυναμικό 

διαλύματος (Eh) για κάθε καταλύτη κατά την καταλυτική διεργασία. Παράλληλα 

χρησιμοποιήσαμε φασματοσκοπίες UV-Vis, 1H NMR και EPR για την παρακολούθηση 

της καταλυτικής διεργασίας στα συστήματα Ru/PP3/Lg/FA και Fe/PP3/Lg/FA χωρία 

την χρήση πρόσθετων ή συγκαταλύτη. Η ανάλυση των δεδομένων παρέχει μια 

ολοκληρωμένη επισκόπηση του ρόλου των υδριδίων στο Ru/PP3/Lg/FA έναντι του 

Fe/PP3/Lg/FA, επιβεβαιώνοντας την προϋπόθεση του σχηματισμού υδριδίων για την 

ενεργοποίηση των καταλυτών και την αποτελεσματική αφυδρογόνωση του 

μυρμηκικού οξέος. 

4.2 Υλικά και Πειραματικές Μέθοδοι 

4.2.1 Υλικά: Τα υλικά που χρησιμοποιήθηκαν για την διεξαγωγή των πειραμάτων είναι 

τα εξής: ένυδρο τριχλωριούχο άλας του ρουθηνίου RuCl3x(H2O) με 40-45% 

περιεκτικότητα σε Ru και καθαρότητας 98%, ένυδρος τετραφθοροβοριούχος σίδηρος 

Fe(BF4)2x6H2O καθαρότητας 97%, διάλυμα 97,5% μυρμηκικού οξέος με 2,5% νερό, 

τρις(2-(δι-φαινυλο-φωσφινο)αιθυλο)φωσφίνη καθαρότητας 98% (P(CH2CH2PPh2)3) 

(PP3), όπου όλα αγοράστηκαν από την Sigma Aldrich. Το άλας βοροϊδρυδίου (NaBH4), 
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ο δευτεριωμένος διαλύτης διμέθυλοσουλφοξείδιο (DMSO-d6) και το ανθρακικό 

προπυλένιο (PC) 98% καθαρότητας, αγοράστηκαν από την Merck. Ο υποκαταστάτης 

Lg ή αλλιώς η βάση του Schiff, έχει συντεθεί και δημοσιευθεί παλαιότερα από το 

εργαστήριό μας, και η συνθετική του πορεία αναγράφεται στις Πειραματικές μεθόδους 

του Κεφαλαίου 3 [200]. 

4.2.2 Πειραματικές μέθοδοι 

4.2.2.1 Καταλυτική διεργασία 

Όλες οι καταλυτικές διεργασίες πραγματοποιήθηκαν σε μια γυάλινη σφαιρική 

φιάλη σε θερμοκρασία 85±2 ℃ υπό συνεχή ανάδευση. Ένα πείραμα καταλυτικής 

διεργασίας ακολουθούσε την εξής πορεία, 14.46 μmol [RuCl3.x(H2O)] για τα 

συστήματα του Ru ή  7.5 μmol [Fe(BF4)2.6H2O] για τα συστήματα του Fe, διαλύονταν 

σε 5 ml ανθρακικού προπυλενίου, στη συνέχεια εισάγονταν 34.92 μmol (για τα 

συστήματα Ru) ή 18 μmol (για τα συστήματα Fe) φωσφίνης P(CH2CH2PPh2)3 (PP3), 

και αφήνονταν να αντιδράσουν για 10 λεπτά υπό συνεχή ανάδευση. Στην προηγούμενη 

εργασία μας, με τα σύστημα δύο υποκαταστατών, δείξαμε ότι τα καταλυτικά 

συστήματα Ru λειτουργούν καλύτερα με 14μmol από ότι με 7,5μmol που λειτουργούν 

τα συστήματα Fe, οπότε διατηρήθηκε την ίδια ποσότητα μετάλλων και σε αυτή την 

εργασία [200]. Μετά από 10 λεπτά, γινόταν η εισαγωγή 14.46 μmol (για τα συστήματα 

Ru) ή 7.5 μmol (για τα συστήματα Ru) του Lg, αφήνονταν για άλλα 10 λεπτά υπό 

ανάδευση και ύστερα προστίθονταν ποσότητες NaBH4, διαλυμένο ήδη σε Η2Ο, όπου 

χρειαζόταν. Σε όλα τα καταλυτικά συστήματα η αναλογία [μετάλλου:PP3:Lg] έμενε 

σταθερή στα [1:2:1]. Ύστερα από το πέρασμα 10 λεπτών από την εισαγωγή του 

διαλυμένου NaBH4 σε Η2Ο, προστίθονταν 2 ml μυρμηκικού οξέος και η παραγωγή 

φυσαλίδων ξεκινούσε απευθείας.  

Το NaBH4 που εισαγόταν στα συστήματα είχε ήδη διαλυθεί σε Η2Ο, όπως 

αναφέρθηκε προηγουμένως, για πλήρη διάλυση και δημιουργία ιόντων Η- και ύστερα 

προσθέτονταν αμέσως στα καταλυτικά διαλύματα. Ο λόγος για τη διάλυση του NaBH4 

σε Η2Ο πριν από την προσθήκη του στο καταλυτικό μείγμα είναι ότι το NaBH4, ως 

άλας, δεν μπορεί να διαλυθεί σε οργανικούς διαλύτες όπως το ανθρακικό προπυλένιο 

ή διαλύεται ελάχιστα. Η μόνη χρήση του NaBH4 είναι να παρέχουμε περίσσεια ιόντων 

Η- στο διάλυμα για το σχηματισμό των υδριδίων των μετάλλων, όπως αποδεικνύεται 

ακολούθως. Η ποσότητα NaBH4 που χρησιμοποιήθηκε, ήταν χαμηλή, αλλά αρκετή για 

το σχηματισμό μεταλλικών υδριδίων, με ελάχιστη, δηλαδή πρακτικά μηδενική, 
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παραγωγή Η2, πριν από την προσθήκη μυρμηκικού οξέος, και αποφεύγεται πιθανή 

υδρόλυση του NaBH4 από τους καταλύτες [328], [329], [330], [331], [332]. Οι 

καταλύτες που παρουσιάζονται στο παρόν Κεφάλαιο καταλύουν μόνο την 

αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος και όχι την υδρόλυση του NaBH4 προς 

παραγωγή αέριου Η2. Το αέριο Η2 παράγεται αποκλειστικά από την αφυδρογόνωση του 

μυρμηκικού οξέος. Για να το διασφαλίσουμε αυτό, περιμένουμε 10 λεπτά μετά την 

προσθήκη NaBH4 πριν εισάγουμε το μυρμηκικό οξύ στον αντιδραστήρα. Αυτό 

επιτρέπει σε οποιαδήποτε περίσσεια Η2 από το NaBH4 να απομακρυνθεί. Ο 

υπολογισμός των τιμών TON και TOF έγινε εφαρμόζοντας τις εξισώσεις  που 

αναφέρθηκαν στο Κεφάλαιο 2. 

4.3 Προετοιμασία δειγμάτων 

4.3.1 Φασματοσκοπία UV/Vis: Σε καταλυτικό αντιδραστήρα που περιείχε 5 ml PC 

στους 85 °C προστέθηκε η πρόδρομη ουσία του μετάλλου RuCl3x(H2O) ή 

Fe(BF4)2x6H2O, ύστερα η PP3 και τα αντιδραστήρια αφέθηκαν να αντιδράσουν για 10 

λεπτά υπό συνεχή ανάδευση. Στη συνέχεια, προστέθηκε ο υποκαταστάτης Lg και 

αφέθηκαν να αντιδράσουν για άλλα 10 λεπτά υπό συνεχή ανάδευση, σχηματίζοντας τα 

σύμπλοκα Ru/PP3/Lg ή Fe/PP3/Lg, ανάλογα με την πρόδρομη ένωση. Η 

χρησιμοποιούμενη μοριακή αναλογία [μέταλλο:PP3:Lg] ήταν ίση με [1:2:1] όπως και 

στα πειράματα κατάλυσης. Ακολούθως, 0,5 ml του προαναφερθέντος διαλύματος 

Μέταλλο/PP3/Lg αραιώθηκαν σε 2,5 ml PC και μετρήθηκαν στο φασματόμετρο 

UV/Vis, συζευγμένο με θερμοστάτη στους 85 °C. Τέλος, προστέθηκαν ποσότητες 

NaBH4 στην κυψελίδα του UV-Vis, σε επιλεγμένες αναλογίες 

[μέταλλο:NaBH4]=[1:0,5], [1:1], [1:2] ή [1:4]. Περιεχόμενο αντιδραστήρα για τα 

συστήματα του Ru: 5 ml PC, 14 μmol RuCl3x(H2O), 28 μmol PP3, 14 μmol Lg και 2 

ml μυρμηκικό οξύ. Περιεχόμενο αντιδραστήρα για το σύστημα του Fe: 5 ml PC, 7,5 

μmol [Fe(BF4)2x6H2O], 14 μmol PP3, 7,5 μmol Lg και 2 ml μυρμηκικό οξύ. 

4.3.2 Μετρήσεις φασματοσκοπίας 1H NMR: Για τα πειράματα 1H-NMR, 5 ml DMSO-

d6 θερμάνθηκαν στους 85±2 °C στον καταλυτικό αντιδραστήρα και στη συνέχεια 

προστέθηκαν 14μmol [RuCl3x(H2O)] και 28μmol PP3, όπου αφέθηκαν να αντιδράσουν 

για 10 λεπτά υπό συνεχή ανάδευση. Στη συνέχεια, προστέθηκαν 14μmol από τον Lg 

και αφέθηκαν να αντιδράσουν για επιπλέον 10 λεπτά, υπό συνεχή ανάδευση, για να 

σχηματιστεί το σύμπλοκο [Ru/PP3/Lg]. Στη συνέχεια, 600 μl του μείγματος 

μεταφέρθηκαν σε ένα σωληνάκι NMR και καταγράφηκε το φάσμα 1Η NMR σε 
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θερμοκρασία δωματίου. Για τη μελέτη της επίδρασης του NaBH4, προστέθηκαν 

ποσότητες του αναγωγικού μέσου στον καταλυτικό αντιδραστήρα σε αναλογία 

[Ru:NaBH4]=[1:4] και μετά από 5 λεπτά αντίδρασης, 600 μl του διαλύματος αυτού 

μεταφέρθηκαν σε ένα σωληνάκι NMR και μετρήθηκαν. Επιπλέον, σε ένα δεύτερο 

σωληνάκι NMR που περιείχε το καταλυτικό μίγμα και το NaBH4 ακριβώς όπως και ο 

πρώτος, προστέθηκαν 10 μl μυρμηκικού οξέος, αφέθηκαν να απελευθερωθούν οι 

σχηματιζόμενες φυσαλίδες αερίων και στη συνέχεια μετρήθηκε. Το πρόγραμμα 

παλμών 1H NMR που χρησιμοποιήθηκε περιλάμβανε την καταστολή της κορυφής του 

νερού στα 3,33 ppm όταν προστέθηκε το υδατικό διάλυμα NaBH4. Συνθήκες μέτρησης: 

πλάτος σάρωσης (SW) 25 ppm, χρόνος λήψης (AQ) 1,64 δευτερόλεπτα, 512 σαρώσεις 

(scans), χρόνος καθυστέρησης (D1) 1,5 δευτερόλεπτα. 

4.3.4 Μετρήσεις φασματοσκοπίας EPR: Η φασματοσκοπία ERP χρησιμοποιήθηκε για 

την παρακολούθηση της αναγωγής του Ru3+ σε Ru2+ που είναι και η καταλυτικά ενεργή 

κατάσταση Ru. Αρχικά παρασκευάστηκε ένα σύμπλοκο [Ru/PP3/Lg] με την ίδια 

διαδικασία που περιγράφεται και παραπάνω, για την φασματοσκοπική ανάλυση του 

UV-Vis. Αρχικά, 200 μl αυτού του διαλύματος Ru/PP3/Lg μεταφέρθηκαν σε σωλήνα 

EPR και καταψύχθηκαν αμέσως στους 77 Κ. Αυτό αποτέλεσε την αναφορά για την 

κατάσταση Ru3+, καθώς το μέταλλο στο σύμπλοκο Ru/PP3/Lg, απουσία μυρμηκικού 

οξέος έχει οξειδωτική κατάσταση +3. Στη συνέχεια, προστέθηκαν στον αντιδραστήρα 

διάφορες ποσότητες NaBH4 διαλυμένες σε Η2Ο, σε διάφορες αναλογίες, δηλαδή 

[Ru:NaBH4]=[1:0,5], [1:1], [1:2] ή [1:4]. Μετά από κάθε προσθήκη NaBH4, το μείγμα 

αφήνονταν να αντιδράσει για 5 λεπτά προς αναγωγή του Ru3+ σε Ru2+ και στη συνέχεια 

200 μl του διαλύματος αυτού μεταφέρθηκαν σε σωληνάκι EPR, καταψύχθηκαν στους 

77 Κ και μετρήθηκαν. Τέλος, στο δείγμα που περιέχει NaBH4 με την αναλογία 

[Ru:NaBH4]=[1:4], προστέθηκαν 10 μl μυρμηκικού οξέος. Μετά από 10 λεπτά, 200 μl 

του διαλύματος αυτού μεταφέρθηκαν σε άλλο σωλήνα EPR, καταψύχθηκαν στους 77 

Κ και μετρήθηκαν. 

4.3.5 Μετρήσεις Δυναμικού διαλύματος, Eh: Η αντίδραση διεξήχθη σε γυάλινο σωλήνα 

με ευρύ λαιμό, για να χωρέσει το οξειδοαναγωγικό ηλεκτρόδιο, υπό ανάδευση. Οι 

ποσότητες των αντιδραστηρίων που χρησιμοποιήθηκαν και οι συνθήκες που 

υιοθετήθηκαν ήταν αυστηρά παρόμοιες με εκείνες των πειραμάτων κατάλυσης. Η 

ένδειξη Eh καταγραφόταν συνεχώς, μετά από κάθε προσθήκη αντιδραστηρίου, 

συμπεριλαμβανομένων των δόσεων του υδατικού διαλύματος NaBH4. Ποσότητες 
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αντιδραστηρίων για τα συστήματα του Ru: 5 ml PC, 14 μmol RuCl3x(H2O), 28 μmol 

PP3, 14 μmol Lg και 2 ml μυρμηκικό οξύ. Ποσότητες αντιδραστηρίων για το σύστημα 

του Fe: 5 ml PC, 7,5 μmol Fe(BF4)2x6H2O, 14 μmol PP3, 7,5 μmol Lg και 2ml 

μυρμηκικό οξύ. 

4.4 Αποτελέσματα 

4.4.1 Παρακολούθηση των προφίλ Eh 

Αρχικά έγινε η παρακολούθηση του Εh των ήδη γνωστών καταλυτικών 

συστημάτων [Ru/PP3/Lg/NH2@SiO2] και [Fe/PP3/Lg/NH2@SiO2]. Στην Εικόνα 81 

(α) παρουσιάζεται το Eh που μετρήθηκε για το καταλυτικό σύστημα 

[Ru/PP3/Lg/NH2@SiO2], μετά την προσθήκη κάθε αντιδραστηρίου. Ο άξονας Χ 

αναφέρεται σε μέτρηση του Eh μετά την προσθήκη κάθε χημικού αντιδραστηρίου και 

ακολούθως την εξέλιξή του, μετρώντας το κάθε 10 λεπτά κατά τη διάρκεια της 

κατάλυσης. Ανάλογη διερεύνηση του Eh για το καταλυτικό σύστημα 

[Fe/PP3/Lg/NH2@SiO2] παρουσιάζεται στην Εικόνα 81 (β). Οι τιμές αυτές 

αναφέρονται απουσία NaBH4, επομένως αντιπροσωπεύουν τις τιμές αναφοράς Eh κάθε 

συστήματος. 

 

 

Εικόνα 81: Τιμές Eh για τα καταλυτικά συστήματα α) Ru/PP3/Lg/NH2@SiO2 και β) 

Fe/PP3/Lg/NH2@SiO2. Καταλυτικές συνθήκες: Σύστημα Ru: 5ml PC, 14 μmol RuCl3x(H2O), 28 μmol 

PP3, 14 μmol Lg, 2ml μυρμηκικού οξέος και 100 mg H2N@SiO2. Σύστημα Fe: 5 ml PC, 7,5 μmol 

Fe(BF4)2x6H2O, 14 μmol PP3, 7,5 μmol Lg, 2 ml μυρμηκικού οξέος και 100 mg H2N@SiO2. 

Θερμοκρασία αντίδρασης 85±2 oC. 

 

Τα δεδομένα που παρουσιάζονται στην Εικόνα 81 (α), για το σύστημα του Ru, 

δείχνουν ότι ο διαλύτης PC δημιουργεί ένα οξειδωτικό περιβάλλον το οποίο ενισχύεται 
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περαιτέρω με την προσθήκη του Ru3+ αποκτώντας μια τιμή Eh, +767 mV. Στη συνέχεια, 

η προσθήκη της PP3 μειώνει γρήγορα την τιμή του Eh στα +407 mV, λόγω του 

αναγωγικού της χαρακτήρα [207]. Στη συνέχεια, η προσθήκη του δεύτερου 

υποκαταστάτη, Lg, μειώνει ελαφρώς περαιτέρω την τιμή του Eh στα +397 mV. Αμέσως 

μετά την προσθήκη του μυρμηκικού οξέος, παρήχθησαν πολύ λίγες φυσαλίδες. Η 

προσθήκη των νανοσωματιδίων H2N@SiO2, μειώνει το Eh στα -79 mV, σημείο κατά 

το οποίο άρχισαν να παράγονται πολλές φυσαλίδες αερίων H2 και CO2,. Η χρήση του 

H2N@SiO2 ως συγκαταλύτη έρχεται σε συμφωνία με τις προηγούμενες αναφορές μας 

ότι το καταλυτικό σύστημα Ru τον χρειάζεται για να πυροδοτήσει την καταλυτική 

αντίδραση [200], [207]. Στη συνέχεια, οι τιμές του Eh παρέμειναν αρνητικές κατά τη 

διάρκεια της κατάλυσης και έφτασαν στην ελάχιστη τιμή του -236 mV μέσα σε 40 

λεπτά, όταν σταμάτησε η καταλυτική αντίδραση. 

Οι μετρούμενες τιμές του Eh για το καταλυτικό σύστημα Fe/PP3/Lg, που 

παρουσιάζονται στην Εικόνα 81 (β), δείχνουν ότι η προσθήκη Fe2+ αυξάνει την τιμή 

του Eh στα +616mV, σε σύγκριση με τα +767mV που παρατηρούνται για το Ru3+. Στη 

συνέχεια, η PP3 και ο Lg μειώνουν την τιμή του Eh στα +301 mV και +276mV, 

αντίστοιχα. Η προσθήκη μυρμηκικού οξέος μειώνει αμέσως το Eh στα -89 mV, με 

έντονο σχηματισμό φυσαλίδων αερίων H2 και CO2. Σε αντίθεση με τo σύστημα Ru, το 

σύστημα Fe ξεκινάει την αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος χωρίς να χρειάζεται 

συγκαταλύτες ή πρόσθετα. Αυτό επιβεβαιώνεται με την επακόλουθη προσθήκη των 

H2N@SiO2, που δεν προκάλεσε σημαντική αλλαγή στην τιμή του Eh. Έτσι, τα 

σωματίδια H2N@SiO2 έχουν ευεργετικό αλλά όχι καθοριστικό ρόλο για την έναρξη της 

κατάλυσης προς αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος με το σύστημα Fe/PP3/Lg.  

Εν συνεχεία, στην Εικόνα 81 (β), κατά τη διάρκεια της καταλυτικής διεργασίας, 

το Eh μειώνεται συνεχώς πλησιάζοντας τα -229 mV εντός 40 λεπτών, σημείο που η 

παραγωγή αερίων από την καταλυτική αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος σταματά 

λόγω της πλήρους διάσπαση του μυρμηκικού οξέος. Αρκετό ενδιαφέρον έχει το 

γεγονός ότι το Eh μειώθηκε περαιτέρω μετά το τέλος της αντίδρασης στα 40 λεπτά, 

έτσι, μετά από επιπλέον 20 λεπτά, η τιμή Eh έφτασε στα -404 mV. Η συμπεριφορά του 

Eh στο καταλυτικό σύστημα Fe/PP3/Lg βρίσκεται σε σαφή αντίθεση με εκείνη του 

καταλυτικού συστήματος Ru/PP3/Lg, όπου δεν υπήρξε περαιτέρω μείωση του Eh μετά 

το τέλος της καταλυτικής διεργασίας, και το Eh σταθεροποιήθηκε στα -242 mV. 
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Συμπερασματικά, τα δεδομένα της Εικόνας 81 (α) και (β) σε συνδυασμό με την 

παραγωγή Η2 κατά την αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος, δείχνουν ότι α) η 

παραγωγή Η2 αρχίζει όταν η τιμή του Eh γίνει αρνητική, κάτω από  -100 mV, β) στον 

καταλύτη Ru/PP3/Lg, η μείωση της τιμής του Eh είναι παράλληλη με την παραγωγή 

Η2 και γ) στον καταλύτη Fe/PP3/Lg η μείωση της τιμής του Eh συνεχίζεται μετά το 

τέλος της παραγωγής Η2. Στα παρόντα συστήματα η μείωση του Eh σημαίνει 

συσσώρευση αναγωγικών παραγόντων κατά τη διάρκεια της διεργασίας. 

Δεδομένου ότι τα μέταλλα Ru και Fe δεν αλλάζουν οξειδοαναγωγική 

κατάσταση κατά την διάρκεια της καταλυτικής διεργασίας, θεωρείται ότι τα υδρίδια 

που παράγονται κατά τη διάρκεια των καταλυτικών κύκλων είναι η πηγή των 

παρατηρούμενων αλλαγών στην τιμή του Eh. Για να εξετάσουμε αυτή την υπόθεση, 

στη συνέχεια μελετήσαμε την επίδραση εξωτερικά προστιθέμενων υδριδίων, πιο 

συγκεκριμένα NaBH4 διαλυμένο σε Η2Ο. Στην Εικόνα 82 παρουσιάζονται οι τιμές του 

Eh κατά την προσθήκη NaBH4 στο σύστημα Ru/PP3/Lg (Εικόνα 82 (α)) και του 

συστήματος Fe/PP3/Lg (Εικόνα 82 (β)), αντίστοιχα, χωρίς την παρουσία του 

μυρμηκικού οξέος.  Τα δεδομένα των τιμών του Eh της Εικόνας 82 (α), πριν από την 

προσθήκη του NaBH4 είναι συγκρίσιμα με εκείνα της Εικόνας 81, με διακυμάνσεις της 

τάξης των ±10 mV, που είναι εντός των αποδεκτών ορίων, κυρίως λόγω της αρχικής 

περιεκτικότητας του διαλύτη σε διαλυμένο Ο2. 

 

 

Εικόνα 82: Τιμές του Eh μετά από τιτλοδότηση των καταλυτικών συστημάτων Ru/PP3/Lg (α) και 

Fe/PP3/Lg (β) με με υδατικό διάλυμα NaBH4. Ο άξονας Χ δείχνει τις μοριακές αναλογίες 

[μέταλλο:NaBH4]. Συνθήκες πειράματος: α) Σύστημα Ru: 5 ml PC, 14 μmol RuCl3x(H2O), 28 μmol PP3 

και 14 μmol Lg. β) Σύστημα Fe: 5 ml PC, 7,5 μmol Fe(BF4)2x6H2O, 14 μmol PP3 και 7,5 μmol Lg. 

Θερμοκρασία αντίδρασης 85±2 oC. 
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Η συνεχόμενη προσθήκη του NaBH4 σε αναλογίες 0,5, 1, 2, 3 και 4 στο 

σύστημα του Ru (Εικόνα 82 (α)), οδηγεί τις τιμές του Eh σε αρνητικές τιμές -294 mV, 

-454 mV, -729 mV, -739 και -749 mV, αντίστοιχα. Αυτό οφείλεται στη συγκέντρωση 

αναγωγικών παραγόντων, των υδριδίων που απελευθερώνονται από το NaBH4 

σύμφωνα με την τυπική χημεία του. Ανάλογη τιτλοδότηση του συστήματος του Fe με 

NaBH4 (Εικόνα 82 (β)), παράγει επίσης ιδιαίτερα αναγωγικό περιβάλλον, με τελικό Eh 

πολύ χαμηλό την τάξης των -714mV, καθώς ιδιαίτερο ενδιαφέρον έχει η μελέτη των 

δύο αυτών συστημάτων κατά την διάρκεια της προσθήκης του NaBH4, θα 

αναφερθούμε σε αυτά παρακάτω. 

4.4.2 Φασματοσκοπία UV-vis 

Οι τιτλοδοτήσεις των καταλυτικών συστημάτων Ru/PP3/Lg και Fe/PP3/Lg με 

NaBH4, απουσία μυρμηκικού οξέος, διερευνήθηκαν επίσης με φασματοσκοπία UV-Vis 

υψηλών θερμοκρασιών, πιο συγκεκριμένα στην θερμοκρασία της αντίδρασης, στους 

85 °C. Τα φάσματα για το σύστημα Ru/PP3/Lg και για το σύστημα Fe/PP3/Lg, 

παρουσιάζονται στην Εικόνα 83, (α) και (β), αντίστοιχα. Η πρώτη έντονη κορυφή στα 

220 nm (Εικόνα 83 (α) κόκκινη γραμμή) του φάσματος του συστήματος Ru/PP3/Lg, 

αποδίδεται σε μεταβάσεις μεταφοράς φορτίου μεταξύ των υποκαταστατών (Ligand-to-

Ligand charge transfer, LLCT) που προέκυψαν πιθανώς από μεταβάσεις ανάμεσα στα 

τροχιακά π→π* του υποκαταστάτη PP3 και από μεταβάσεις στα τροχιακά π→π* του 

Lg [333], [334], [335], [336]. Ο ώμος στα 250 nm αποδίδεται σε μεταβάσεις μεταφοράς 

φορτίου μετάλλου-υποκαταστάτη (Metal to ligand charge transfer, MLCT), και πιο 

συγκεκριμένα των τροχιακών d→π*PP3 και d→π*Lg, των δύο υποκαταστατών [334]. Ο 

επόμενος ώμος στα 345 nm αντιστοιχεί σε μετάβαση μεταφοράς φορτίου MLCT από 

το τροχιακό dπ→π* του συμπλόκου Ru2+ στο π* τροχιακό του Lg. Τέλος, ο ασθενής 

ώμος στα 370 nm αναφέρεται επίσης σε μετάβαση MLCT λόγω μεταφοράς φορτίου 

από τροχιακά του μετάλλου σε τροχιακά των υποκαταστατών [333], [334], [336]. 
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Εικόνα 83: Φάσματα UV-Vis υψηλών θερμοκρασιών ως αποτέλεσμα  της τιτλοδότησης των καταλυτικών 

συστημάτων (α) Ru/PP3/Lg και (β) Fe/PP3/Lg, με NaBH4. Συνθήκες πειράματος: α) Σύστημα Ru: 5 ml 

PC, 14 μmol RuCl3x(H2O), 28 μmol PP3 και 14 μmol Lg. β) Σύστημα Fe: 5 ml PC, 7,5 μmol 

Fe(BF4)2x6H2O, 14 μmol PP3 και 7,5 μmol Lg. Θερμοκρασία αντίδρασης 85±2 oC. 

 

Η προσθήκη NaBH4 σε μικρές ποσότητες με διάφορες αναλογίες [Ru:NaBH4] 

στο καταλυτικό σύστημα Ru/PP3/Lg, [1:1] (Εικόνα 83 (α) μπλε σκούρα γραμμή), [1:2] 

(Εικόνα 83 (α) γαλάζια γραμμή), [1:3] (Εικόνα 83 (α) μωβ γραμμή) και [1:4] (Εικόνα 

83 (α) λαδί γραμμή) μειώνει πάντα την ένταση όλων των κορυφών, με εκείνες στα 250 

nm και 345 nm να επηρεάζονται περισσότερο. Δεδομένου ότι αυτές οι κορυφές 

αποδίδονται σε μεταβάσεις μεταφοράς φορτίου του MLCT, η μείωσή τους θα 

μπορούσε να αποδοθεί σε χαμηλότερη ικανότητα μεταφοράς φορτίου MLCT, λόγω 

περαιτέρω ένταξης του μετάλλου, που στην συγκεκριμένη περίπτωση, είναι 

πιθανότατα τα επιπρόσθετα υδρίδια. Είναι αξιοσημείωτο ότι, όταν προστίθεται NaBH4 

με χαμηλή αναλογία [Ru:NaBH4]=[1:0,5] (Εικόνα 83 (α) πράσινη γραμμή), 

παρατηρείται αύξηση της έντασης όλων των κορυφών του φάσματος. Αυτό πιθανότατα 

υποδηλώνει ότι σε αυτή την αναλογία λαμβάνει χώρα μια διαφορετική αναδιάταξη 

ένταξη του μεταλλικού κέντρου. 

Στην Εικόνα 83 (β) η κορυφή με μέγιστο στα 275 nm στο φάσμα του 

καταλυτικού συστήματος Fe/PP3/Lg αποδίδεται σε μεταβάσεις LLCT που προέρχονται 

πιθανώς από μεταβάσεις μεταξύ της PP3 και του Lg  [333], [334], [337], [338]. Η πιο 

έντονη κορυφή σε αυτό το φάσμα, που βρίσκεται στα 346 nm, αποδίδεται σε 

μεταβάσεις MLCT και παρουσιάζει την μεγαλύτερη μείωση της έντασής της όταν 

προστίθεται NaBH4, (Εικόνα 83 (β) πράσινη γραμμή [Fe:NaBH4]=[1:0,5], μπλε 
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σκούρα γραμμή [Fe:NaBH4]=[1:1], γαλάζια γραμμή [Fe: NaBH4]=[1:2], μωβ γραμμή 

[Fe:NaBH4]=[1:3] και λαδί γραμμή [Fe:NaBH4]=[1:4]). Η παρατηρούμενη μείωση 

στην ένταση αυτής της ταινίας, η οποία σχετίζεται άμεσα με τις προστιθέμενες 

ποσότητες NaBH4, υποδηλώνει χαμηλότερη ικανότητα μεταφοράς φορτίου MLCT για 

τον Fe, πιθανώς λόγω αναδιάταξης της σφαίρας ένταξης του μετάλλου με την εισαγωγή 

νέων υποκαταστατών, που σε αυτή την περίπτωση είναι τα υδρίδια. Παρατηρείται 

επίσης ότι, κατά την προσθήκη NaBH4 δημιουργείται μια νέα ζώνη χαμηλής έντασης 

στα 412 nm, η οποία παίρνει το μέγιστό της σε αναλογία [Fe:NaBH4]=[1:2] (Εικόνα 83 

(β) γαλάζια γραμμή) και αποδίδεται στο σχηματισμό ειδών μεταλλικών υδριδίων Fe-H 

[339], [340]. Οι κορυφές στα 412 nm και 516 nm στο καταλυτικό σύστημα Fe/PP3/Lg 

(Εικόνα 83 (β)) αποδίδονται σε είδη του μεταλλικού κέντρου Fe2+ και στη μετάβαση 

MLCT σε PP3 και Lg [341]. 

4.4.3 Φασματοσκοπία 1H NMR 

Ο σχηματισμός μεταλλικών υδριδίων στο καταλυτικό σύστημα Ru/PP3/Lg 

κατά την προσθήκη NaBH4 διερευνήθηκε περαιτέρω με φασματοσκοπία 1H NMR, και 

το αντίστοιχο φάσμα απεικονίζεται στην Εικόνα 84. Σύμφωνα με την Εικόνα 84, το 

φάσμα 1H NMR του συμπλόκου Ru/PP3/Lg (μπλε γραμμή) χωρίς την προσθήκη 

NaBH4, δεν παρουσιάζει κάποιο σήμα που να υποδηλώνει την ύπαρξη υδριδίων. Μετά 

την προσθήκη NaBH4 σε αναλογία [Ru:NaBH4]=[1:4] (κόκκινη γραμμή), 

δημιουργείται αμέσως μια απλή κορυφή στα -11,07 ppm, η οποία αποδίδεται στο 

σχηματισμό των ειδών Ru-H [342], [343], [344]. Στην συνέχεια, όταν προστέθηκε το 

μυρμηκικό οξύ (πράσινη γραμμή), η κορυφή αυτή μειώνεται, υποδεικνύοντας την 

εμπλοκή του στην καταλυτική του αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος. 
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Εικόνα 84: Φάσμα 1H NMR για το καταλυτικό σύστημα Ru/PP3/Lg στην περιοχή των υδριδίων χωρίς 

την προσθήκη NaBH4 (μπλε γραμμή), ύστερα από την προσθήκη NaBH4 (κόκκινη γραμμή) και μετά την 

προσθήκη του μυρμηκικού οξέος (πράσινη γραμμή). 

 

4.4.4 Φασματοσκοπία EPR 

Τα δεδομένα από την φασματοσκοπία EPR, που απεικονίζονται στην Εικόνα 

85, δείχνουν ένα σήμα χαρακτηριστικό ενός κέντρου Ru3+ με αξονική συμμετρία 

(g┴=2,4239, g//=1,771). Με την προσθήκη NaBH4, το Ru3+ μειώθηκε, υποδεικνύοντας 

το σχηματισμό διαμαγνητικών ειδών Ru2+ [200], [207]. Στο φάσμα της Εικόνας 88, η 

μαύρη γραμμή αναφέρεται στο σύμπλοκο Ru/PP3/Lg χωρίς την προσθήκη NaBH4, η 

κόκκινη, πράσινη, μπλε, ροζ και λαδί στην προσθήκη NaBH4 στο σύστημα σταδιακά, 

με αναλογίες [Ru:NaBH4] [1:0.5], [1:1], [1:2], [1:3] και [1:4], αντίστοιχα. Η πράσινη 

γραμμή αναφέρεται ύστερα από την προσθήκη του μυρμηκικού οξέος στο σύστημα, 

περιέχοντας ήδη NaBH4 με αναλογία [Ru:NaBH4] [1:4]. Λόγω της οξειδωτικής 

κατάστασης του Fe +2, δεν ήταν δυνατή η μελέτη του συστήματος με την 

φασματοσκοπία EPR, καθώς ο Fe2+ είναι EPR-silent και δεν δίνει κανένα σήμα. 

 

Ru/PP3/Lg and NaBH4 in DMSO-d6, [Ru:NaBH4] 1:4

Ru/PP3/Lg and NaBH4 in DMSO-d6, [Ru:NaBH4] 1:4 + Formic acid

δ(s)=-11.07 ppm

Ru/PP3/Lg DMSO-d6
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Εικόνα 85: Φάσμα EPR για το σύστημα Ru/PP3/Lg με διαφορετικές αναλογίες [Ru:NaBH4]. Μαύρη 

γραμμή χωρίς την προσθήκη NaBH4, κόκκινη γραμμή ύστερα την προσθήκη NaBH4 με αναλογία 

[Ru:NaBH4] [1:0.5], πράσινη γραμμή ύστερα την προσθήκη NaBH4 με αναλογία [Ru:NaBH4] [1:1], 

μπλε γραμμή ύστερα την προσθήκη NaBH4 με αναλογία [Ru:NaBH4] [1:2], ροζ γραμμή ύστερα την 

προσθήκη NaBH4 με αναλογία [Ru:NaBH4] [1:3] και λαδί γραμμή ύστερα την προσθήκη NaBH4 με 

αναλογία [Ru:NaBH4] [1:4]. Η τελευταία προσθήκη οφείλεται στην προσθήκη μυρμηκικού οξέος στο 

σύστημα (γαλάζια γραμμή). Συνθήκες πειράματος: 5 ml PC, 14 μmol RuCl3x(H2O), 28 μmol PP3, 14 

μmol Lg. Θερμοκρασία αντίδρασης για τη δημιουργία του συμπλόκου 85±2 oC. 

 

4.4.5 Συμπεράσματα από την μελέτη Eh και τις φασματοσκοπίες UV-Vis υψηλών 

θερμοκρασιών, 1H NMR και EPR 

Συνολικά, τα δεδομένα από το Eh και τις φασματοσκοπίες Uv-Vis, 1H NMR και 

EPR δείχνουν ότι η προσθήκη του NaBH4 επηρεάζει τα σύμπλοκα Ru/PP3/Lg και 

Fe/PP3/Lg με διακριτό τρόπο. Η προσθήκη του NaBH4 προωθεί την αναγωγή του Ru3+ 

σε Ru2+ που είναι η σταθερή οξειδοαναγωγική κατάσταση και αυτή που συμμετέχει 

στην αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος. Για το σύστημα του Fe, φαίνεται το 

μέταλλο να έχει +2 οξειδωτική κατάσταση, και αυτή είναι η καταλληλότερη για την 

καταλυτική αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος. 

4.4.6 Παραγωγή Η2 από την καταλυτική αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος 

Συνεχίζοντας, έγινε ο έλεγχος όλων των αναλογιών [μέταλλο:NaBH4] και για 

τα δύο καταλυτικά συστήματα, Ru/PP3/Lg και Fe/PP3/Lg, που μελετήθηκαν 

παραπάνω στην παραγωγή Η2 μέσω αφυδρογόνωσης του μυρμηκικού οξέος. Πιο 

αναλυτικά, στην Εικόνα 86, παρουσιάζονται τα δεδομένα της συνολικής παραγωγής 

αερίων (H2 και CO2) από την αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος που καταλύεται 

από τα συστήματα Ru/PP3/Lg και Fe/PP3/Lg παρουσία NaBH4 σε διάφορες αναλογίες 

[Ru:NaBH4] ή [Fe:NaBH4].  Σε όλες τις περιπτώσεις, προηγήθηκε η προσθήκη NaBH4 
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στον αντιδραστήρα και στη συνέχεια ακολούθησε η προσθήκη του μυρμηκικού οξέος. 

Από την Εικόνα 86 (α), το καταλυτικό σύστημα Ru/PP3/Lg με αναλογίες [Ru:NaBH4], 

[1:2] (Εικόνα 86 (α) μπλε) και [1:3] (Εικόνα 86 (α) πράσινο) παρήγαγε 1.600 και 1.000 

ml, συνολικά, αερίων με ρυθμό παραγωγής, 10 και 5 ml/min, αντίστοιχα, 

αποδεικνύοντας ότι τα συστήματα αυτά μπορούν να λειτουργήσουν χωρίς καμία συν-

καταλυτική ποσότητα H2N@SiO2 ή συγκαταλύτη γενικά [200], [207]. Από την άλλη 

πλευρά, οι αναλογίες [Ru:NaBH4]  που αντιστοιχούν σε [1:0], [1:0,5], [1:1] και [1:4] 

παρείχαν είτε μηδενικό είτε πολύ χαμηλό (<200ml) όγκο αερίων, σε περίπου 3 ώρες 

αντίδρασης.  

Σε αντίθεση με το Ru/PP3/Lg καταλυτικό σύστημα, το καταλυτικό σύστημα 

Fe/PP3/Lg (Εικόνα 86 (β)) έδειξε την καλύτερη δραστικότητα χωρίς καμία ποσότητα 

NaBH4 παράγοντας, 2.000 ml αερίων H2 και CO2 σε 50 λεπτά. Η συμπεριφορά αυτή 

είναι σύμφωνη με τα προηγούμενα δεδομένα μας ότι το καταλυτικό σύστημα 

Fe/PP3/Lg μπορεί επίσης να λειτουργήσει χωρίς τον συγκαταλύτη H2N@SiO2 ή κάποιο 

πρόσθετο. Είναι εντυπωσιακό ότι οποιαδήποτε προσθήκη NaBH4 μειώνει την 

παραγωγή αερίων, τείνοντας σε πλήρες μηδενική παραγωγή αερίων όταν 

χρησιμοποιήθηκε αναλογία [Fe:NaBH4] ίση με [1:4] (Εικόνα 86 (β) μωβ). Συνολικά, ο 

σχηματισμός παραγόμενων αερίων H2 και CO2 σε σχέση με τη χρησιμοποιούμενη 

αναλογία [Fe:NaBH4] ακολουθεί τη σειρά [1:0]> [1:1]>> [1:3] ≥[1:0,5]>> [1:2]>> 

[1:4] (Εικόνα 86 (β)). 

 

 

Εικόνα 86: Όγκος παραγόμενων αερίων Η2 και CO2 έναντι του χρόνου για τα καταλυτικά συστήματα (α) 

Ru/PP3/Lg και (β) Fe/PP3/Lg, με διαφορετικές αναλογίες [μέταλλο:NaBH4]. Συνθήκες πειράματος: α) 

Σύστημα Ru: 5 ml PC, 14 μmol RuCl3x(H2O), 28 μmol PP3 και 14 μmol Lg. β) Σύστημα Fe: 5 ml PC, 

7,5 μmol Fe(BF4)2x6H2O, 14 μmol PP3 και 7,5 μmol Lg. Θερμοκρασία αντίδρασης 85±2 oC. 
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Η δραστικότητα των καταλυτικών συστημάτων Ru/PP3/Lg και Fe/PP3/Lg 

παρουσία NaBH4 για την αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος, σε τιμές TON και 

TOF, παρουσιάζεται στην Εικόνα 87, όπου αποδεικνύεται σαφώς ο 

βασικός/πρωταρχικός ρόλος του NaBH4 για τον καταλύτη Ru/PP3/Lg στην 

συγκεκριμένη διεργασία. Παρατηρείται ένα μάλλον απότομο βέλτιστο κοντά στο 

[Ru:NaBH4]=[1:2], το οποίο παρείχε TON=2.629 και TOF=876 h-1 (Εικόνα 87 (α)). 

Σημαντική καταλυτική δραστικότητα έδειξε επίσης η αναλογία [Ru:NaBH4]=[1:3] με 

TON=1.372 και TOF=457 h-1, η οποία μειώθηκε σημαντικά με περαιτέρω προσθήκη 

NaBH4, δηλαδή [1:4] (Εικόνα 87 (α)). 

 

 

Εικόνα 87: Τιμές ΤΟΝ και TOF για τα καταλυτικά συστήματα (α) Ru/PP3/Lg και (β) Fe/PP3/Lg, με 

διαφορετικές αναλογίες [μέταλλο:NaBH4]. Συνθήκες πειράματος: α) Σύστημα Ru: 5 ml PC, 14 μmol 

RuCl3x(H2O), 28 μmol PP3 και 14 μmol Lg. β) Σύστημα Fe: 5 ml PC, 7,5 μmol Fe(BF4)2x6H2O, 14 

μmol PP3 και 7,5 μmol Lg. Θερμοκρασία αντίδρασης 85±2 oC. 

 

Από την άλλη, το NaBH4 δεν ευνοεί την καταλυτική αφυδρογόνωση του 

μυρμηκικού οξέος στο σύστημα Fe/PP3/Lg (Εικόνα 87 (β)). Προκαλεί μάλλον σοβαρή 

επιβράδυνση του ρυθμού της αντίδρασης, όπως αντικατοπτρίζεται στις χαμηλότερες 

τιμές ΤΟΝ και TOF καθώς προστίθεται NaBH4 στο σύστημα. Το αποτέλεσμα της 

εκτεταμένης προσθήκης του NaBH4 στο σύστημα, στην αναλογία [Fe:NaBH4], [1:4] 

οδηγεί σε πλήρη αναστολή της καταλυτικής διεργασίας, με μηδενικές τιμές ΤΟΝ και 

TOF (Εικόνα 87 (β)). 
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4.4.7 Μελέτη του δυναμικού διαλύματος (Eh) κατά την διάρκεια της καταλυτικής 

αφυδρογόνωσης του μυρμηκικού οξέος 

Η εξέλιξη του δυναμικού του διαλύματος (Eh) κατά την καταλυτική διεργασία 

για τις καλύτερες αναλογίες [μέταλλο:NaBH4] παρουσιάζεται στην Εικόνα 88 (α) και 

(β), δηλαδή για τις αναλογίες [Ru:NaBH4] ίσο με [1:2] και [1:3], αντίστοιχα.  Στην 

Εικόνα 88 (γ) και (δ) παρουσιάζεται η εξέλιξη του δυναμικού διαλύματος (Eh) για τις 

αναλογίες του [Fe:NaBH4] ίσες με [1:1] και [1:3], αντίστοιχα. Για λόγους πληρότητας, 

τα αντίστοιχα διαγράμματα με [Ru:NaBH4]=[1:0] και [Fe:NaBH4]=[1:0] 

παρουσιάζονται στην Εικόνα 88 (ε) και (στ), αντίστοιχα. 

 

 

Εικόνα 88: Τιμές του Eh για τα καταλυτικά συστήματα με βάση το Ru και τον Fe. Συστήματα με βάση το 

Ru με αναλογίες [Ru:NaBH4], (a) [1:2], (β) [1:3] και (ε) [1:0]. Συστήματα με βάση το Fe με αναλογίες 

[Fe:NaBH4], (γ) [1:1], (δ) [1:3] και (στ) [1:0]. Συνθήκες πειράματος: α) Σύστημα του Ru: 5 ml PC, 14 

μmol RuCl3x(H2O), 28 μmol PP3 και 14 μmol Lg. β) Σύστημα του Fe: 5 ml PC, 7,5 μmol 

Fe(BF4)2x6H2O, 14 μmol PP3 και 7,5 μmol Lg. Θερμοκρασία αντίδρασης 85±2 oC. 
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Στα καταλυτικά συστήματα με το σύμπλοκο Ru/PP3/Lg (Εικόνα 88 (α) και (β)), 

η προσθήκη του NaBH4 μείωσε δραστικά την τιμή του Eh στα -600 mV έως -700 mV, 

το οποίο μετατοπίστηκε σε Eh=-100mV μετά την προσθήκη του μυρμηκικού οξέος, 

ακολουθούμενο από την άμεση δημιουργία φυσαλίδων H2 και CO2. Αυτό συνάδει με 

την πρόταση ότι ο σχηματισμός αναγωγικού περιβάλλοντος είναι απαραίτητος για την 

ενεργοποίηση της καταλυτικής αφυδρογόνωσης του μυρμηκικού οξέος από σύμπλοκα. 

Το ανενεργό σύστημα με αναλογία [Ru:NaBH4] [1:0] μόλις και μετά βίας έφτασε σε 

αρνητικές τιμές Eh, όπως φαίνεται από την Εικόνα 88 (ε). Επιπλέον, για τα καταλυτικά 

συστήματα Ru/PP3/Lg, οι σταθερές τιμές Eh κοντά στα -250mV, που λαμβάνονται 

κατά τη διάρκεια της κατάλυσης, θα μπορούσαν να υποδηλώνουν έναν καλό τρόπο 

λειτουργίας.  

Από την άλλη, το καταλυτικό σύστημα Fe/PP3/Lg χωρίς NaBH4, δηλαδή η 

αναλογία [Fe:NaBH4] [1:0] (Εικόνα 88 (στ)) πέτυχε ταχέως αρνητικές τιμές του Eh και 

πραγματοποίησε σημαντική παραγωγή αερίων H2 και CO2. Όταν προστέθηκε NaBH4, 

με αναλογία [Fe:NaBH4] [1:1] (Εικόνα 88 (γ)), το Eh μειώθηκε περαιτέρω, 

ακολουθούμενο από ελαφρά μείωση των καταλυτικών τιμών των TON και TOF. Η 

τάση αυτή είναι σαφέστερη όταν χρησιμοποιείται η αναλογία [Fe:NaBH4] [1:3] 

(Εικόνα 88 (δ)), δηλαδή περαιτέρω προσθήκη NaBH4. Εδώ αξίζει να σημειωθεί ότι το 

Eh μειώνεται περαιτέρω, με σταθερό ρυθμό, μετά το τέλος της αντίδρασης και της 

κατανάλωσης του μυρμηκικού οξέος, δηλαδή, όπως φαίνεται στην Εικόνα 88 (γ), 

προσεγγίζοντας μια τελική τιμή Eh στα -526 mV. Έτσι, ως πρακτική καθοδήγηση, 

μπορούμε να προτείνουμε ότι στο καταλυτικό σύστημα Fe/PP3/Lg, κατά τη διάρκεια 

της κατάλυσης, οι τιμές του Eh στην περιοχή -100 mV έως -200 mV, σηματοδοτούν τις 

βέλτιστες συνθήκες λειτουργίας του στην καταλυτική αφυδρογόνωση του μυρμηκικού 

οξέος, αφού πιο αρνητικές τιμές Eh, τελικά, οδηγούν σε απενεργοποίηση του εν λόγω 

καταλύτη Fe. 

4.4.8 Διερεύνηση του μηχανισμού διάλυσης του NaBH4 

Για την καλύτερη κατανόηση του ρόλου των υδριδίων στην καταλυτική 

διαδικασία, χρησιμοποιήθηκαν μετρήσεις Eh, με σκοπό την άμεση παρακολούθηση 

των ελεύθερων υδριδίων στο διάλυμα μετά την προσθήκη NaBH4. Επιπλέον, 

διερευνήθηκε οποιαδήποτε πιθανή συσχέτιση μεταξύ των υδριδίων και της 

παρατηρούμενης καταλυτικής ενεργοποίησης. Για το σκοπό αυτό, αρχικά 
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πραγματοποιήθηκαν πειράματα βαθμονόμησης με την προσθήκη διαφόρων ποσοτήτων 

NaBH4 είτε σε καθαρό νερό είτε στον διαλύτη PC, όπως φαίνεται στην Εικόνα 89.  

 

0 10 20 30 40 50 60

-800

-700

-600

-500

-400

-300

-200

-100

0

100

200

300

400

E
h

 (
m

V
)

μmol of NaBH4

 NaBH4 σε H2O 

 NaBH4 σε ανθρακικό προπυλένιο

1 2 3 4 5 6 7

-700

-600

-500

-400

-300

-200

-100

E
h

 (
m

V
)

μmol of NaBH4

 NaBH4 σε H2O

 NaBH4 σε ανθρακικό προπυλένιο

 

Εικόνα 89: Τιμές Εh σε σχέση με τη συγκέντρωση NaBH4, σε Η2Ο και PC. 

 

Τα δεδομένα του διαγράμματος Eh=f(NaBH4) που παρουσιάζονται στην Εικόνα 

89 αποκαλύπτουν ένα προφίλ δύο φάσεων. Σε χαμηλές συγκεντρώσεις [NaBH4] (<3 

µmols), τόσο στο H2O όσο και στο PC, παρατηρήθηκε μια γραμμική απόκριση των 

τιμών του Eh. Τα δεδομένα των τιμών στο H2O μπορούν να κατανοηθούν και έρχονται 

σε συμφωνία με τα θεωρητικά, καθώς η ισορροπία του NaBH4 στο νερό συνάδει με 

την σχεδόν πλήρη διάσπασή του σε υδρίδια [345]. Στην περίπτωση του PC, το NaBH4 

διαλύθηκε πρώτα σε H2O και στη συνέχεια προστέθηκε στον διαλύτη, ακολουθώντας 

την ίδια διαδικασία με την κατάλυση. Σημειώνεται ότι σύμφωνα με την αρχική 

ανάλυση των Simeral και Amey το ανθρακικό προπυλένιο συμπεριφέρεται ως 

κανονικό πολικό υγρό με ισχυρές αλληλεπιδράσεις διπόλου-διπόλου [346]. Από τα 

δεδομένα εξάρτησης σε σχέση με τη θερμοκρασία εκτιμούμε ότι η διηλεκτρική 

σταθερά του PC στους 25 °C είναι ~65, ενώ στους 85 °C ~40, οι οποίες είναι 

συγκρίσιμες με αυτές του H2O , ~78 στους 25 °C και ~60 στους 85 °C. Βέβαια, η δική 

μας προσέγγιση έχει να κάνει πρώτα με την διάλυσή του σε Η2Ο προς σχεδόν 

ολοκληρωτική μετατροπή σε υδρίδια και ύστερα εισαγωγή στο PC. 

Τα παραπάνω αποτελέσματα δικαιολογούν την αποτελεσματική διαλυτοποίηση 

του υδατικού διαλύματος NaBH4 σε PC, παράγοντας συγκρίσιμες συγκεντρώσεις 
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υδριδίων, όπως αντικατοπτρίζεται στις τιμές Eh στην Εικόνα 89, όσον αφορά τις 

χαμηλές συγκεντρώσεις του NaBH4. Σε υψηλότερες συγκεντρώσεις NaBH4, η 

διαλυτότητά του στο PC είναι χαμηλότερη από ό,τι στο H2O, σε αναλογία περίπου 

ανάλογη με τους λόγους διηλεκτρικής σταθεράς. Έτσι, τα δεδομένα Eh δείχνουν ότι 

στο PC, σε υψηλές συγκεντρώσεις NaBH4, όπως αυτές που χρησιμοποιήθηκαν σε όλες 

τις καταλυτικές δοκιμές αυτού του Κεφαλαίου [>7 μmol NaBH4], η διάλυση του 

NaBH4 θα πρέπει να θεωρείται μερική, της τάξης του ~50%.  

Παρουσία των καταλυτικών συστημάτων Ru/PP3/Lg και Fe/PP3/Lg, οι τιμές 

Eh συναρτήσει της συγκέντρωσης του NaBH4 παρουσιάζονται στην Εικόνα 90. Από τα 

δεδομένα της Εικόνας 90 παρατηρούνται τα εξής συμπεράσματα: α) Παρουσία των 

καταλυτών στο PC, το ίδιο το NaBH4 παράγει περισσότερο αρνητικές τιμές Eh από ό,τι 

στο καθαρό PC. Δεδομένου ότι τα δεδομένα που απεικονίζονται στην Εικόνα 90, 

αντιπροσωπεύουν την ισορροπία μεταξύ των ελεύθερων υδριδίων στο διάλυμα και των 

μεταλλικών συμπλόκων, οι αρνητικότερες τιμές του Eh υποδηλώνουν μια πιο 

αποτελεσματική δημιουργία ενός πληθυσμού υδριδίων στο διάλυμα, που προωθείται 

από την παρουσία των καταλυτών Ru/PP3/Lg και Fe/PP3/Lg. Επομένως, οι πιο 

αρνητικές τιμές Eh αντιπροσωπεύουν υψηλότερη συγκέντρωση ελεύθερων υδριδίων 

στο διάλυμα PC, και β) Το καταλυτικό σύστημα Fe/PP3/Lg φαίνεται να παράγει πιο 

αρνητικές τιμές Eh, που υποδηλώνουν υψηλότερη συγκέντρωση υδριδίων στο διάλυμα, 

σε σχέση με το καταλυτικό σύστημα Ru/PP3/Lg. 
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Εικόνα 90: Τιμές Eh έναντι της συγκέντρωσης NaBH4 σε PC (μαύρη γραμμή), στο σύμπλοκο Ru/PP3/Lg 

(πορτοκαλί γραμμή) και στο σύμπλοκο Fe/PP3/Lg (μωβ γραμμή). Συνθήκες πειράματος: α) Σύστημα Ru: 

5 ml PC, 14 μmol RuCl3x(H2O), 28 μmol PP3 και 14 μmol Lg. β) Σύστημα Fe: 5 ml PC, 7,5 μmol 

Fe(BF4)2x6H2O, 14 μmol PP3 και 7,5 μmol Lg. Θερμοκρασία αντίδρασης 85±2 oC. 
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Στην Εικόνα 90, οι αρχικές κλίσεις του ΔEh/Δ(NaBH4) χρησιμεύουν ως 

ποσοτικοί δείκτες της ισορροπίας ελεύθερων υδριδίων σε κάθε διάλυμα. Για 

παράδειγμα, τα υψηλότερα ελεύθερα υδρίδια αντικατοπτρίζονται σε μια πιο απότομη 

κλίση. Σε αυτό το πλαίσιο, η κλίση ΔEh/Δ(NaBH4) = -40 mV ανά μmol NaBH4 για το 

καταλυτικό σύστημα Fe/PP3/Lg, είναι διπλάσια από την κλίση ΔEh/Δ(NaBH4) = -21 

mV ανά μmol για το καταλυτικό σύστημα Ru/PP3/Lg. Αυτό δείχνει ότι το καταλυτικό 

σύμπλοκο Ru/PP3/Lg συγκρατεί πολύ περισσότερα υδρίδια στο διάλυμα, σχεδόν 

διπλάσια ποσότητα, σε σύγκριση με τον καταλύτη του συστήματος Fe/PP3/Lg.  

Η ανάλυση αυτή παρέχει μια ποσοτική εικόνα της σχέσης των δύο καταλυτών 

με τα υδρίδια στο διάλυμα όπου παρουσιάζεται ότι ο καταλύτης του συστήματος 

Ru/PP3/Lg έχει μεγαλύτερη συνάφεια, σχεδόν διπλάσια, για τα υδρίδια του διαλύματος 

από τον ομόλογο καταλύτη του συστήματος Fe/PP3/Lg. Η διαπίστωση αυτή 

ευθυγραμμίζεται με την παρατηρούμενη υψηλή ευαισθησία στην καταλυτική 

διεργασία του Ru/PP3/Lg στη συγκέντρωση των υδριδίων, όπως φαίνεται στο 

διάγραμμα TON/TOF, της Εικόνας 87. Αντίθετα, ο καταλύτης του συστήματος 

Fe/PP3/Lg παρουσιάζει χαμηλή συνάφεια για τα υδρίδια που βρίσκονται στο διάλυμα. 

Αυτή η διαφορά στη συνάφεια με τα υδρίδια του διαλύματος αντιστοιχεί στην 

ευαισθησία ή στην ανάγκη του καταλύτη του συστήματος Ru/PP3/Lg να διαθέτει έναν 

συγκαταλύτη ή κάποιο άλλο πρόσθετο για την προώθηση της τοπικής διαθεσιμότητας 

υδριδίων σε περίπτωση χαμηλής αφθονίας. Από την άλλη πλευρά, ο καταλύτης του 

συστήματος Fe/PP3/Lg παρουσιάζει χαμηλή συνάφεια για τα υδρίδια του διαλύματος 

και έχει μικρή έως καθόλου εξάρτηση από συγκαταλύτες και πρόσθετα. 

4.4.9 Θερμοδυναμική ανάλυση Arrhenius 

Για την καλύτερη κατανόηση των συστημάτων, προβήκαμε σε θερμοδυναμική 

ανάλυση Arrhenius, για τα καταλυτικά συστήματα με τις καλύτερες επιδόσεις 

[Ru:NaBH4], [1:0], [1:2] και [Fe:NaBH4], [1:0], [1:1], και τα δεδομένα μας 

απεικονίζονται στις Εικόνες 91 και 92, αντίστοιχα.  
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Εικόνα 91: Παραγωγή αερίων συναρτήσει του χρόνου για το σύστημα Ru/PP3/Lg, (α) αναλογία 

[Ru:NaBH4] [1:0] και (γ) αναλογία [Ru:NaBH4] [1:2]. Διαγράμματα Arrhenius για τις αναλογίες (β) 

[Ru:NaBH4] [1:0] και (δ) [Ru:NaBH4] [1:2]. Συνθήκες πειράματος: 5 ml PC, 14 μmol RuCl3x(H2O), 

28 μmol PP3 και 14 μmol Lg. Θερμοκρασία αντίδρασης 85±2 oC. 

 

 

Εικόνα 92: Παραγωγή αερίων συναρτήσει του χρόνου για το σύστημα Fe/PP3/Lg, (α) αναλογία 

[Fe:NaBH4] [1:0] και (γ) αναλογία [Fe:NaBH4] [1:1]. Διαγράμματα Arrhenius για τις αναλογίες (β) 

[Fe:NaBH4] [1:0] και (δ) [Fe:NaBH4] [1:2]. Συνθήκες πειράματος: 5 ml PC, 7,5 μmol Fe(BF4)2x6H2O, 

14 μmol PP3 και 7,5 μmol Lg. Θερμοκρασία αντίδρασης 85±2 oC. 
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Στην περίπτωση των συστημάτων με Ru, η προσθήκη του NaBH4 μειώνει 

δραστικά το φράγμα της ενέργειας ενεργοποίησης, από Ea =21,2±0,3 kJ/mol απουσία 

NaBH4 με αναλογία [Ru:NaBH4] [1:0], σε Ea=σε 9,8±0,2 kJ/mol στην αναλογία 

[Ru:NaBH4] [1:2], όπως απεικονίζονται στην Εικόνα 91 (β) και (δ), αντίστοιχα. Αυτό 

δείχνει σαφώς ότι η εισαγωγή των υδριδίων, μέσω του NaBH4, μειώνει δραστικά το 

ενεργειακό φράγμα του καθοριστικού βήματος στη καταλυτική αφυδρογόνωση του 

μυρμηκικού οξέος. Όπως συζητήθηκε στη βιβλιογραφία από εμάς [200], [207], [347] 

και άλλες ερευνητικές ομάδες [348], [349], [350], [351], αλλά και στην πρόσφατη 

ανασκόπηση από την ερευνητικής μας ομάδα [325], το καθοριστικό στάδιο στον ρυθμό 

παραγωγής αερίων είναι ο σχηματισμός ενός σταθερού Ru-υδρίδο ενδιάμεσου [352], 

όπως αποδεικνύεται άμεσα από τα παρόντα δεδομένα της φασματοσκοπίας 1H NMR. 

Έτσι, θεωρούμε ότι το NaBH4 ενισχύει το σχηματισμό αυτού του ενδιάμεσου {Ru-Η} 

και αυτή είναι η θερμοδυναμική βάση της παρατηρούμενης ενίσχυσης της καταλυτικής 

αφυδρογόνωσης του μυρμηκικού οξέος. 

Συνολικά, τα δεδομένα της συγκεκριμένης μελέτης δείχνουν ότι η εξωτερική 

προσθήκη υδριδίων, με τη μορφή NaBH4, σε ένα κατά τα άλλα ανενεργό σύστημα, 

όπως το Ru/PP3/Lg/FA, μπορεί να ενισχύσει ή και να ενεργοποιήσει την καταλυτική 

διεργασία, η οποία μπορεί να παραμετροποιηθεί από μια αρνητική τιμή Eh και μια 

χαμηλότερη ενέργεια ενεργοποίησης. Λαμβάνοντας υπόψη τα παρόντα δεδομένα από 

την μελέτη Arrhenius και την φασματοσκοπία 1H NMR, καταλήγουμε στο συμπέρασμα 

ότι η ενεργοποίηση αυτή από το NaBH4 οφείλεται στο σχηματισμό αναγωγικού 

περιβάλλοντος που διευκολύνει το σχηματισμό του καθοριστικού, για το ρυθμό, είδους 

Ru-H. Αυτό συμφωνεί και με την παρατήρηση της υψηλής ευαισθησίας της 

καταλυτικής διεργασίας του συστήματος Ru/PP3/Lg στη συγκέντρωση των υδριδίων. 

Αντίθετα, το καταλυτικό σύστημα Fe/PP3/Lg δεν επωφελείται από τα υδρίδια του 

διαλύματος, αλλά μάλλον αναστέλλεται η δράση του, και αυτό αποδίδεται σε μια 

θεμελιώδη αύξηση του φράγματος ενέργειας ενεργοποίησης Ea κατά σχεδόν 180%.  

Αυτή η συνάφεια με τα υδρίδια συμπίπτει με την ευαισθησία/ανάγκη του 

καταλύτη Ru/PP3/Lg για έναν συγκαταλύτη ή πρόσθετο, με σκοπό την προώθηση της 

διαθεσιμότητας των τοπικών υδριδίων σε περίπτωση χαμηλής αφθονίας. Από την άλλη 

πλευρά, ο καταλύτης Fe/PP3/Lg φαίνεται να παρουσιάζει χαμηλή ή αρνητική εξάρτηση 

από τους συγκαταλύτες ή τα πρόσθετα. Βέβαια, οι κβαντομηχανικοί λόγοι αυτής της 

ιδιαιτερότητας προβλέπεται ότι καθορίζονται από μια λεπτή ισορροπία ηλεκτρονιακών 
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παραγόντων και παραγόντων ένταξης και θα είχε άμεσο ενδιαφέρον να εκτιμηθεί με 

θεωρητικούς υπολογισμούς.  

4.5 Συμπεράσματα 

Τα υδρίδια στο διάλυμα αποδεικνύονται ως βασικά συστατικά για υψηλή 

απόδοση της καταλυτικής αφυδρογόνωσης του μυρμηκικού οξέος με τους καταλύτες 

Ru/PP3/Lg και Fe/PP3/Lg.  Χρησιμοποιώντας τις τιμές του Eh, ως εργαλείο ανίχνευσης 

και μελέτης, δείχνουμε ότι τα υδρίδια που παράγονται από το NaBH4 στο PC, είναι 

ικανά να ενεργοποιήσουν την καταλυτική διεργασία με καταλύτη το σύστημα 

Ru/PP3/Lg, ακόμη και χωρίς την παρουσία συγκαταλύτη ή προσθέτου. Στη βέλτιστη 

αναλογία [Ru:NaBH4] [1:2], ο καταλύτης Ru/PP3/Lg πέτυχε τιμές TON=2.629 και 

TOF=876 h-1 λόγω της μείωσης του φράγματος της ενέργειας ενεργοποίησης από τα 

21,2±0,3 kJ/mol (χωρίς την προσθήκη NaBH4) σε 9,8±0,1 kJ/mol (με την προσθήκη 

NaBH4). Στην περίπτωση του καταλυτικού συστήματος Fe/PP3/Lg δεν απαιτείται 

βοήθεια από υδρίδια του διαλύματος ούτε από συγκαταλύτη ή πρόσθετα, με σκοπό την 

επίτευξη υψηλής απόδοσης της καταλυτικής διεργασίας. Επιπλέον, τα ελεύθερα 

υδρίδια του διαλύματος αυξάνουν δραστικά το φράγμα της ενέργειας ενεργοποίησης, 

από 28,4±0,2 kJ/mol (χωρίς την προσθήκη NaBH4) σε 42,1±0,7 kJ/mol (με την 

προσθήκη NaBH4). Η παρούσα μεθοδολογία, η οποία βασίζεται στην παρακολούθηση 

της Eh σε συνδυασμό με την καταλυτική αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος, μπορεί 

να προσφέρει ένα νέο και εύκολο στη χρήση, φυσικοχημικό εργαλείο για τη 

βελτιστοποίηση της καταλυτικής διεργασίας, καθώς και για την παραμετροποίηση και 

την κατανόηση της απόδοσης ανάλογων συστημάτων μοριακής κατάλυσης. 
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Κεφάλαιο 5: Σύνθεση πολυμερικής φωσφινικής μήτρας και 

αξιολόγησή της. 

5.1 Εισαγωγή 

 Με σκοπό την αξιοποίηση των ετερογενών καταλυτών στην αφυδρογόνωση του 

μυρμηκικού οξέος για επαναχρησιμοποίηση και μεγαλύτερη σταθερότητα, την 

τελευταία δεκαετία, έγινε εισαγωγή στην βιβλιογραφία, η χρήση πολυμερικών υλικών, 

με βάση τον φώσφορο. Τα πολυμερή αυτά υλικά αποτελούνται κυρίως από μια 

φωσφίνη ως την μοναδιαία μονάδα και στη συνέχεια αυτή συνδέεται με ένα 

γεφυρωτικό μόριο (linker) με δεσμούς στα πλούσια π τροχιακά αρωματικών 

δακτυλίων. Οι αρωματικοί δακτύλιοι μπορούν να είναι μέρος μορίων όπως το βενζόλιο, 

τολουόλιο, πυρόλιο, φουράνιο, πυριδίνη κλπ., εντάσσοντας με τον τρόπο αυτό και 

διαφορετικά άτομα εκτός από τον C και τον P, όπως N και Ο, διατηρώντας έτσι την 

αρωματικότητα του πολυμερούς. Η βασική δομή του πολυμερούς παρουσιάζεται στην 

Εικόνα 96, και αποτελείται από μια φωσφίνη (τριφαινυλοφωσφίνη), βενζόλιο και την 

διμεθυλοακετάλη φορμαλδεΰδης ως linker μεταξύ της φωσφίνης και των αρωματικών 

δομών. Για την δημιουργία του πολυμερούς χρησιμοποιείται η αντίδραση Friedel 

crafts, με την χρήση άνυδρου FeCl3 ως καταλύτη και ονομάζονται Knitting Aryl 

Polymers, ή εν συντομία KAPs. 

 

 

Εικόνα 93: Απεικόνιση της πολυμερικής μήτρας. 

 

 Τα υλικά αυτά έχουν χρησιμοποιηθεί από πολλές ομάδες για διάφορους 

σκοπούς, όπως αυτή των Xu et al., για την καταλυτική διάσπαση της ΝΗ3ΒΗ3 με την 

χρήση Rh [353], των Li et al., για την απομάκρυνση αρυλοχλωριδίων από το νερό με 

τη χρήση Pd ως μέταλλο για την κατάλυση [354], οι Wang et al., όπου και 

χρησιμοποίησαν το πολυμερές για την ταχεία απομόνωση αρωματικών ενώσεων από 

+
Friedel Crafts
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το νερό, με σχεδόν 100% επιτυχία [355] και οι Zhiping et al., που κατάφεραν την 

εκλεκτική μετατροπή πολύπλοκων οργανικών ενώσεων σε άλλες, με τη χρήση Pd ως 

μέταλλο [356]. 

Μερικά όμως από τα υλικά είναι συντεθειμένα χωρίς την παρουσία της 

κεντρικής μονάδας, τριφαινυλοφωσφίνη, αλλά περιέχουν μόνο αρωματικές ενώσεις και 

τον linker, όπως στο παράδειγμα των Li et al., που συνέθεσαν υλικά μόνο με 

αρωματικές δομές, όπως το βενζόλιο, το διφαινύλιο, 1,3,5,-τριφαινυλοβενζόλιο, 

τολουόλιο, χλωροβενζόλιο και φαινόλη, με σκοπό την απορρόφηση και αποθήκευση 

αέριου Η2 [357], οι Jiang et al., με αντικατάσταση του βενζολίου με 1,3,5,-

τριφαινυλοβενζόλιο και τολουόλιο, σε συνδυασμό, παρήγαγαν τα πολυμερή υλικά, 

όπου με τη χρήση Rh ως μέταλλο κατάφεραν την υδροφορμυλίωση ανώτερων 

ολεφινών με μεγάλη εκλεκτικότητα και αποδοτικότητα [358]. Οι Luo et al., συνέθεσαν 

ένα πολυμερές με βάση το θειοφαίνιο, πυρόλιο και φουράνιο αντικαθιστώντας το 

βενζόλιο και τη φωσφίνη, με μεγάλη ικανότητα στην προσρόφηση του CO2 [359]. Η 

ομάδα του Hou et. al., ερεύνησαν και συνέθεσαν πολυμερικά υλικά με διαφορετικά 

αρωματικά μόρια αλλάζοντας τον τρόπο σύνθεσής τους, με σκοπό την μελέτη τους 

στην απορρόφηση αερίων [360], οι Wu et al., χρησιμοποιώντας δύο πολυμερικές 

μήτρες, μια με την τριφαινυλοφωσφίνη και την αντικατάσταση του βενζολίου με 

πυρόλιο και μία με την αντικατάσταση και του βενζολίου και της τριφαινυλοφωσφίνης 

με πυρόλιο, με σκοπό την προσρόφηση του CO2 και την αναγωγή του σε καρβοξυλικό 

οξύ, με τη συνεργιστική δράση σωματιδίων αργύρου [361]. Οι Wang et al., 

χρησιμοποιώντας το 2,2’-δις(διφαινυλοφωσφίνο)-1,1’-βιναφθύλιο αντί για την 

τριφαινυλοφωσφίνη, το διφαινύλιο και το 1,3,5,-τριφαινυλοβενζόλιο έναντι του 

βενζολίου και δημιουργώντας δύο καινούρια πολυμερή κατάφεραν την επιτυχή 

υδρογόνωση του οξικού μεθυλεστέρα σε αποδόσεις άνω των 95% [362]. Τέλος, οι Liu 

et al., αντικατέστησαν την τριαφαινυλοφωσφίνη με βενζόλιο, δημιουργώντας ένα 

δίκτυο από αρωματικούς δακτυλίου μόνο από βενζόλιο με σκοπό την αποθήκευση 

θερμικής ενέργειας [363]. 

Ο σκοπός της επιλογής του συγκεκριμένου πολυμερικού υλικού στα πειράματα 

του συγκεκριμένου κεφαλαίου, στοχεύει στην χρήση του στην καταλυτική διεργασία 

της αφυδρογόνωσης του μυρμηκικού οξέος προς αέριο Η2, με την in situ δημιουργία 

του ενεργού καταλύτη με Ru ως μέταλλο και μιας βάσης του Schiff, που φέρει άτομα 
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Ν και Ο στο μόριό της, δημιουργώντας ένα ετερογενές σύστημα με δύο υποκαταστάτες, 

ικανό για την πραγματοποίηση της καταλυτικής διεργασίας. 

5.2 Υλικά και πειραματικές μέθοδοι 

5.2.1 Υλικά: Τα υλικά που χρησιμοποιήθηκαν για την διεξαγωγή των πειραμάτων, πιο 

συγκεκριμένα για την συνθετική πορεία, άνυδρος τριχλωριούχος σίδηρος (anhydrous 

FeCl3), άνυδρο βενζόλιο (benzene) καθαρότητας 99,8%, τριφαινυλοφωσφίνη 

(triphenylophosphine) καθαρότητας 95%, διμεθυλοακετάλη φορμαλδεΰδης 

(formaldehyde dimethyl acetal) 99% καθαρότητας και 1,2-διχλωροαιθάνιο (1,2-

dicloroetahne) καθαρότητας 99% αγοράστηκαν από την Sigma Aldrich. Για την 

καταλυτική διεργασία,  ένυδρο τριχλωριούχο άλας του ρουθηνίου RuCl3x(H2O) με 

περιεκτικότητα 40-45% σε Ru και 98% καθαρότητας, ένυδρος τετραφθοροβοριούχος 

σίδηρος Fe(BF4)2x6H2O καθαρότητας 97%, διάλυμα 97,5% μυρμηκικού οξέος με 2,5% 

νερό, αγοράστηκαν και αυτά από την Sigma Aldrich. Ο υποκαταστάτης Lg ή αλλιώς η 

βάση του Schiff, έχει συντεθεί και δημοσιευθεί παλαιότερα από το εργαστήριό μας, και 

η συνθετική του πορεία αναγράφεται στις Πειραματικές μεθόδους του Κεφαλαίου 5. 

5.2.2 Πειραματικές μέθοδοι 

5.2.2.1 Συνθετική πορεία: Η συνθετική πορεία του πολυμερούς έλαβε μέρος ως εξής, 

σε μια σφαιρική των 200 ml, προστέθηκαν υπό συνεχή ανάδευση, 20 ml 1,2-

διχλωρομεθάνιο, 1.56 g (0.02 mol) βενζόλιο, 5.25 g (0.02 mol) τριφαινυλοφωσφίνη και 

4.56 g (0.06 mol) διμεθυλοακετάλη φορμαλδεΰδης. Τα παραπάνω αφέθηκαν να 

διαλυθούν πλήρως στον διαλύτη, ύστερα η θερμοκρασία ανέβηκε στους 45 oC και 

9,75g (0,06 mol) άνυδρου FeCl3 προστέθηκαν στο διάλυμα και αφέθηκαν για 5 ώρες 

να αντιδράσουν, με σκοπό την δημιουργία του αρχικού πολυμερικού δικτύου. Μετά 

από 5 ώρες, η θερμοκρασία ανέβηκε στους 60 oC και αφέθηκαν υπό ανάδευση υπό 

reflux για άλλες 67 ώρες. Ακολούθως, το υλικό μεταφέρθηκε σε συσκευή Soxhlet και 

πλύθηκε με μεθανόλη για την αφαίρεση του σιδήρου. Η συγκεκριμένη διαδικασία 

διήρκησε 48 ώρες, με συχνή αλλαγή του διαλύματος της μεθανόλης. Τέλος, το στερεό 

υλικό ξηράθηκε υπό κενό στους 60 oC για 24 ώρες με τη χρήση του dry pistol ή με τη 

χρήση λιοφυλυοποιητή στους -56 οC υπό κενό. 

5.2.2.2 Διαδικασία καταλυτικής διεργασίας: Σε μια σφαιρική φιάλη των 50 ml, 

προστέθηκαν 5 ml του διαλύτη (ανθρακικό προπυλένιο) και η θερμοκρασία αφέθηκε 

να φτάσει στους 85 οC. Στη συνέχεια προστέθηκαν 3mg (14μmol) RuCl3xH2O μαζί με 
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15 mg των KAPs και είτε αντέδρασαν για 24 ώρες (επώαση με το μέταλλο), είτε για 30 

λεπτά (μη επώαση με το μέταλλο). Ύστερα, προστέθηκαν στο διάλυμα 7.2 mg 

(14μmol) της βάσης του Schiff, Lg, αντέδρασαν για 30 λεπτά και τέλος, 2 ml 

μυρμηκικού οξέος και ανάλογα με το σύστημα 2.88 ml Et3N ως πρόσθετο. Στις 

περιπτώσεις που χρησιμοποιήθηκε το NaBH4 ως μέσο για την δημιουργία υδριδίων στο 

διάλυμα, πρώτα έγινε η διάλυσή του στο νερό δημιουργώντας ένα stock διάλυμα και 

στη συνέχεια έγινε η προσθήκη του στον καταλύτη. Αφέθηκε να αντιδράσουν για 10 

λεπτά και ύστερα προστέθηκε το μυρμηκικό οξύ και τέλος η Et3N. 

5.3 Χαρακτηρισμός του υλικού 

Τα παραπάνω υλικά χαρακτηρίστηκαν με την Φασματοσκοπία FT-IR και Solid state 

NMR με σκοπό να ελεγχθεί η επιτυχής σύνθεσή τους και με την φασματοσκοπία EPR 

για έλεγχο της απομάκρυνσης του Fe. 

5.3.1 Φασματοσκοπία FT-IR 

Στην Εικόνα 94 παρουσιάζεται το φάσμα FT-IR για την σύνθεση του υλικού, 

που συντέθηκε βάση της προηγούμενης πορείας. Η σύνθεση του πολυμερούς ήταν 

επιτυχής, εντοπίζοντας τις κορυφές στα 1600-1270 cm-1, 932-900 cm-1 και 670 cm-1 που 

αποδίδονται στις δονήσεις τάσεως και κάμψεως του δεσμού ν(C-H) των αρωματικών 

δακτυλίων των βενζολίων και την χαρακτηριστική κορυφή στα 1437 cm-1, που 

αποδίδεται στην δόνηση τάσης του δεσμού ν(P-CH2) (μπλε χρώμα), καθώς είναι η 

σύνδεση μεταξύ των βενζολίων και της τριφαινυλοφωσφίνης. Επίσης, υπάρχει 

μεθανόλη και αποδίδεται από τις κορυφές στα 3400 cm-1 με τη δόνηση τάσεως της 

κορυφής ν(Ο-Η). 
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Εικόνα 94: Φάσμα FT-IR του πολυμερούς KAPs. 
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5.3.2 Φασματοσκοπία solid state NMR 13C 

Το πολυμερές επίσης μελετήθηκε και με τη φασματοσκοπία solid state NMR 

13C, και το φάσμα του παρουσιάζεται στην παρακάτω Εικόνα 95. Υπάρχουν δύο 

κορυφές ανάμεσα στα 110 με 150 ppm, όπου αντιστοιχούν στην ύπαρξη των 

αρωματικών ανθράκων του πολυμερούς (γαλάζιοι κύκλιοι στο φάσμα της Εικόνας 95) 

και μια κορυφή στα 45 ppm, όπου αντιστοιχεί στους αλειφατικούς άνθρακες του linker 

(πράσινοι κύκλοι στο φάσμα της Εικόνας 95). Οι κορυφές στα -20 ppm και 290 ppm 

υπάρχουν λόγω της περιστροφής του δείγματος στα 15.000 Hz (κόκκινα γράμματα 

στην Εικόνα 95). 

 

 

Εικόνα 95: Φάσμα solid state NMR 13C του πολυμερούς. 

 

5.3.2 Φασματοσκοπία solid state NMR 31P 

Το πολυμερές μελετήθηκε και με την φασματοσκοπία solid state NMR 31P, και 

το φάσμα παρουσιάζεται στην Εικόνα 96. Η κορυφή στα 20 ppm, αντιστοιχεί στην 

ύπαρξη P που είναι συνδεδεμένος στο πλέγμα. Βέβαια, παρατηρείται και η ύπαρξη 

άλλης μια κορυφής κοντά στα 0 ppm, που είναι ο P της τριφαινυλοφωσφίνης που δεν 

έχει αντιδράσει και έχει εγκλωβιστεί στο πλέγμα, γεγονός που μπορεί να προκαλέσει 

ακολούθως προβλήματα στην κατάλυση.  
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περιστροφής
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Εικόνα 96: Φάσμα solid state NMR 31P του πολυμερούς. 

 

5.3.3 Φασματοσκοπία EPR 

Η φασματοσκοπία EPR χρησιμοποιήθηκε για την ανίχνευση τυχόν 

υπολειμμάτων Fe, που δεν απομακρύνθηκαν από την  κατεργασία Soxhlet. Μετά από 

48 ώρες καθαρισμού πάρθηκε το φάσμα του στερεού του πολυμερούς σε θερμοκρασία 

77 Kelvin. Το σήμα στα 3430 Gauss ή g=1.9830 οφείλεται σε e- αρωματικών μονάδων 

άνθρακα των συντιθέμενων πολυμερικών υλικών [364], [365]. Ο σίδηρος Fe3+, δίνει 

σήμα κοντά στα 1550 Gauss, κάτι που δεν εντοπίζεται στο EPR φάσμα της Εικόνας 97. 

Επομένως, η απομάκρυνση του Fe από το πλέγμα του πολυμερούς ήταν πλήρης καθώς 

δεν ανιχνεύονται ιόντα Fe3+. 
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Εικόνα 97: Φάσμα EPR του πολυμερούς KAPs. 
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5.4 Καταλυτική αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος 

Το πολυμερές υλικό χρησιμοποιήθηκε στην κατάλυση της αφυδρογόνωσης του 

μυρμηκικού οξέος με την χρήση Ru, ως μέταλλο και με τη χρήση συγκαταλύτη ή 

προσθέτου και μη. Επίσης, για την βελτιστοποίηση των συνθηκών, έγινε μισής ώρας 

και 24ωρη επώασή του με το μέταλλο. 

5.4.1 Καταλυτική διεργασία χωρίς την προσθήκη πρόσθετου ή συγκαταλύτη: Το 

πολυμερές που συντέθηκε χρησιμοποιήθηκε στην καταλυτική αφυδρογόνωση του 

μυρμηκικού οξέος, με την προσθήκη μετάλλων, αρχικά χωρίς την προσθήκη 

πρόσθετων ή συγκαταλυτών. Το διάγραμμα παραγωγής αερίων έναντι του χρόνου 

παρουσιάζεται στην Εικόνα 98. Το πολυμερές προστέθηκε στο διάλυμα της κατάλυσης 

ύστερα από 30 λεπτά στους υπέρηχους (sonication) για το ξεπακετάρισμα που μπορεί 

να υπέστη κατά την διάρκεια της ξήρανσης. 
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Εικόνα 98: Διάγραμμα παραγωγής αερίων Η2 και CO2 έναντι του χρόνου για το πολυμερές χωρίς την 

προσθήκη πρόσθετου ή συγκαταλύτη. Συνθήκες αντίδρασης: 2 ml PC (1ml για την αντίδραση του Ru με 

τα KAPs), 7,2 μmol RuCl3xH2O, 15 mg KAPs (30 λεπτά αντίδραση), 7,2 mg Lg (10 λεπτά αντίδραση) 

και 2 ml μυρμηκικού οξέος. Θερμοκρασία αντίδρασης 85 οC. 

 

Από το διάγραμμα παραγωγής αερίων συναρτήσει του χρόνου της Εικόνας 98, 

παρατηρείται ότι το πολυμερές είναι ικανό να λειτουργήσει στην αφυδρογόνωση του 

μυρμηκικού οξέος με Ru σαν μέταλλο, χωρίς τη χρήση πρόσθετου ή συγκαταλύτη, 

παράγοντας 841 ml συνολικού όγκου παραγόμενων αερίων, δίνοντας TON=2.293 και 

TOF=382 h-1, λειτουργώντας για 6 συνεχής ώρες. 
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5.4.2 Καταλυτική διεργασία με την προσθήκη πρόσθετου: Εφόσον το πολυμερές 

λειτουργεί στην αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος χωρίς την προσθήκη 

προσθέτου, ελέγχθηκε η απόδοσή του με την χρήση προσθέτου. Οι διεργασίες που 

ελέγχθηκαν ήταν με επώαση του μετάλλου με το πολυμερές και ύστερα προσθήκη των 

υπόλοιπων αντιδραστηρίων και χωρίς επώαση του μετάλλου με το πολυμερές και 

σχεδόν άμεση προσθήκη των υπόλοιπων αντιδραστηρίων. Το πολυμερές κατεργάστηκε 

με υπερήχους για την αποφυγή του πακεταρίσματος και ελευθέρωσης των πιθανών 

θέσεων δέσμευσης του μετάλλου. 

5.4.2.1 Χωρίς επώαση του μετάλλου με το πολυμερές: Αρχικά παρακολουθήθηκε η 

συμπεριφορά του πολυμερούς χωρίς την επώαση του μετάλλου με την μήτρα του 

πολυμερούς, παρά μόνο έλαβε χώρα αντίδραση 30 λεπτών του μετάλλου με το 

πολυμερές, επιπλέον 30 λεπτά με τον Lg, εισαγωγή του μυρμηκικού και τέλος η 

εισαγωγή του προσθέτου. Το διάγραμμα παραγωγής αερίων έναντι του χρόνου του 

συστήματος παρουσιάζεται στην Εικόνα 99. 
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Εικόνα 99: Διάγραμμα παραγωγής αερίων του πολυμερούς με Ru, χωρίς επώαση και με πρόσθετο. 

Συνθήκες αντίδρασης: 2 ml PC, 7,2 μmol RuCl3xH2O, 15 mg KAPs (30 λεπτά αντίδραση), 7,2 mg Lg (30 

λεπτά αντίδραση), 2 ml μυρμηκικού οξέος και 2,88 ml Εt3N. Θερμοκρασία αντίδρασης 85 οC. 

 

Το σύστημα ήταν ικανό να παράξει 2.262 ml συνολικών παραγόμενων αερίων 

H2 και CO2, σε 4,3 ώρες χρόνου αντίδρασης. Οι τιμές των ΤΟΝ=6.166 και TOF=1.434 

h-1. Παρατηρείται ότι η απόδοση του συστήματος αυξήθηκε κατά πολύ με την χρήση 
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πρόσθετου (Εt3N), παράγοντας περισσότερο όγκο αερίων και σε λιγότερο χρόνο από 

το σύστημα χωρίς πρόσθετο. 

5.4.2.2 Με επώαση του μετάλλου στο πολυμερές: Στη συνέχεια το σύστημα δοκιμάστηκε 

με επώαση του μετάλλου με την μήτρα του πολυμερούς για 24 ώρες στη θερμοκρασία 

της καταλυτικής διεργασίας (85 οC) και ύστερα προστέθηκε ο Lg, το μυρμηκικό και το 

πρόσθετο. Στην Εικόνα 100, παρουσιάζεται το διάγραμμα παραγωγής αερίων έναντι 

του χρόνου αντίδρασης. 
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Εικόνα 100: Διάγραμμα παραγωγής αερίων του πολυμερούς με Ru, με επώαση και με πρόσθετο. 

Συνθήκες αντίδρασης: 2 ml PC, 7,2 μmol RuCl3xH2O, 15 mg KAPs (24 ώρες αντίδραση), 7,2 mg Lg (30 

λεπτά αντίδραση), 2 ml μυρμηκικού οξέος και 2,88 ml Εt3N. Θερμοκρασία αντίδρασης 85 οC. 

 

Παρατηρείται ότι το σύστημα ύστερα από την επώαση του μετάλλου με τη 

μήτρα του πολυμερούς παράγει σχεδόν την ίδια ποσότητα αερίων αλλά σε λιγότερο 

χρόνο, περίπου 1 ώρα λιγότερο, από αυτό χωρίς την διαδικασία της επώασης. Πιο 

αναλυτικά παρήγαγε 2.420 ml συνολικού όγκου αερίων σε 3 ώρες αντίδρασης, δίνοντας 

ΤΟΝ=6.597 και TOF=2.199 h-1, έχοντας ουσιαστικά διπλάσιες τιμές TOF. 

5.4.3 Σύγκριση των καταλυτικών συστημάτων 

 Η σύγκριση των συστημάτων που χρησιμοποιήθηκαν στην καταλυτική 

αφυδρογόνωση μελετάται στην συγκεκριμένη ενότητα. Στον Πίνακα 14, συγκρίνονται 

ο αριθμός των παραγόμενων αερίων H2 και CO2, των τιμών TON και ΤΟF, καθώς και 

ο συνολικός χρόνος αντίδρασης. 
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Πίνακας 14: Σύγκριση των τριών συστημάτων που μελετήθηκαν παραπάνω, με βάση τον συνολικό όγκο 

παραγόμενων αερίων H2 και CO2, τον χρόνο αντίδρασης, τις τιμές των ΤΟΝ και TOF. 

Σύστημα 

Συνολικός όγκος 

παραγόμενων αερίων 

H2 και CO2 (ml) 

Χρόνος 

αντίδρασης 

(ώρες) 

TON TOF (h-1) 

Χωρίς πρόσθετο 841 6 2.293 382 

Χωρίς επώαση του 

μετάλλου και πρόσθετο 
2.262 4,3 6.166 1.434 

Με επώαση του 

μετάλλου και πρόσθετο 
2.420 3 6.597 2.199 

 

Σύμφωνα με τα δεδομένα του Πίνακα 14, τα συστήματα μπορούν να 

λειτουργήσουν στην αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος παράγοντας αέρια, ακόμη 

και χωρίς την παρουσία πρόσθετου. Η απόδοση όμως του συστήματος μπορεί να 

μεγαλώσει με την χρήση πρόσθετου, και να φτάσει σε πολύ καλές τιμές TOF, με την 

επώαση του μετάλλου με την μήτρα του πολυμερούς για 24 ώρες πριν τον σχηματισμό 

του ενεργού καταλύτη. 

5.5 Διερεύνηση βέλτιστων συνθηκών 

Με σκοπό την βελτιστοποίηση των συνθηκών στην κατάλυση, έγινε η μελέτη 

των υλικών με την τεχνική ποροσιμετρίας αζώτου, που μελετήθηκε το μέγεθος των 

πόρων και η ειδική επιφάνειάς τους. Πιστεύεται ότι η αύξηση των μεγεθών αυτών θα 

ενισχύσει την απόδοση των υλικών στην κατάλυση, παρέχοντας πιθανόν περισσότερες 

διαθέσιμες θέσεις για την δέσμευση του μετάλλου.  

5.5.1 Ποροσιμετρία αζώτου (ΒΕΤ) 

Η πρώτη μέτρηση αφορά το δείγμα που χρησιμοποιήθηκε ήδη στην κατάλυση 

παραπάνω και βρέθηκε ότι έχει 8,6 m2/g ειδική επιφάνεια και μέγεθος πόρων 0,0074 

cc/g (Εικόνες 101 και 102 (ε)).Το υλικό αυτό είχε στεγνώσει με το dry pistol. Οι τιμές 

αυτές είναι πάρα πολύ μικρές για ένα πολυμερές, επομένως πραγματοποιήθηκε η 

σύνθεση νέων πολυμερών με διαφορετικό τρόπο ξήρανσης με την χρήση της 

λιοφιλυοποίησης. Θα μελετηθούν 4 υλικά με διαφορετικούς χρόνους εξέλιξης της 

αντίδρασης, 5 ώρες, 24 ώρες, 48 ώρες και 72 ώρες. Στις παρακάτω Εικόνες 101 και 102 

(α) έως (δ) παρουσιάζονται τα διαγράμματα BET για τα υλικά αυτά. Επίσης, όλα τα 

νεοσυντιθέμενα υλικά χαρακτηρίστηκαν και με την φασματοσκοπία EPR, και κανένα 
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από αυτά δεν είχε ιόντα Fe3+ στην μήτρα τους, με τα φάσματα να είναι όμοια με αυτό 

της Εικόνας 97. 

 

 

Εικόνα 101: Διαγράμματα ΒΕΤ για την εύρεση της ειδικής επιφάνειας SSA (m2/g) για τα υλικά με (α) 5 

ώρες σύνθεσης και ξήρανση στο freeze dryer, (β) 24 ώρες σύνθεσης και ξήρανση στο freeze dryer, (γ) 48 

ώρες σύνθεσης και ξήρανση στο freeze dryer, (δ) 72 ώρες σύνθεσης και ξήρανση στο freeze dryer και (ε) 

72 ώρες σύνθεσης και ξήρανση στο dry pistol. 
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Εικόνα 102: Διαγράμματα ΒΕΤ για την εύρεση του μεγέθους των πόρων (cc/g) για τα υλικά με (α) 5 ώρες 

σύνθεσης και ξήρανση στο freeze dryer, (β) 24 ώρες σύνθεσης και ξήρανση στο freeze dryer, (γ) 48 ώρες 

σύνθεσης και ξήρανση στο freeze dryer, (δ) 72 ώρες σύνθεσης και ξήρανση στο freeze dryer και (ε) 72 

ώρες σύνθεσης και ξήρανση στο dry pistol. 
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Πίνακας 15: Σύγκριση των υλικών που συντέθηκαν με διαφορετικές ώρες σύνθεσης και τρόπο ξήρανσης. 

Υλικό Τεχνική ξήρανσης 
Ειδική επιφάνεια 

SSA (m2/g) 

Μέγεθος πόρων 

(cc/g) 

5 ώρες Freeze dryer 24 0,017 

24 ώρες Freeze dryer 728 0,33 

48 ώρες Freeze dryer 941 1,018 

72 ώρες Freeze dryer 524 0,27 

72 ώρες Dry pistol 8,6 0,0074 

 

Στον Πίνακα 15, αναφέρονται συνοπτικά οι τιμές της ειδικής επιφάνειας και το 

μέγεθος των πόρων των υλικών (αναφέρεται η τιμή με την μεγαλύτερη κατανομή των 

πόρων). Παρατηρούμε ότι τη μεγαλύτερη ειδική επιφάνεια την έχει το υλικό με τις 48 

ώρες αντίδρασης με 941 m2/g, στη συνέχεια αυτό με τις 24 ώρες αντίδρασης με 728 

m2/g, αυτό με τις 72 ώρες αντίδρασης με 524 m2/g και τέλος αυτό με τις 5 ώρες 

αντίδρασης με 24 m2/g. Την ίδια τάση ακολουθεί και το μέσο μέγεθος των πόρων. Εδώ 

να σημειωθεί ότι το υλικό που χρησιμοποιήθηκε στην αφυδρογόνωση προηγουμένως 

του μυρμηκικού οξέος, είναι αυτό που συντέθηκε σε 72 ώρες, ξηράθηκε σε dry pistol, 

δίνοντας μικρότερη τιμή ειδικής επιφάνειας (8.6 m2/g) και μέγεθος πόρων (0.0074 cc/g) 

από το αντίστοιχο υλικό που ξηράθηκε με το freeze dryer. 

5.5.2 Αξιολόγηση των υλικών που ξηράθηκαν με το freeze dryer στην καταλυτική 

διάσπαση του μυρμηκικού οξέος 

Τα παραπάνω υλικά που συντέθηκαν και ξηράθηκαν με το freeze dryer, 

δοκιμάστηκαν στην καταλυτική διάσπαση του μυρμηκικού οξέος με μέταλλο το Ru και 

πρόσθετο την Et3N. Δοκιμάστηκαν με επώαση του μετάλλου στη πολυμερική μήτρα 

για 24 ώρες αλλά και χωρίς επώαση. Να σημειωθεί ότι πριν την εισαγωγή του μετάλλου 

το πολυμερές κατεργάσθηκε με υπερήχους για τουλάχιστον 30 λεπτά. 

Δυστυχώς, κανένα υλικό από τα παραπάνω και με καμία μέθοδο ξήρανσης ή 

sonication δεν είχε απόδοση στην καταλυτική διεργασία, βγάζοντας περίπου 100-200 

ml συνολικών αερίων H2 και CO2 για πάνω από 24 ώρες αντίδρασης. Αυτό ίσως 

οφείλεται στο ότι υπάρχουν εγκλωβισμένα μόρια τριφαινυλοφωσφίνης που δεν έχουν 

αντιδράσει στο εσωτερικό της πολυμερικής μήτρας, εμποδίζοντας την δέσμευση και 

επομένως την ένταξη του μετάλλου στην μήτρα. Αυτό υποδεικνύεται από το φάσμα 
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solid state NMR των Εικόνων 95 και 96, ότι υπάρχουν μόρια PPh3 που δεν έχουν 

ενταχθεί στο δίκτυο του πολυμερούς. 

5.5.3 Μελέτη του Eh κατά την διάρκεια της κατάλυσης 

Για την κατανόηση της κατάλυσης που τις περισσότερες φορές είναι ανενεργή, 

έγινε μελέτη του Eh του διαλύματος. Χρησιμοποιήθηκαν τα παραπάνω πέντε υλικά, 5 

ώρες σύνθεσης/freeze dryer, 24 ώρες σύνθεσης/freeze dryer, 48 ώρες σύνθεσης/freeze 

dryer, 72 ώρες σύνθεσης/freeze dryer και 72 ώρες σύνθεσης/dry pistol με χρήση Et3N 

ως πρόσθετο και με επώαση του Ru για 24 ώρες στη μήτρα του πολυμερούς αλλά και 

χωρίς επώασή του.  

 

 

Εικόνα 103: Διαγράμματα μελέτης Εh κατά την διάρκεια της αφυδρογόνωσης του μυρμηκικού οξέος, 

χωρίς επώαση με το Ru, για τα υλικά με (α) 5 ώρες σύνθεσης και ξήρανση στο freeze dryer, (β) 24 ώρες 

σύνθεσης και ξήρανση στο freeze dryer, (γ) 48 ώρες σύνθεσης και ξήρανση στο freeze dryer, (δ) 72 ώρες 

σύνθεσης και ξήρανση στο freeze dryer και (ε) 72 ώρες σύνθεσης και ξήρανση στο dry pistol. 

  

 

Εικόνα 104: Διαγράμματα μελέτης Εh κατά την διάρκεια της αφυδρογόνωσης του μυρμηκικού οξέος, με 

24ωρη επώαση με το Ru, για τα υλικά με (α) 5 ώρες σύνθεσης και ξήρανση στο freeze dryer, (β) 24 ώρες 

σύνθεσης και ξήρανση στο freeze dryer, (γ) 48 ώρες σύνθεσης και ξήρανση στο freeze dryer, (δ) 72 ώρες 

σύνθεσης και ξήρανση στο freeze dryer και (ε) 72 ώρες σύνθεσης και ξήρανση στο dry pistol. 
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Από τα διαγράμματα Eh των Εικόνων 103 και 104, παρατηρείται ότι η 

αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος από τα υλικά με διαφορετικές ώρες σύνθεσης 

και τρόπο ξήρανσης, δεν πραγματοποιείται γιατί η τιμή του Eh είναι σε θετικές τιμές. 

Εφόσον το υλικό με την ξήρανση στο dry pistol μπορεί και λειτουργεί στην καταλυτική 

διεργασία με χαμηλούς ρυθμούς παραγωγής, και οι τιμές του Eh είναι οριακά 

αρνητικές, συμπεραίνουμε ότι το συγκεκριμένο είδος κατάλυσης μπορεί να 

πραγματοποιηθεί εφόσον το Eh είναι αρνητικό όπως καταδείχθηκε στο προηγούμενο 

Κεφάλαιο 4. 

5.5.4 Προσθήκη πηγής υδριδίων στον ενεργό καταλύτη 

Κατά τη μελέτη της τιμής του Eh, παρατηρήθηκε ότι αυτή δεν πέφτει σε 

αρνητικές τιμές, εκτός από την περίπτωση του υλικού που ξηράθηκε στο dry pistol, 

όπου καταγράφονται οριακά αρνητικές τιμές, και λειτουργεί με μικρή απόδοση. Ως 

αποτέλεσμα, προσπαθήσαμε να μειώσουμε το Eh κατά τη διάρκεια της καταλυτικής 

διεργασίας μέσω εξωτερικής παρέμβασης. Για το σκοπό αυτό, επιλέχθηκε το NaBH4, 

όπου είναι πλούσιο σε υδρίδια (Η-) να προστεθεί στην καταλυτική αντίδραση. Η 

ποσότητα που χρησιμοποιήθηκε ήταν ανάλογη του μετάλλου, με αναλογία 

μέταλλο:ΝαΒΗ4, 1:2. Ακολούθως στις Εικόνες 105 και 109, παρουσιάζονται τα 

διαγράμματα μελέτης Eh για όλα τα υλικά που ξηράθηκαν στο freeze dryer και στο dry 

pistol, χωρίς (Εικόνα 105) και με επώαση του πολυμερούς με το μέταλλο (Εικόνα 106). 

 

 

Εικόνα 105: Διαγράμματα μελέτης Εh κατά την διάρκεια της αφυδρογόνωσης του μυρμηκικού οξέος με 

τη προσθήκη NaBH4,, χωρίς επώαση με το Ru, για τα υλικά με (α) 5 ώρες σύνθεσης και ξήρανση στο 

freeze dryer, (β) 24 ώρες σύνθεσης και ξήρανση στο freeze dryer, (γ) 48 ώρες σύνθεσης και ξήρανση στο 

freeze dryer, (δ) 72 ώρες σύνθεσης και ξήρανση στο freeze dryer και (ε) 72 ώρες σύνθεσης και ξήρανση 

στο dry pistol. 
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Εικόνα 106: Διαγράμματα μελέτης Εh κατά την διάρκεια της αφυδρογόνωσης του μυρμηκικού οξέος με 

τη προσθήκη NaBH4,, με επώαση με το Ru, για τα υλικά με (α) 5 ώρες σύνθεσης και ξήρανση στο freeze 

dryer, (β) 24 ώρες σύνθεσης και ξήρανση στο freeze dryer, (γ) 48 ώρες σύνθεσης και ξήρανση στο freeze 

dryer, (δ) 72 ώρες σύνθεσης και ξήρανση στο freeze dryer και (ε) 72 ώρες σύνθεσης και ξήρανση στο 

dry pistol. 

Παρόλο που έγινε προσθήκη του αναγωγικού και η τιμή του Eh μειώθηκε και 

έφτασε σε αρνητικές τιμές, στην περίπτωση της επώασης και μη με το μέταλλο, δεν 

ήταν δυνατό κανένα από το σύστημα να αποδώσει στην αφυδρογόνωση του 

μυρμηκικού οξέος. Ακόμη και το υλικό που διατήρησε την τιμή του Eh αρνητικά, 

παρήγαγε ελάχιστες ποσότητες αερίων σε διάστημα 24 ωρών αντίδρασης (περίπου 500 

ml). 

5.5.5 Τροποποίηση της πολυμερικής μήτρας 

Πέρα από την προσπάθεια σύνθεσης πολυμερικών υλικών με διαφορετικό 

μέγεθος ειδικής επιφάνειας και πόρων, πραγματοποιήθηκε και η τροποποίησή της με 

αλλαγή του βενζολίου και αντικατάστασή του με άλλες διαφορετικές αρωματικές 

ενώσεις που φέρουν άτομα Ν και Ο στο μόριό τους, όπως είναι η πυριδίνη, η πυριμιδίνη 

και το φουράνιο. Σκοπός ήταν η δημιουργία μιας πολυμερικής μήτρας που φέρει όλα 

τα διαθέσιμα άτομα δότες και δέκτες ηλεκτρονίων που αναφέραμε στο Κεφάλαιο 1 της 

εισαγωγής. Πραγματοποιήθηκαν συνθέσεις με κάθε ένα ξεχωριστά από τα παραπάνω 

μόρια αλλά και συνδυασμός αυτών, όπως σύνθεση πολυμερούς με φουράνιο και 

πυριμιδίνη.  
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Εικόνα 107: Απεικόνιση σύνθεσης υλικών με αντικατάσταση του βενζολίου από άλλα αρωματικά μόρια. 

 

Παρόλα αυτά, ύστερα από τη μελέτη των συντιθέμενων τροποποιημένων 

υλικών χρησιμοποιώντας τη φασματοσκοπία EPR, όλα περιείχαν ισχυρά δεσμευμένα 

ιόντα Fe3+ (λόγω της προσθήκης άνυδρου FeCl3, απαραίτητη για την Friedel-Crafts 

αντίδραση) στη μήτρα τους, όπως αποδεικνύεται από την ύπαρξη σήματος στα 1.598 

Gauss ή g1=4.2580 [366], [367] (Εικόνα 108), μαζί με την ύπαρξη του σήματος στα 

3415 Gauss ή g2=1.9918, που αντιστοιχεί σε e- αρωματικών μονάδων [364], [365]. 

Αυτό οφείλεται στην παρουσία ατόμων Ν και Ο, τα οποία δεσμεύουν ισχυρά τον 

σίδηρο και δυσχεραίνουν την απομάκρυνσή του. Παρά την προσπάθεια απομάκρυνσης 

των ιόντων Fe3+, με πολύωρες πλύσεις Soxhlet ή προσθήκη ισχυρών οξέων όπως HCl 

και H2SO4, δεν επιτεύχθηκε η απομάκρυνσή τους. 
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Εικόνα 108: EPR φάσμα των τροποποιημένων συντιθέμενων υλικών KAPs. 
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Τέλος, χρησιμοποιήσαμε αυτά τα υλικά με άμεση προσθήκη τους στην 

αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος, καθώς περιείχαν Fe στην μήτρα τους, παρόλα 

αυτά δεν ήταν επιτυχής καμία από τις προσπάθειες και τα υλικά δεν κατάφεραν να 

λειτουργήσουν καταλυτικά. 

5.6 Συμπεράσματα 

Σε αυτό το κεφάλαιο, πραγματοποιήθηκε η σύνθεση μιας πολυμερικής μήτρας 

που περιείχε αρωματικούς δακτυλίους και άτομα φωσφόρου, με σκοπό τη χρήση τους 

στην καταλυτική αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος για την παραγωγή αερίου Η2. 

Η σύνθεση αυτών των υλικών ήταν μερικώς επιτυχής, με αποτέλεσμα να υπάρχουν 

μόρια φωσφίνης που δεν είχαν αντιδράσει και δεν είχαν ενσωματωθεί στο δίκτυο του 

πολυμερούς. Ωστόσο, το συγκεκριμένο υλικό (με 72 ώρες σύνθεσης και ξήρανση στο 

dry pistol) είχε τη δυνατότητα να διασπάσει το μυρμηκικό οξύ σε συνδυασμό με Ru 

και προσθέτου (Et3N).  

Δοκιμάστηκαν δύο διαφορετικοί τρόποι χρήσης του υλικού στην καταλυτική 

διεργασία: ένας περιλάμβανε την 24ωρη επώαση του πολυμερούς με το μέταλλο, ενώ 

ο άλλος όχι. Η επώασή του στο πολυμερές οδήγησε σε αυξημένη απόδοση της 

καταλυτικής διεργασίας, με το TOF να αυξάνεται από 1.434 h-1 σε 2.199 h-1. Επιπλέον, 

διερευνήθηκαν οι βέλτιστες συνθήκες του συστήματος, καταλήγοντας στη σύνθεση 4 

επιπλέον υλικών με διαφορετικούς χρόνους σύνθεσης και χρησιμοποιώντας το freeze 

dryer αντί για το dry pistol, που χρησιμοποιούνταν προηγουμένως. Κατά τη μελέτη της 

τιμής του Eh παρατηρήθηκε ότι δεν φτάνει αρνητικές τιμές, γεγονός που το καθιστά 

ανενεργό στην καταλυτική διεργασία. Γι' αυτό, προσπαθήσαμε να μειώσουμε το Eh με 

εξωτερική παρέμβαση και με την εισαγωγή αναγωγικού μέσου στο διάλυμα της 

κατάλυσης. Αν και εισαγάγαμε το NaBH4 στο σύστημα, τα υλικά δεν ήταν ικανά να 

προκαλέσουν την αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος. Παρόλο τις προσπάθειες 

σύνθεσης τροποποιημένων υλικών με άτομα Ν και Ο στην μήτρα τους, δεν ήταν και 

εδώ δυνατή η καταλυτική αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος. 
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Κεφάλαιο 6: Ανάπτυξη μητρών φωσφόρου-αζώτου (PNP) 

6.1 Εισαγωγή 

Προς μια οικονομία Η2 με in-situ καταλυτική παραγωγή αυτού από LOHCs για 

τη λειτουργία κυψελών καυσίμου, το κόστος της παραγωγής του θα αποτελέσει βασικό 

παράγοντα σε συνδυασμό με την αποτελεσματικότητα και την ασφάλεια της 

διεργασίας. Μια πρόσφατη ανάλυση του κόστους, που πραγματοποιήθηκε από την 

ομάδα μας, με βάση τέσσερα συστατικά του καταλυτικού συστήματος, δηλαδή 

μέταλλο, υποκαταστάτη, πρόσθετο, διαλύτης, έδειξε ότι ο υποκαταστάτης έχει 

σημαντική συμβολή στο τελικό κόστος [183]. Σε αυτό το μέτωπο, η ανάπτυξη 

αποτελεσματικών ετερογενών μοριακών καταλυτών με ικανότητα ανακύκλωσης που 

περιέχουν υποκαταστάτες χαμηλού κόστους θα μπορούσε να αποτελέσει μια πολλά 

υποσχόμενη εναλλακτική λύση. 

Σε αυτό το κεφάλαιο, χρησιμοποιούμε δύο PNP υποκαταστάτες, την (δις[(2-δι-

iso-προπυλοφωσφινο)αιθυλο]αμίνη) (iProPNP) και τη (δις[2-(δι-tert-

βουτυλοφωσφονο)αιθυλο]αμίνη) (tBuPNP), οι οποίοι έχουν χρησιμοποιηθεί ξανά στην 

αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος, και παρουσιάζουμε την ανάπτυξη υβριδικών 

υλικών, των SiO2@
iProPNP και SiO2@

tBuPNP, μέσω της ομοιοπολικής ακινητοποίησης 

αυτών στην επιφάνεια του σωματιδίων SiO2. Στόχος ήταν να σχηματιστούν, σε 

συνδυασμό με μεταλλικά κέντρα, πρόδρομες ενώσεις εύχρηστων και αποτελεσματικών 

καταλυτών, [M/SiO2@
iProPNP] και [M/SiO2@

tBuPNP] για την αφυδρογόνωση του 

μυρμηκικού οξέος, αποφεύγοντας απαιτητικούς και δαπανηρούς χημικούς 

μετασχηματισμούς προς τα αντίστοιχα ομόλογα υδριδίων ή/και καρβονυλίων. Η 

αξιολόγησή τους έγινε παρουσία συν-καταλυτικών ποσοτήτων πολυδοντικής 

φωσφίνης PP3 με βάση την πρόσφατη δημοσίευσή μας σχετικά με την ευεργετική 

επίδραση ενός συστήματος διπλού υποκαταστάτη στην αφυδρογόνωση του 

μυρμηκικού οξέος. Η εκτίμηση της αποτελεσματικότητάς τους έγινε με την 

παρακολούθηση του δυναμικού διαλύματος Eh του καταλυτικού διαλύματος, όπως 

έχουμε δείξει στο προηγούμενο κεφάλαιο 4, αποδεικνύοντας ότι το Eh είναι ένα 

χρήσιμο εργαλείο για την παραμετροποίηση και την πρόβλεψη της απόδοσης μοριακών 

συστημάτων στην κατάλυση της αφυδρογόνωσης του μυρμηκικού οξέος. 
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6.2 Υλικά και πειραματικές μέθοδοι 

6.2.1 Υλικά: (97,5/2,5H2O[v/v]), RuCl3x(H2O) (περιεκτικότητα σε ρουθήνιο 40,0-

49,0%), Fe(BF4)2x6H2O και τρις[2-(διαφαινυλοφωσφινο)αιθυλο]φωσφίνη PP3 

(P(CH2CH2PPh2)3), 98% καθαρότητας και αγοράστηκαν από την Sigma Aldrich, και 

αποθηκεύτηκαν υπό ατμόσφαιρα αργού. Το ανθρακικό προπυλένιο (PC), η δις[(2-δι-

iso-προπυλοφωσφινο)αιθυλο]αμίνη (iProPNP) σε 10 κ.β. (%) THF και η δις[2-(δι-τερτ-

βουτυλοφωσφινο)αιθυλο]αμίνη (tBuPNP) σε 10  κ.β. (%) εξάνιο, αγοράστηκαν από την 

Strem. 

6.2.2 Τεχνικές χαρακτηρισμού: Τα φάσματα υπερύθρου FT-IR καταγράφηκαν με το 

σύστημα FT-IR Nicolet IS5 εξοπλισμένο με πακέτο λογισμικού OMNIC από τα 450 

cm-1 έως τα 4000 cm-1, με ανάλυση 2 cm-1. Τα φάσματα NMR στερεάς κατάστασης για 

13C, 31P και 29Si καταγράφηκαν σε μαγνήτη 400 MHz με χρήση διασταυρούμενης 

πόλωσης (CP-MAS) σε ρυθμό περιστροφής 14.000 Hz με αποσύζευξη πρωτονίων 

(proton decoupling). Οι παράμετροι που χρησιμοποιήθηκαν ήταν οι εξής: χρόνος 

λήψης 0,053 δευτερόλεπτα, καθυστέρηση λήψης φάσματος 0,5 δευτερόλεπτα, χρόνος 

επαφής των πυρήνων 2 δευτερόλεπτα και 10.000 σαρώσεις. Η διόρθωση των κορυφών 

πραγματοποιήθηκε με χρήση πρότυπης ένωσης αναφοράς και προσαρμογής του πεδίου 

(αδαμαντάνιο). Η θερμοβαρυτομετρική ανάλυση (TGA-DTA) πραγματοποιήθηκε με 

χρήση αναλυτή SETARAM TGA 92 με ρυθμό θερμότητας 10 oC/min από 25 °C έως 

800 °C και ρυθμό ροής αερίου 20 ml/min. Οι μετρήσεις Eh πραγματοποιήθηκαν με τη 

χρήση ηλεκτροχημικού ηλεκτροδίου ORP σε συνδυασμό με δακτύλιο Pt έναντι του 

Standard Hydrogen Electrode (SHE) [262] της Metrohm και οι μετρήσεις έγιναν in-situ 

κατά τη διάρκεια της καταλυτικής διαδικασίας. Τα πειράματα εξασθενημένης ολικής 

ανάκλασης-FTIR (ATR-FTIR) καταγράφηκαν in situ στάζοντας μικρές ποσότητες 

πάνω σε KBr, στην περιοχή 400-2000 cm-1 στο φασματόμετρο Agilent που 

περιλάμβανε εξάρτημα εξασθενημένης ολικής ανάκλασης φτιαγμένο από ZnSe. Τα 

φάσματα UV-Vis καταγράφηκαν σε φασματοφωτόμετρο Hitachi (μοντέλο U2900) που 

λειτουργεί στην περιοχή λ=250-800 nm. Τα υγρά δείγματα μετρήθηκαν σε κυψελίδα 

χαλαζία 3 ml με οπτική διαδρομή 1 cm. 

6.2.3 Διαδικασία μετρήσεων δυναμικού διαλύματος, Eh: Η αντίδραση διεξήχθη σε 

γυάλινο σωλήνα με ευρύ λαιμό υπό ανάδευση. Οι ποσότητες των αντιδραστηρίων που 

χρησιμοποιήθηκαν και οι συνθήκες που υιοθετήθηκαν ήταν παρόμοιες με εκείνες των 

πειραμάτων της κατάλυσης. Η τιμή του Eh καταγραφόταν συνεχώς, μετά από κάθε 
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προσθήκη αντιδραστηρίου. Ποσότητες αντιδραστηρίων για τα συστήματα Ru: 5 ml PC 

με 2 ml μυρμηκικού οξέος, 7,5 μmol [RuCl3x(H2O)], διαφορετικές ποσότητες PNP και 

PNPs@SiO2 και τέλος 7,5 μmol PP3. Ποσότητες αντιδραστηρίων για το σύστημα Fe: 

5 ml PC με 2 ml μυρμηκικό οξύ, 7,5 μmol [Fe(BF4)2x6H2O], διαφορετικές ποσότητες 

PNP και PNP@SiO2 και τέλος 7,5 μmol PP3. 

6.2.4 Καταλυτική διαδικασία: Οι καταλυτικές αντιδράσεις πραγματοποιήθηκαν σε 

θερμοστατικό αντιδραστήρα διπλού τοιχώματος με εισαγωγή αερίου αργού για τα 

πρώτα 10 λεπτά και συνεχή ανάδευση στους 85 ℃ (±2 ℃). Σε ένα τυπικό καταλυτικό 

πείραμα, 7,5 μmol [RuCl3x(H2O)] ή 7,5 μmol Fe(BF4)2x6H2O διαλύθηκαν σε 5 ml PC 

και 2 ml μυρμηκικού οξέος και ακολούθησε η προσθήκη του PNP υποκαταστάτη 

διαφόρων αναλογιών. Η αντίδραση πραγματοποιήθηκε για 10 λεπτά και στη συνέχεια 

εισήχθησαν στο μείγμα 7,5 μmol P(CH2CH2PPh2)3. Χωρίς τη χρήση της PP3 η 

αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος δεν πραγματοποιείται, πράγμα που σημαίνει ότι 

η παρουσία της PP3 είναι απαραίτητη. Σε όλα τα καταλυτικά πειράματα 

χρησιμοποιήθηκε η μοριακή αναλογία [μέταλλο:PP3]=[1:1]. Για τα καταλυτικά 

πειράματα συνεχούς λειτουργίας, η προσθήκη μυρμηκικού οξέος ήταν 1 ml όταν τα 

παραγόμενα αέρια έφταναν περίπου τα 1,2 Lt (1 ml μυρμηκικού οξέος παράγει περίπου 

1,2 Lt αερίων).  

6.2.5 Πειράματα ανακύκλωσης: Για την ανάκτηση των καταλυτικών υλικών, το μίγμα 

της αντίδρασης τέθηκε σε φυγόκεντρο στις 6.000 στροφές ανά λεπτό για 10 λεπτά, τα 

υλικά διαχωρίστηκαν από το διάλυμα, πλύθηκαν τρεις φορές με μεθανόλη και στη 

συνέχεια ξηράθηκαν στο dry pistol στους 80 ℃ υπό κενό. Στις σειρές πειραμάτων 

ανακύκλωσης υιοθετήθηκε η ίδια διαδικασία με την τυπική καταλυτική διαδικασία που 

περιγράφεται παραπάνω, ωστόσο, αντί για νέες ποσότητες μετάλλων και υλικών, 

προστέθηκε το ανακτημένο επαναχρησιμοποιημένο στερεό [200], [207], [262]. Το 

NaBH4 προστέθηκε, όπου αναφέρεται, μετά τη δημιουργία του καταλυτικού 

συστήματος [μέταλλο/PNP/PP3] ή [μέταλλο/PNP@SiO2/PP3] ως υδατικό διάλυμα. 

Στην περίπτωση της προσθήκης NaBH4, για να διασφαλιστεί ότι τα απελευθερωμένα 

αέρια προέρχονταν από την αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος, ο όγκος των αερίων 

μετρήθηκε 10 λεπτά αργότερα από την προσθήκη αυτή. Οι τιμές TON και TOF 

υπολογίστηκαν όπως αναφέρθηκε με τις εξισώσεις που αναφέρονται στο Κεφάλαιο 2 

της διατριβής. 
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6.3 Σύνθεση και χαρακτηρισμός των ακινητοποιημένων SiO2@
iProPNP και 

SiO2@
tBuPNP 

6.3.1 Σύνθεση των υβριδικών υλικών  SiO2@
iProPNP και SiO2@

tBuPNP 

Σε μια σφαιρική φιάλη των 50 ml, προστέθηκαν 10 ml μεθανόλης, 1,2 mmol 

από τους PNP και 1,1 mmol 3-(χλωροπροπυλ)-τριμεθοξυσιλάνιο, και αφέθηκαν να 

αντιδράσουν για 48 ώρες. Στη συνέχεια, προστέθηκαν στο διάλυμα 250 mg ξηραμένων 

σωματιδίων SiO2 και το μείγμα αφέθηκε να αντιδράσει για 24 ώρες. Το υβριδικό υλικό 

που ελήφθη πλύθηκε τρεις φορές με μεθανόλη και ξηράθηκε υπό κενό στους 80 °C για 

24 ώρες. Σχηματική απεικόνιση των PNP υποκαταστατών παρουσιάζεται στην Εικόνα 

109. 

 

 

Εικόνα 109: Απεικόνιση της μοριακής δομής των iProPNP, tBuPNP και των υβριδικών υλικών 

SiO2@iProPNP και SiO2@tBuPNP. 

 

6.3.2 Χαρακτηρισμός FT-IR των υβριδικών υλικών  SiO2@
iProPNP και SiO2@

tBuPNP 

Το φάσμα για το υβριδικό υλικό SiO2@
iProPNP παρουσιάζεται στην Εικόνα 110. 

Οι κορυφές που εμφανίζονται στα 1093 cm-1 και 468 cm-1 αποδίδονται στην δόνηση 

τάσης των δεσμών Si-O-Si, ενώ αυτές στα 3430 cm-1 και 802 cm-1 στην δόνηση τάσης 

των επιφανειακών δεσμών Si-OH των σωματιδίων SiO2. Οι αντίστοιχες κορυφές του 

υβριδικού υλικού SiO2@
tBuPNP (βλ. Εικόνα 111) εμφανίζονται στα 1100 cm-1, 470 cm-

1, 3434 cm-1 και 803 cm-1, αντίστοιχα [246], [291]. Οι κορυφές στα 2360 cm-1, 2341 

cm-1 (Εικόνα 110) και 2361 cm-1, 2338 cm-1 (Εικόνα 111) προέρχονται από το 

ατμοσφαιρικό CO2. Η επιτυχής ακινητοποίηση των PNP υποκαταστατών στην 

επιφάνεια της SiO2 αποδεικνύεται από την εμφάνιση των κορυφών που προέρχονται 

από δονήσεις τάσης των οργανικών ομάδων που προέρχονται από τους PNP 
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υποκαταστάτες, δηλαδή, στα 2920 cm-1, 2850 cm-1 (για το υβριδικό υλικό 

SiO2@
iProPNP) και 2921 cm-1, 2851 cm-1 (για το υβριδικό υλικό SiO2@

tBuPNP) που 

αποδίδονται στην δόνηση τάσης των δεσμών C-H, στα 1540 cm-1 (SiO2@
iProPNP) και 

1539 cm-1 (SiO2@
tBuPNP) που αποδίδονται στην δόνηση τάσης των δεσμών N-C, στα 

1454 cm-1 (για SiO2@
iProPNP) και 1449 cm-1 ( για SiO2@

tBuPNP) που οφείλονται στην 

δόνηση κάμψης των δεσμών P-C, στα 1230 cm-1 (SiO2@
iProPNP) και 1248 cm-1 

(SiO2@
tBuPNP) στην δόνηση κάμψης των δεσμών N-C και, τέλος, στα 1418 cm-1, 1384 

cm-1 (για SiO2@
iProPNP) και 1415 cm-1, 1381 cm-1 (για SiO2@

tBuPNP) που αποδίδονται 

στην δόνηση τάσης των δεσμών P-CH3 [246], [291]. 

 

 

Εικόνα 110: FT-IR φάσμα του υβριδικού υλικού SiO2@iProPNP. 

 

 

 

Εικόνα 111: FT-IR φάσμα του υβριδικού υλικού SiO2@tBuPNP. 
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6.3.3 Θερμοβαρυτική ανάλυση TGA-DTA των υβριδικών υλικών  SiO2@
iProPNP και 

SiO2@
tBuPNP 

Το ποσοστό ακινητοποίησης των PNP στην επιφάνεια των σωματιδίων SiO2 

υπολογίζεται από τη θερμοβαρυτική ανάλυση, που παρουσιάζονται στις Εικόνες 112 

και 113 για τα υβριδικά υλικά SiO2@
iProPNP και SiO2@

tBuPNP, αντίστοιχα. Από τους 

250 °C έως τους 500 °C παρατηρείται πλήρης καύση του οργανικού φορτίου των PNP 

υποκαταστατών και του οργανοσιλανίου, ακολουθούμενη από δύο εξώθερμες στους 

300 και 500 °C.  Το υπολογισμένο (%) φορτίο με βάση την απώλεια μάζας βρέθηκε να 

είναι 9,5% (17 mmol iProPNP/gr υλικού) για το SiO2@
iProPNP και 9,7% (22 mmol 

tBuPNP/gr υλικού) για το SiO2@
tBuPNP. 
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Εικόνα 112: Φάσμα TG-DTA του υβριδικού υλικού SiO2@iProPNP. 
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Εικόνα 113: Φάσμα TG-DTA του υβριδικού υλικού SiO2@tBuPNP. 
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6.3.4 Φασματοσκοπική ανάλυση NMR στερεάς κατάστασης 

Παράλληλα με τη φασματοσκοπία FT-IR, διεξήχθη μελέτη SSNMR με 

φάσματα 13C, 31P και 29Si για να διασφαλιστεί περαιτέρω η επιτυχής ακινητοποίηση 

των υποκαταστατών PNP στην επιφάνεια των σωματιδίων SiO2. 

6.3.4.1 Φάσματα SSNMR 13C 

Το φάσμα 13C του υβριδικού υλικού SiO2@
iProPNP παρουσιάζεται στην Εικόνα 

114 όπου, για λόγους ευκολίας, η δομή του ακινητοποιημένου PNP υποκαταστάτη 

παρουσιάζεται στην αριστερή πλευρά. Η κορυφή στα 9,46 ppm αντιστοιχεί στα άτομα 

άνθρακα του μεθυλίου (g) των iso-πρόπυλο ομάδων, ενώ οι κορυφές στα 16,14 ppm 

και 21,59 ppm αποδίδονται στα άτομα C του μεθυλενίου (b) και (a) αντίστοιχα της 

προπυλικής ομάδας του σιλανίου. Η οξεία κορυφή στα 26,46 ppm αντιστοιχεί στους 

άνθρακες (e) που συνδέονται απευθείας με τα άτομα Ρ, ενώ εκείνη στα 45,50 ppm στους 

άνθρακες (f) των iso-πρόπυλο ομάδων που συνδέονται επίσης απευθείας με τα άτομα 

του Ρ. Τέλος, οι κορυφές που παρατηρούνται στα 50,41 και 59,46 ppm αποδίδονται 

στους άνθρακες (d) και (c) αντίστοιχα, οι οποίοι συνδέονται και οι δύο με το άτομο Ν 

του iProPNP υποκαταστάτη [246], [278]. 

 

 

Εικόνα 114: Φάσμα 13C SSNMR του υβριδικού υλικού SiO2@iProPNP. 
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Στη συνέχεια, το φάσμα 13C του υβριδικού υλικού SiO2@
tBuPNP και η μοριακή 

δομή του ακινητοποιημένου tBuPNP δίνονται στην Εικόνα 115. Η κορυφή στα 9,15 ppm 

αντιστοιχεί στα άτομα άνθρακα (e) που συνδέονται απευθείας με τα άτομα P, ενώ οι 

κορυφές στα 16,21 ppm και 30,04 ppm αποδίδονται στα άτομα C (b) και (a) αντίστοιχα 

της προπυλομάδας του υποκαταστάτη. Η οξεία κορυφή στα 26,32 ppm αντιστοιχεί 

στους μεθυλικούς άνθρακες (g) των tert-βουτυλομάδων, ενώ οι άνθρακες (f) των tert-

βουτυλομάδων που συνδέονται με άτομα P εμφανίζονται στα 45,53 ppm.  Τέλος, οι 

κορυφές που παρατηρούνται στα 49,47 και 59,41 ppm αποδίδονται στους άνθρακες (δ) 

και (γ) αντίστοιχα, οι οποίοι συνδέονται με το άτομο Ν του tBuPNP υποκαταστάτη 

[246], [278]. 

 

 

Εικόνα 115: Φάσμα 13C SSNMR του υβριδικού υλικού SiO2@tBuPNP. 
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ισοδύναμα άτομα φωσφόρου των PNP υποκαταστατών. Οι παρατηρούμενες χημικές 

αυτές μετατοπίσεις θα μπορούσαν να είναι αποτέλεσμα διαφορετικών 

αλληλεπιδράσεων των δύο ατόμων φωσφόρου λόγω χωρικών περιορισμών που 

προέρχονται από την ακινητοποίηση των PNP υποκαταστατών στην επιφάνεια της 

SiO2 [246], [278]. 

 

Εικόνα 116: Φάσμα 31P SSNMR του υβριδικού υλικού SiO2@iProPNP 

 

 

 

Εικόνα 117: Φάσμα 31P SSNMR του υβριδικού υλικού SiO2@tBuPNP. 
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6.3.4.3 Φασματοσκοπία SSNMR 29Si 

Τα φάσματα SSNMR 29Si των υβριδικών υλικών SiO2@
iProPNP και 

SiO2@
tBuPNP παρουσιάζονται στις Εικόνες 118 και 119, αντίστοιχα. Και τα δύο 

φάσματα παρουσιάζουν δύο κορυφές με κέντρο τα -100 ppm και -60 ppm, οι οποίες 

αντιστοιχούν σε άτομα Si τύπου Qn και Tn.  Στο φάσμα 29Si του SiO2@
iProPNP, η έντονη 

κορυφή στα -102,0 ppm αποδίδεται σε άτομα Q3, η δεύτερη υψηλότερη κορυφή στα -

110,8 ppm σε είδη Q4 και ο ώμος που εμφανίστηκε στα -92,0 ppm αντιστοιχεί σε άτομα 

Q2 Si, όπου αυτά τα άτομα Si τύπου σιλοξάνης προέρχονται από το πυριτικό 

υπόστρωμα που χρησιμοποιείται για την ακινητοποίηση. Οι αντίστοιχες κορυφές του 

SiO2@
tBuPNP εμφανίζονται στα -101,3 ppm, -110,7 ppm και -90,4 ppm, αντίστοιχα 

[368], [369].  Το είδος Tn προήλθε από τα άτομα Si του οργανικού σιλανίου και 

υποδεικνύει το βαθμό συμπολυμερισμού με την επιφάνεια του διοξειδίου του πυριτίου, 

για παράδειγμα το T3 φέρει 3 δεσμούς σιλοξάνης και αντιπροσωπεύει ένα είδος που 

έχει υποστεί πλήρη συμπολυμερισμό. Στο φάσμα 29Si του SiO2@
iProPNP, η κορυφή T2 

στα -58,9 ppm είναι η υψηλότερη από τις κορυφές του συνόλου Tn, με την T3 στα -67,2 

ppm να είναι η δεύτερη υψηλότερη, ο ώμος στα -50,8 ppm αποδίδεται στο είδος T1.  Το 

σύνολο των κορυφών Tn για το SiO2@
tBuPNP παρουσιάζει παρόμοιο προφίλ και οι 

αντίστοιχες κορυφές εμφανίζονται στα -57,9 ppm, -66,4 ppm και -49,8 ppm, 

αντίστοιχα. Τα δεδομένα αυτά εξασφαλίζουν περαιτέρω ότι η διαδικασία 

ακινητοποίησης ήταν επιτυχής με αποτέλεσμα την ισχυρή σύνδεση των PNP 

υποκαταστατών στην επιφάνεια του διοξειδίου του πυριτίου μέσω του σχηματισμού 2 

ή 3 δεσμών σιλοξάνης στην επιφάνεια των σωματιδίων SiO2 [368], [369]. 
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Εικόνα 118: Φάσμα 29Si SSNMR του υβριδικού υλικού SiO2@iProPNP. 

 

 

 

Εικόνα 119: Φάσμα 29Si SSNMR του υβριδικού υλικού SiO2@tBuPNP. 

 

6.4 Πειραματικά αποτελέσματα. 

6.4.1 Συστήματα με Fe ως μέταλλο 

6.4.1.1 Καταλυτική αξιολόγηση 

Πριν την αξιολόγηση της καταλυτικής αποτελεσματικότητας των ομογενών 

συστημάτων [Fe/iProPNP/PP3], [Fe/tBuPNP/PP3] και των ετερογενών συστημάτων 

[SiO2@
iProPNP/Fe/PP3], [SiO2@

tBuPNP/Fe/PP3], με αναλογία [PNP/FeII/PP3] ίση με 
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[1:1:1], έγινε η  παρακολούθηση του δυναμικού διαλύματος Eh της καταλυτικής 

αντίδρασης. Τα αντίστοιχα διαγράμματα παρουσιάζονται στην Εικόνα 120. Σε όλες τις 

περιπτώσεις, όταν έχουν προστεθεί όλα τα αντιδραστήρια, το καταγεγραμμένο Eh 

φθάνει σε τιμή χαμηλότερη από -50 mV, υποδεικνύοντας το σχηματισμό 

περιβάλλοντος κατάλληλου για την αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος, και στη 

συνέχεια παρατηρήθηκε παραγωγή αερίων.  

 

 

Εικόνα 120: Τιμές Eh για τα συστήματα [Fe:PNP:PP3] με αναλογία ίση με [1:1:1], όπου PNP (α) 
iProPNP (κόκκινο), (β) tBuPNP (πράσινο), (γ) SiO2@iProPNP (μπλε) και (δ) SiO2@tBuPNP (πορτοκαλί). 

Συνθήκες αντίδρασης: 5 ml PC, 2 ml μυρμηκικό οξύ στους 85 ˚C. Προσθήκη 7,5 μmol Fe(BF4)2x6H2O 

και στη συνέχεια προσθήκη 7,5 μmol (α) iProPNP, (β) SiO2@iProPNP (40 mg) (γ) tBuPNP, (δ) 

SiO2@tBuPNP (53 mg) και 7,5 μmol PP3. 

 

Ωστόσο, το Eh της καταλυτικής αντίδρασης με βάση τα συστήματα 

[Fe/iProPNP], [Fe/tBuPNP], [SiO2@
iProPNP/Fe] και [SiO2@

tBuPNP /Fe], με αναλογία 

[Fe/PNP] ίση με 1:1 και χωρίς PP3, παραμένει πάντα σε θετικές τιμές, όπως φαίνεται 

στα δεδομένα της  Εικόνας 121. Αλλάζοντας την αναλογία [Fe/PNP] από 1:1 σε 1:4, 

στην ομογενή και ετερογενή κατάλυση, με σκοπό την μείωση της τιμής του Eh και 

χρησιμοποιώντας μεγαλύτερες ποσότητες PNP υποκαταστατών ως πρόσθετα, το 
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καταγεγραμμένο προφίλ του Eh δεν διαφοροποιήθηκε, όπως παρουσιάζεται και στην 

Εικόνα 122 και 123 για τα συστήματα [Fe/iProPNP ή SiO2@
iProPNP] και [Fe/tBuPNP ή 

SiO2@
iProPNP], αντίστοιχα. 

 

 

Εικόνα 121: Τιμές Eh για τα συστήματα [Fe:PNP] με αναλογία ίση με [1:1], όπου PNP (α) iProPNP (κόκκινο), (β) 
tBuPNP (πράσινο), (γ) SiO2@iProPNP (μπλε) και (δ) SiO2@tBuPNP (πορτοκαλί). Συνθήκες αντίδρασης: 5 ml PC, 2 ml 

μυρμηκικό οξύ στους 85 ˚C. Προσθήκη 7,5 μmol Fe(BF4)2x6H2O και στη συνέχεια προσθήκη 7,5 μmol (α) iProPNP, 

(β) SiO2@iProPNP (40 mg) (γ) tBuPNP και (δ) SiO2@tBuPNP (53 mg). 

 

 

Εικόνα 122: Τιμές Eh για το σύστημα [Fe:iProPNP] από (α)-(γ), όπου (α) [1:1], (β) [1:2] και (γ) [1:4]. 

Για το σύστημα [Fe:SiO2@iProPNP] από (δ)-(στ), όπου (δ) [1:1], (ε) [1:2] και (στ) [1:4]. Συνθήκες 

αντίδρασης: 5 ml PC, 2 ml μυρμηκικό οξύ στους 85 ˚C. Προσθήκη 7,5 μmol Fe(BF4)2x6H2O και στη 

συνέχεια προσθήκη διαφορετικών ποσοτήτων (α)-(γ) iProPNP και (δ)-(στ) SiO2@iProPNP. 
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Εικόνα 123: Τιμές Eh για το σύστημα [Fe:tBuPNP] από (α)-(γ), όπου (α) [1:1], (β) [1:2] και (γ) [1:4]. 

Για το σύστημα [Fe:SiO2@tBuPNP] από (δ)-(στ), όπου (δ) [1:1], (ε) [1:2] και (στ) [1:4]. Συνθήκες 

αντίδρασης: 5 ml PC, 2 ml μυρμηκικό οξύ στους 85 ˚C. Προσθήκη 7,5 μmol Fe(BF4)2x6H2O και στη 

συνέχεια προσθήκη διαφορετικών ποσοτήτων (α)-(γ) tBuPNP και (δ)-(στ) SiO2@tBuPNP. 

 

Με βάση τα δεδομένα που προέκυψαν από τη χαρτογράφηση του Eh, 

διεξήχθησαν τα τυπικά πειράματα αφυδρογόνωσης του μυρμηκικού οξέος σε 

ανθρακικό προπυλένιο (PC) στους 85 °C με 2 ml FA (48 mmol), για τα ομογενή 

συστήματα με τους iProPNP και tBuPNP σε διαφορετικές αναλογίες [Fe:PNP] [1:1], [1:2] 

και [1:4] με την χρήση της PP3, όπου παρουσιάζονται στην Εικόνα 124. Επίσης, οι 

τιμές TOF παρουσιάζονται στην Εικόνα 125 (οι τιμές ΤΟΝ είναι ίδιες με αυτές των 

TOF καθώς ο χρόνος της αντίδρασης είναι 1 ώρα).  

 

 

Εικόνα 124: Αφυδρογόνωση μυρμηκικού οξέος συναρτήσει του χρόνου, από τα συστήματα 

[Fe/PNP/PP3], όπου (α) iProPNP και (β) tBuPNP σε αναλογίες [1:1] (πράσινη σφαίρα), [1:2] (μπλε 

σφαίρα) και [1:4] (πορτοκαλί σφαίρα), αντίστοιχα. Καταλυτικές συνθήκες: 5 ml PC και 2 ml μυρμηκικό 

οξύ στους 85 ˚C, 7,5 μmol Fe(BF4)2x6H2O αντέδρασαν με διαφορετικές ποσότητες (α) iProPNP και (β) 
tBuPNP. Η αντίδραση ξεκίνησε μετά την προσθήκη 7,5 μmol PP3. 
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Εικόνα 125: Τιμές TOF της καταλυτικής αφυδρογόνωσης του μυρμηκικού οξέος, από τα συστήματα 

[Fe/PNP/PP3], όπου πράσινες μπάρες αντιστοιχούν στον  iProPNP και οι πορτοκαλί μπάρες αντιστοιχούν 

στον  tBuPNP σε αναλογίες [1:1], [1:2] και [1:4], αντίστοιχα. Καταλυτικές συνθήκες: 5 ml PC και 2 ml 

μυρμηκικό οξύ στους 85 ˚C, 7,5 μmol Fe(BF4)2x6H2O αντέδρασαν με διαφορετικές ποσότητες iProPNP 

και tBuPNP. Η αντίδραση ξεκίνησε μετά την προσθήκη 7,5 μmol PP3. 

 

Παρατηρείται ότι, όσο αυξάνεται η ποσότητα του PNP υποκαταστάτη, 

μειώνεται η απόδοση της καταλυτικής αντίδρασης, με την καλύτερη να είναι η [1:1] 

και στους δύο, με τιμές TOF 6.460 h-1 και 6.242 h-1 για τον iProPNP και tBuPNP, 

αντίστοιχα. Έτσι, τα πειράματα της καταλυτικής αφυδρογόνωσης διατηρούν την 

αναλογία [Fe:PNP] [1:1] και για την ομογενή και για την ετερογενή κατάλυση, καθώς 

η επιπλέον ποσότητα του υποκαταστάτη PNP ως πρόσθετο έχει ως αποτέλεσμα τη 

μείωση της απόδοσης. Συνεχίζοντας, το μυρμηκικό οξύ, καταλυμένο από τα συστήματα 

Fe/iProPNP/PP3, Fe/SiO2@
iProPNP/PP3, Fe/tBuPNP/PP3 ή Fe/SiO2@

tBuPNP/PP3 με την 

αναλογία [Fe:PNP] 1:1, παρουσιάζεται στην Εικόνα 126. 

 

 

Εικόνα 126: Αφυδρογόνωση μυρμηκικού οξέος συναρτήσει του χρόνου, από τα συστήματα 

[Fe/PNP/PP3]=[1:1:1], όπου (α) iProPNP (κόκκινη γραμμή), (β) tBuPNP (πράσινη γραμμή), (γ) 

SiO2@iProPNP (μπλε γραμμή) και (δ) SiO2@tBuPNP (πορτοκαλί γραμμή). Καταλυτικές συνθήκες: 5 ml 

PC και 2 ml μυρμηκικό οξύ στους 85 ˚C, 7,5 μmol Fe(BF4)2x6H2O αντέδρασαν με 7,5 μmol (α) iProPNP, 

(β) SiO2@iProPNP (40 mg) (γ) tBuPNP ή (δ) SiO2@tBuPNP (53 mg). Η αντίδραση ξεκίνησε μετά την 

προσθήκη 7,5 μmol PP3. 
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 Αναλυτικότερα, το ομογενές καταλυτικό σύστημα [Fe/iProPNP/PP3] παρήγαγε 

περισσότερα από 2.300 ml αερίων σε 50 λεπτά με 6.406 TON και TOF 7.718 h-1. Το 

σύστημα [Fe/tBuPNP/PP3] παρήγαγε 2.260 ml αερίων σε 60 λεπτά με 6.242 TON και 

TOF. Για σύγκριση, το πρώτο ομογενές σύστημα διπλού υποκαταστάτη [Fe/Lg/PP3] 

που αναφέρθηκε από εμάς, όπου το Lg μια βάση Schiff και έδρασε σαν τον δεύτερο 

υποκαταστάτη, πέτυχε τιμή TOF 5.208 h-1, σημαντικά χαμηλότερη από αυτές που 

παρουσιάζονται στα συστήματα που αναφέρονται εδώ [200]. Είναι ενδιαφέρον ότι το 

ετερογενές [Fe/SiO2@
iProPNP/PP3] σύστημα είναι ακόμη πιο γρήγορο από το 

αντίστοιχο ομογενές δίνοντας 6.460 ΤΟΝ μέσα σε 40 λεπτά και επιτυγχάνοντας τιμή 

TOF 9.787 h-1, που είναι αρκετά υψηλότερη. Τέλος, το δεύτερο ετερογενές σύστημα 

[Fe/SiO2@
tBuPNP/PP3] έδωσε 6.297 TON και TOF μέσα σε μία ώρα, τιμή που είναι 

ελαφρώς υψηλότερη από την αντίστοιχη του ομογενούς [Fe/tBuPNP/PP3] καταλυτικού 

συστήματος. 

6.4.1.2 Φασματοσκοπική μελέτη καταλυτικών συστημάτων 

 Για να επιβεβαιωθεί ο σχηματισμός των ενεργών καταλυτών από τα 

συστήματα [Fe/iProPNP/PP3] και [Fe/tBuPNP/PP3], καταγράφηκαν τα φάσματα UV-Vis 

των [Fe/iProPNP] και [Fe/tBuPNP], χωρίς την προσθήκη της PP3, και τα αντίστοιχα 

φάσματα μετά την προσθήκη της PP3, όπως φαίνεται στην Εικόνα 127. 
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Εικόνα 127: UV-Vis φάσματα των [Fe/iProPNP] (κόκκινη γραμμή) και [Fe/tBuPNP] (πράσινη γραμμή) σε 

ανθρακικό προπυλένιο και μυρμηκικό οξύ. Τα αντίστοιχα UV-Vis φάσματα των [Fe/iProPNP] και 

[Fe/tBuPNP] μετά την προσθήκη PP3 απεικονίζονται με τη μπλε και την κυανή γραμμή, αντίστοιχα. 



198 

 

Τα UV-Vis φάσματα των [Fe/iProPNP] και [Fe/tBuPNP] παρουσιάζουν ανάλογο 

προφίλ όπου οι έντονες κορυφές που παρατηρούνται στα 290 nm και 343 nm, καθώς 

και οι χαμηλής έντασης κορυφές στα 410 nm και 470 nm, αποδίδονται στην οξειδωτική 

κατάσταση Fe2+ και στις μεταβάσεις μεταφοράς φορτίου από το μέταλλο στον 

υποκαταστάτη (MLCT) λόγω της αλληλεπίδρασης του Fe2+ με τους PNP 

υποκαταστάτες (d→π*PNP) [200], [251], [370], [371]. Και στα δύο συστήματα μετά την 

προσθήκη της PP3, παρατηρείται η δημιουργία μιας κορυφής στα 500 nm η οποία 

αποδίδεται στη μετάβαση MLCT που προέρχεται από την αλληλεπίδραση του Fe2+ με 

την PP3 (d→π*PP3) [200], [251], [370], [371]. Αυτό δείχνει σαφώς το σχηματισμό των 

συστημάτων [Fe/iProPNP/PP3] και [Fe/tBuPNP/PP3] κατά την κατάλυση. Η μεσαίας 

έντασης κορυφή στα 390 nm, η οποία εμφανίστηκε μετά την προσθήκη της PP3 και 

στα δύο συστήματα, υποδηλώνει τη δημιουργία των ενεργών ειδών Fe-H που 

εμπλέκονται άμεσα σε αυτού του είδους την κατάλυση και υποστηρίζει περαιτέρω την 

δραστικότητα των συστημάτων [200], [251], [370], [371]. 

Στη συνέχεια πραγματοποιήθηκε η in-situ ATR μετρήσεις, στις καταλυτικές 

συνθήκες, για τα ομογενή συστήματα [Fe/iProPNP/PP3] και [Fe/tBuPNP/PP3] καθώς και 

για τα ετερογενή συστήματα [Fe/SiO2@
iProPNP/PP3] και [Fe/SiO2@

tBuPNP/PP3]. 

Καταγράφηκαν επίσης τα αντίστοιχα φάσματα για τα συστήματα [Fe/iProPNP], 

[Fe/tBuPNP], [Fe/SiO2@
iProPNP] και [Fe/SiO2@

tBuPNP], χωρίς PP3. Για τη μελέτη 

αυτή, τα καταλυτικά συστατικά αναμείχθηκαν με KBr και στη συνέχεια μετρήθηκαν 

στο φασματόμετρο ATR. Ως κοντρόλ πειράματα, πάρθηκαν και τα φάσματα ATR του 

ανθρακικού προπυλενίου μαζί με το μυρμηκικό οξύ, της PP3 και των υβριδικών υλικών 

SiO2@
iProPNP και SiO2@

tBuPNP (Εικόνα 128). 
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Εικόνα 128: ATR φάσματα των (α) ανθρακικού προπυλενίου και μυρμηκικού οξέος, (β) της PP3, (γ) του  

υλικού SiO2@iProPNP και (δ) του υλικού SiO2@tBuPNP. 

 

Από το φάσμα του ανθρακικού προπυλενίου και του μυρμηκικού οξέος της Εικόνας 

128 (α) , οι κορυφές στα 1787 cm-1, 1394 cm-1 και 1195 cm-1 αντιστοιχούν στην δόνηση τάσης  

του C=O δεσμού, στην δόνηση κάμψης του O-H δεσμού και στην δόνηση τάσης του C-O 

δεσμού, αντίστοιχα. Επιπλέον, οι κορυφές στα 1115 cm-1 και 1048 cm-1 αντιστοιχούν στην 

δόνηση τάσης ασύμμετρου C-O-C δεσμού του ανθρακικού προπυλενίου. Στην Εικόνα 128 (β), 

οι κορυφές στα 1480 cm-1, 735 cm-1 και 692 cm-1 αντιστοιχούν στην δόνηση τάσης του C=C 

δεσμού των αρωματικών δακτυλίων, στην δόνηση κάμψης του P-C δεσμού, αντίστοιχα, της 

PP3 [262], [371]. Στα φάσματα ATR των υβριδικών υλικών SiO2@
iProPNP και SiO2@

tBuPNP 

που παρουσιάζονται και αυτά με την σειρά τους στην Εικόνα 128 (γ) και (δ), αντίστοιχα, 

κυριαρχούν οι κορυφές στα 1054 cm-1 και 450 cm-1 που αντιστοιχούν στην δόνηση τάσης του 

Si-O-Si δεσμού, ενώ η κορυφή στα 795 cm-1 αντιστοιχεί στην δόνηση τάσης του Si-OH 

δεσμού.  
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Εικόνα 129: In-situ ATR φάσματα για τα συστήματα με Fe (α) iProPNP, (β) tBuPNP, (γ) SiO2@iProPNP και 

(δ) SiO2@tBuPNP, χωρίς την προσθήκη της PP3. 

 

Στην Εικόνα 129 παρουσιάζονται τα ATR φάσματα των συστημάτων 

[Fe/iProPNP] (Εικόνα 129 (α)), [Fe/tBuPNP] (Εικόνα 129 (β)), [Fe/SiO2@
iProPNP] 

(Εικόνα 129 (γ)) και [Fe/SiO2@
tBuPNP] (Εικόνα 129 (δ)), σε ανθρακικό προπυλένιο 

και μυρμηκικό οξύ. Σε αυτά τα τέσσερα φάσματα, οι δύο κορυφές που εμφανίστηκαν 

περίπου στα 510 cm-1 και 450 cm-1 και η μία στα 417 cm-1 αποδίδονται στις δονήσεις 

τάσεις των Fe-P και Fe-N δεσμών αντίστοιχα, οπότε μπορούμε να επιβεβαιώσουμε το 

σχηματισμό των συμπλόκων Fe-PNP, σε όλες τις περιπτώσεις. Η κορυφή στα 1380 cm-

1 στην Εικόνα 129 (α) και (γ) αποδίδεται στις iso-προπυλομάδες του iProPNP 

υποκαταστάτη [372] και εκείνη στα 1462 cm-1 στην Εικόνα 129 (β) και (δ) στις tert-

βουτυλομάδες του tBuPNP υποκαταστάτη [373]. Οι κορυφές που αποδίδονται στις 

δονήσεις τάσης των δεσμών Si-O-Si από τη μήτρα των σωματιδίων SiO2 που 

παρουσιάζονται στην Εικόνα 128 (γ) και (δ) συμπίπτουν με τις ισχυρές κορυφές από 

την δόνηση τάσης του C-O-C δεσμού που προκύπτουν από το ανθρακικό προπυλένιο, 
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όπως παρουσιάζεται στην Εικόνα 129 (γ) και (δ). Επιπλέον, δύο άλλες κορυφές που 

εντοπίζονται στα 1585 cm-1, 1581 cm-1 και στα 1508 cm-1, 1513 cm-1 σε όλα τα 

φάσματα αποδίδονται σε δονήσεις τάσεις του μυρμηκικού ανιόντος (HCOO-), οι οποίες 

είναι ενδεικτικές και για τον τύπο δέσμευσης του ανιόντος HCOO-, δηλαδή η1-O2CH 

και η2-O2CH, αντίστοιχα [262], [371]. Σύμφωνα με τα παραπάνω αποδεικνύεται ότι το 

σύμπλοκο [Fe/PNP/FA] έχει σχηματιστεί σε όλες τις περιπτώσεις, ωστόσο, όπως 

επιβεβαιώνουν τα άμεσα καταλυτικά δεδομένα, η καταλυτική διεργασία δεν προχωρεί. 

Το γεγονός αυτό αποδίδεται στην αποτυχία δημιουργίας του κατάλληλου ανηγμένου 

περιβάλλοντος για την κατάλυση, γεγονός που προκύπτει από τις θετικές τιμές Eh που 

μετρήθηκαν εδώ, όπως αναφέραμε παραπάνω. 

 

 

Εικόνα 130: In-situ ATR φάσματα για τα συστήματα Fe που χρησιμοποιούν (α) iProPNP, (β) tBuPNP, (γ) 

SiO2@iProPNP και (δ) SiO2@tBuPNP, με προσθήκη της PP3. 
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Εν συνεχεία, στην Εικόνα 130 παρουσιάζονται τα ATR φάσματα των πλήρων 

καταλυτικών συστημάτων [Fe/iProPNP/PP3] (Εικόνα 130 (α)), [Fe/tBuPNP/PP3] (Εικόνα 

130 (β)), [Fe/SiO2@
iProPNP/PP3] (Εικόνα 130 (γ)) και [Fe/SiO2@

tBuPNP/PP3] (Εικόνα 

130 (δ)), σε ανθρακικό προπυλένιο και μυρμηκικό οξύ. Συγκρίνοντας αυτό το σύνολο 

φασμάτων ATR με εκείνα της Εικόνας 129, η διαφορά προέρχεται από την προσθήκη 

PP3, η οποία έχει ως αποτέλεσμα μια μικρή μετατόπιση των κορυφών του δεσμού v(Fe-

P) λόγω της ένταξης του PP3 στο κέντρο του Fe. Αναλυτικότερα, οι κορυφές αυτές από 

521 cm-1 και 449 cm-1 για το [Fe/iProPNP] σύστημα (Εικόνα 130 (α)) και από 508 cm-1 

και 456 cm-1 για το [Fe/tBuPNP] σύστημα (Εικόνα 130 (β)) εντοπίζονται στα 520 cm-1 

και 451 cm-1 στο φάσμα του [Fe/iProPNP/PP3] (Εικόνα 130 (α)) και στα 510 cm-1 και 

458 cm-1 στο φάσμα του [Fe/tBuPNP/PP3] (Εικόνα 130 (β)). Ανάλογη μετατόπιση 

καταγράφηκε και στα ετερογενή συστήματα, που οι κορυφές που αντιστοιχούν στην 

δόνηση τάσης του Fe-P δεσμού από 508 cm-1 και 455 cm-1 στο φάσμα του 

[Fe/SiO2@
iProPNP] (Εικόνα 130 (γ)) και από 508 cm-1 και 449 cm-1 σε αυτό του 

[Fe/SiO2@
tBuPNP] (Εικόνα 130 (δ)) εμφανίζονται στα 510 cm-1 και 458 cm-1 στο 

φάσμα του [Fe/SiO2@
iProPNP/PP3] (Εικόνα 130  (γ)) και στα 501 cm-1 και 451 cm-1 σε 

αυτό του [Fe/SiO2@
tBuPNP/PP3] (Εικόνα 130  (δ)). 

Η σύνδεση της PP3 με τον Fe επηρεάζει επίσης τον δεσμό Fe-N, οδηγώντας 

πιθανώς σε λιγότερο ισχυρή ένταξη αυτής, και γενικά, με τα μόρια των PNP 

υποκαταστατών. Έτσι, η δόνηση τάσης του Fe-N δεσμού που εντοπίζεται στα 417 cm-

1 στα φάσματα του [Fe/iProPNP] (Εικόνα 129 (α)) και του  [Fe/tBuPNP] (Εικόνα 129 (β)) 

μετατοπίστηκε στα 420 cm-1 και 419 cm-1 στα φάσματα του [Fe/iProPNP/PP3] (Εικόνα 

130 (α)) και του [Fe/tBuPNP/PP3] (Εικόνα 130 (β)), αντίστοιχα. Κατά ανάλογο τρόπο, 

η εν λόγω κορυφή από τα 415 cm-1 που απεικονίζεται στα φάσματα των 

[Fe/SiO2@
iProPNP] (Εικόνα 129 (γ)) και [Fe/SiO2@

tBuPNP] (Εικόνα 129 (δ)) είναι 

μετατοπισμένη στα 426 cm-1 και 418 cm-1 στα φάσματα των [Fe/SiO2@
iProPNP/PP3] 

(Εικόνα 130 (γ)) και [Fe/SiO2@
tBuPNP/PP3] (Εικόνα 130 (δ)) συστημάτων, αντίστοιχα. 

Αυτά τα φασματοσκοπικά δεδομένα παρέχουν περαιτέρω ενδείξεις ότι το σύνολο των 

ομογενών συστημάτων [Fe/PNP/PP3] και ετερογενών συστημάτων 

[Fe/SiO2@PNP/PP3] αποτελούν τους ενεργούς και λειτουργικούς καταλύτες στην 

κατάλυση της αφυδρογόνωσης του μυρμηκικού οξέος [262], [371]. Επιπλέον, στα 

φάσματα της Εικόνας 130 (α) και (γ), η κορυφή στα 1380 cm-1 αποδίδεται στις iso-

προπυλομάδες του iProPNP υποκαταστάτη [372], ενώ εκείνες στα 1462 cm-1 στα 
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φάσματα της Εικόνας 130 (β) και (δ), στις ομάδες tert-βουτυλομάδων του tBuPNP 

υποκαταστάτη [373]. Επίσης, η κορυφή κοντά στα 1485 cm-1 αποδίδεται στην δόνηση 

τάσης του C=C δεσμού των αρωματικών δομών που περιλαμβάνονται στη δομή της 

PP3. Όπως και στα φάσματα της Εικόνας 129, οι κορυφές που αναφέρονται στις 

δονήσεις τάσεων του Si-O-Si δεσμού, επικαλύπτονται από την ισχυρή κορυφή που 

αναφέρεται στην δόνηση τάσης του C-O-C δεσμού από την παρουσία του ανθρακικού 

προπυλενίου (Εικόνα 130 (γ) και (δ). Οι κορυφές που εμφανίζονται στα 1589 cm-1, 

1593 cm-1 και στα 1505 cm-1, 1510 cm-1 σε όλα τα φάσματα αποδίδονται σε δονήσεις 

τάσεων του μυρμηκικού ανιόντος που υποδηλώνουν μονοδoντική ή/και χηλική ένταξη, 

όπως αναφέρθηκε και προηγουμένως [262], [371]. 

6.4.1.3 Συνεχής τροφοδοσία μυρμηκικού  οξέος 

Για την περαιτέρω αξιολόγηση των καταλυτικών συστημάτων 

[Fe/iProPNP/PP3], [Fe/tBuPNP/PP3], [Fe/SiO2@
iProPNP/PP3] και 

[Fe/SiO2@
tBuPNP/PP3] στην αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος, 

πραγματοποιήθηκαν καταλυτικά πειράματα υπό συνεχή τροφοδοσία αυτού. Η 

κατάλυση εξελίσσεται υπό τις ίδιες συνθήκες και υιοθετώντας το πρωτόκολλο που 

αναφέρθηκε παραπάνω, δηλαδή με τη χρήση 2 ml μυρμηκικού οξέος στην αρχή της 

αντίδρασης, ωστόσο, όταν απελευθερώθηκαν 1.200 ml αερίων, όγκος που κατά 

προσέγγιση εκτιμάται ότι έχει παραχθεί από την αποσύνθεση 1 ml FA, προστίθεται 

άλλο 1 ml μυρμηκικού οξέος. Υπό αυτή τη ρύθμιση, η κατάλυση εξελίσσεται για 4 

ώρες και καταναλώνει 8-10 ml μυρμηκικού οξέος. Η παραγωγή αερίου από την 

καταλυτική διάσπαση του μυρμηκικού οξέος συναρτήσει του χρόνου από τα 

συστήματα [Fe/iProPNP/PP3], [Fe/tBuPNP/PP3], [Fe/SiO2@
iProPNP/PP3] και 

[Fe/SiO2@
tBuPNP/PP3] δίνεται στην Εικόνα 133. Για λόγους σύγκρισης, η απόδοση 

του [Fe/PP3] χωρίς κανέναν από τους δύο PNP υποκαταστάτες, υπό τις ίδιες 

πειραματικές συνθήκες δίνεται επίσης στην Εικόνα 131. Στον Πίνακα 16, 

παρουσιάζονται τα συνολικά εισαγόμενα ml του μυρμηκικού οξέος, ο όγκος των 

παραγόμενων αερίων, οι τιμές TON, TOF και ο ρυθμός παραγωγής αερίων για όλα τα 

παραπάνω συστήματα. 
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Εικόνα 131: Συνεχής τροφοδοσία μυρμηκικού οξέος των συστημάτων (α) [Fe/iProPNP/PP3] (κόκκινη 

γραμμή), [Fe/SiO2@iProPNP/PP3] (μπλε γραμμή), [Fe/PP3] χωρίς PNP (γκρίζα γραμμή), (β) 

[Fe/tBuPNP/PP3] (πράσινη γραμμή), [Fe/SiO2@tBuPNP] (πορτοκαλί γραμμή), [Fe/PP3] χωρίς PNP 

(γκρίζα γραμμή). Τα βέλη υποδεικνύουν την προσθήκη νέας ποσότητας FA (1 ml). Καταλυτικές συνθήκες: 

5 ml PC και 2 ml FA στους 85 ˚C. 7,5 μmol Fe(BF4)2x6H2O αντιδρούν με 7,5 μmol iProPNP, 

SiO2@iProPNP (40 mg), tBuPNP και SiO2@tBuPNP (53 mg). Η αντίδραση αρχίζει μετά την προσθήκη 7,5 

μmol PP3. 

 

Πίνακας 16: Συνολικός όγκος μυρμηκικού οξέος που εισάχθηκε στα συστήματα, συνολικός όγκος 

παραγόμενων αερίων, TON και TOF και ρυθμός παραγωγής αερίων στη συνεχή καταλυτική 

αφυδρογόνωση μυρμηκικού οξέος για όλα τα δοκιμασθέντα συστήματα. 

Συστήματα 
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παραγόμενων 

αερίων (ml) 

TON TOF (h-1) 

Ρυθμός 

παραγωγής 

αερίων 

(ml/min) 

Fe/PP3 9 7.680 20.936 5.234 40 

Fe/iProPNP/PP3 9 8.120 22.135 5.533 45 

Fe/tBuPNP/PP3 10 8770 23.907 5.976 53 

Fe/SiO2@iProPNP/PP3 
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Σε συνεχή λειτουργία με συνεχή τροφοδοσία μυρμηκικού οξέος, τα ομογενή 

συστήματα [Fe/iProPNP/PP3] (Εικόνα 131 (α), κόκκινη γραμμή) και [Fe/tBuPNP/PP3] 

(Εικόνα 131 (β), πράσινη γραμμή) κατέλυσαν 9 και 10 ml μυρμηκικού οξέος (βλ. 

Πίνακα 16) και παρήγαγαν 8.120 και 8.770 ml αερίων με ρυθμό 45 και 53 ml/min, 

αντίστοιχα. Όσον αφορά τις τιμές των TON, πέτυχαν 22.135 και 23.907 με τιμές TOF 

5.533 h-1 και 5.976 h-1, αντίστοιχα (Πίνακας 16). Τόσο το σύστημα [Fe/iProPNP/PP3] 

όσο και το σύστημα [Fe/tBuPNP/PP3] παρουσίασαν καλύτερη απόδοση από το ομογενές 

σύστημα αναφοράς [Fe/PP3] χωρίς PNP, το οποίο παρείχε 7.680 ml αερίων από 9 ml 

προστιθέμενου μυρμηκικού οξέος με ρυθμό 40 ml/min δίνοντας TON 20.936 και TOF 

5.234 h-1, αντίστοιχα. Η αυξημένη αντιδραστικότητα των συστημάτων σε σχέση με το 

σύστημα [Fe/PP3], το οποίο δεν περιλαμβάνει κανέναν PNP ως δεύτερο 

υποκαταστάτη, οφείλεται στο ευεργετικό φαινόμενο του "double ligand", το οποίο 

έχουμε εισάγει στη βιβλιογραφία [200] και το φαινόμενο αυτό προέρχεται από το 

δεύτερο σ-δότη υποκαταστάτη, που εμπλουτίζει περαιτέρω ηλεκτρονιακά το μεταλλικό 

κέντρο και ενισχύει την καταλυτική του συμπεριφορά. 

Το ετερογενές σύστημα [Fe/SiO2@
tBuPNP/PP3] (Εικόνα 131 (β), πορτοκαλί 

γραμμή) παρουσίασε ελαφρώς καλύτερη καταλυτική απόδοση από το αντίστοιχο 

ομογενές [Fe/tBuPNP/PP3] (Εικόνα 131 (β), πράσινη γραμμή) κατά τη διάρκεια των δύο 

πρώτων ωρών της κατάλυσης, ωστόσο παρουσίασε μια μικρή υστέρηση παρέχοντας 

τελικά 7.860 ml αερίων με μέσο ρυθμό παραγωγής αερίων 44 ml/min, TON 21.427 και 

τιμή TOF 5.356 h-1. Αντίθετα, υπό συνεχή τροφοδοσία μυρμηκικού οξέος, το 

ετερογενές σύστημα [Fe/SiO2@
iProPNP/PP3] (Εικόνα 131 (α), μπλε γραμμή) είχε 

αρκετά καλύτερη απόδοση από το ομογενές ανάλογο σύστημα [Fe/iProPNP/PP3] 

(Εικόνα 131 (α), κόκκινη γραμμή) ήταν μακράν το καλύτερο καταλυτικό σύστημα που 

μελετήθηκε σε αυτό το κεφάλαιο. Παρείχε 12.010 ml αερίων μέσα σε 220 λεπτά 

αντίδρασης με ρυθμό 65 ml/min από την καταλυτική αποσύνθεση 11 ml μυρμηκικού , 

δίνοντας τιμές TON 35.079 και TOF 9.643 h-1. 

6.4.1.4 Ανακύκλωση των καταλυτικών υλικών 

Η αυξημένη αντιδραστικότητα του [Fe/SiO2@
iProPNP/PP3] υπό συνεχή 

καταλυτική λειτουργία και η ετερογενής φύση του υλικού {SiO2@
iProPNP} μας 

ώθησαν να ανακτήσουμε το στερεό υλικό από το καταλυτικό μείγμα προκειμένου να 

το επαναχρησιμοποιηθεί σε μια δεύτερη καταλυτική διεργασία με συνεχή τροφοδοσία 

μυρμηκικού οξέος. Το στερεό ανακτήθηκε από το μίγμα της αντίδρασης με 
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φυγοκέντρηση, πλύθηκε με μεθανόλη και ξηράθηκε στο dry pistol για 24 ώρες υπό 

κενό. Στα πειράματα ανακύκλωσης υιοθετήθηκε το ίδιο πρωτόκολλο με τη διεργασία 

συνεχούς λειτουργίας, ωστόσο αντί για νέες ποσότητες πρόδρομου Fe και 

SiO2@
iProPNP ή SiO2@

tBuPNP χρησιμοποιήθηκαν τα ανακτηθέντα στερεά. Τα 

ανακτηθέντα υλικά [Fe/SiO2@
iProPNP] και [Fe/SiO2@

tBuPNP] δοκιμάστηκαν σε μια 

δεύτερη καταλυτική διεργασία υπό συνεχή τροφοδοσία μυρμηκικού οξέος. Το σύστημα  

[Fe/SiO2@
tBuPNP] δεν μπόρεσε να αποδώσει μετά την πρώτη χρήση, ωστόσο, το 

σύστημα [Fe/SiO2@
iProPNP] λειτούργησε εκ νέου για δεύτερη φορά, μετά την 

προσθήκη νέας δόσης PP3, και παρείχε 6.620 ml αερίων από τη διάσπαση 8 ml 

μυρμηκικού οξέος με μέσο ρυθμό παραγωγής αερίων 36ml/min (Εικόνα 132, μωβ 

γραμμή), δίνοντας τιμές TON 23.822 και TOF 6.438 h-1, αντίστοιχα (Πίνακας 16). 
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Εικόνα 132: Συνεχής τροφοδοσία μυρμηκικού οξέος και ανακύκλωση του συστήματος 

[Fe/SiO2@iProPNP/PP3] (1η χρήση μπλε γραμμή, 2η χρήση μωβ γραμμή, 3η χρήση κυανή γραμμή). Τα 

βέλη υποδεικνύουν την προσθήκη νέας ποσότητας μυρμηκικού οξέος (1 ml). Καταλυτικές συνθήκες: 5 ml 

PC και 2 ml FA στους 85 ˚C. 7,5 μmol Fe(BF4)2x6H2O αντιδρούν με 7,5 μmol SiO2@iProPNP (40 mg) 

(μόνο για την 1η χρήση), για τη 2η και την 3η χρήση χρησιμοποιήθηκαν τα ανακτημένα υλικά 

[Fe/SiO2@iProPNP]. Η αντίδραση ξεκινά μετά την προσθήκη 7,5 μmol PP3. 

 

Το υλικό [Fe/SiO2@
iProPNP] ανακτήθηκε για δεύτερη φορά, πλύθηκε, 

ξηράθηκε και επαναχρησιμοποιήθηκε στην καταλυτική διεργασία υπό συνεχή 

τροφοδοσία μυρμηκικού οξέος για 3η φορά. Η απόδοσή του, όσον αφορά την παραγωγή 

αερίου σε συνάρτηση με το χρόνο, δίνεται στην Εικόνα 132, κυανή γραμμή, και παρόλο 

που εξακολουθούσε να είναι ενεργός, η παρατηρούμενη δραστικότητα ήταν αρκετά 
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μειωμένη (για λεπτομέρειες, βλ. Πίνακα 16). Μετά την 3η χρήση, δεν ήταν πλέον σε 

θέση να καταλύσει νέες ποσότητες μυρμηκικού οξέος. 

Με βάση τα παραπάνω πειράματα, αναδείχθηκε η ικανότητα του υβριδικού 

υλικού SiO2@
iProPNP να σχηματίζει σταθερές και ανθεκτικές ενώσεις 

[Fe/SiO2@
iProPNP], οι οποίες είναι σε θέση να λειτουργούν στην αφυδρογόνωση του 

μυρμηκικού οξέος υπό συνεχή τροφοδοσία αυτού, να ανακτώνται και να 

επαναλειτουργούν σε νέες καταλυτικές διεργασίες. Σε αυτό το πλαίσιο, το υλικό 

[Fe/SiO2@
iProPNP] με την PP3, λειτούργησε 3 φορές παράγοντας συνολικά 21.890 ml 

αερίων μέσω της διάσπασης 23 ml μυρμηκικού οξέος και επιτυγχάνοντας TON 74.451. 

6.4.1.5 Θερμοδυναμική ανάλυση Arrhenius 

Μετρήθηκε η παραγωγή αερίου συναρτήσει του χρόνου για την καταλυτική 

αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος από τα συστήματα [Fe/iProPNP/PP3], 

[Fe/tBuPNP/PP3], [Fe/SiO2@
iProPNP/PP3] και [Fe/SiO2@

tBuPNP/PP3] σε διαφορετικές 

θερμοκρασίες, στους 85°C, 75°C, 65°C και 55°C, και παρατίθεται στις Εικόνες 136 και 

137. Οι αντίστοιχες τιμές TOF εφαρμόστηκαν στην εξίσωση Arrhenius (λεπτομέρειες 

για την διαδικασία εύρεσης της ενέργειας ενεργοποίησης παρατίθενται στο Κεφάλαιο 

2) για να σχηματιστούν τα διαγράμματα Arrhenius.  

Στην Εικόνα 133 (α) και (γ) παρουσιάζεται η παραγωγή αερίου σε συνάρτηση 

με το χρόνο σε διαφορετικές θερμοκρασίες για τα συστήματα [Fe/iProPNP/PP3] και 

[Fe/SiO2@
iProPNP/PP3], ενώ τα αντίστοιχα διαγράμματα Arrhenius δίνονται στην 

Εικόνα 133 (β) και (δ), αντίστοιχα. Με βάση τις γραμμικές προσαρμογές Arrhenius, η 

ενέργεια ενεργοποίησης για το [Fe/iProPNP/PP3] και το [Fe/SiO2@
iProPNP/PP3] 

υπολογίστηκε ότι είναι Ea=48,2±0,1 kJ/mol και Ea=42,5±0,1 kJ/mol, αντίστοιχα, 

γεγονός που ερμηνεύσει την υψηλότερη καταλυτική δραστικότητα του τελευταίου 

συστήματος. 
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Εικόνα 133: Παραγωγή αερίων συναρτήσει του χρόνου για διαφορετικές θερμοκρασίες καταλυόμενη από 

(α) [Fe/iProPNP/PP3] και (γ) [Fe/SiO2@iProPNP/PP3]. Το διάγραμμα Arrhenius για το 

[Fe/iProPNP/PP3] δίνεται στο (β) και για το [Fe/SiO2@iProPNP/PP3] στο (δ). Οι γραμμές είναι 

προσαρμοσμένες στα δεδομένα με παράμετρο την εξίσωση Arrhenius. 

 

 Η παραγωγή αερίου σε σχέση με το χρόνο από την αφυδρογόνωση του 

μυρμηκικού οξέος σε διαφορετικές θερμοκρασίες καταλυόμενη από τα συστήματα 

[Fe/tBuPNP/PP3] και [Fe/SiO2@
tBuPNP/PP3] δίνεται στην Εικόνα 134 (α) και (γ), 

αντίστοιχα. Τα διαγράμματα της Εικόνας 134 (β) και (δ) παρουσιάζουν τις αντίστοιχες 

γραφικές παραστάσεις Arrhenius, όπου οι ευθείες προσαρμόζονται στα δεδομένα που 

έχουν παραμετροποιηθεί στην εξίσωση Arrhenius. Αυτή η ανάλυση μας επιτρέπει να 

υπολογίσουμε την ενέργεια ενεργοποίησης που βρέθηκε ότι είναι Ea=46,4±0,09 kJ/mol 

για [Fe/tBuPNP/PP3] και Ea=48,3±0,08 kJ/mol για [Fe/SiO2@
tBuPNP/PP3], 

υποδεικνύοντας μικρή ενεργειακή διαφορά μεταξύ των δύο συστημάτων. 
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Εικόνα 134: Παραγωγή αερίων συναρτήσει του χρόνου για διαφορετικές θερμοκρασίες καταλυόμενη από 

(α) [Fe/tBuPNP/PP3] και (γ) [Fe/SiO2@tBuPNP/PP3]. Το διάγραμμα Arrhenius για το [Fe/tBuPNP/PP3] 

δίνεται στο (β) και για το [Fe/SiO2@tBuPNP/PP3] στο (δ). Οι γραμμές είναι προσαρμοσμένες στα 

δεδομένα με παράμετρο την εξίσωση Arrhenius. 

 

 Η οριακή διαφορά στο Ea μεταξύ των δύο οδηγεί σε σχεδόν πανομοιότυπα 

αποτελέσματα στην αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος. Ωστόσο, ευνοούνται 

ελαφρώς τα ετερογενή συστήματα, με αποτέλεσμα την παραγωγή ελαφρώς 

μεγαλύτερου όγκου αερίου κατά τη συνεχή τροφοδοσία μυρμηκικού οξέος (βλ. Εικόνα 

131). 

6.4.2 Συστήματα με Ru ως μέταλλο 

6.4.2.1 Μελέτη του δυναμικού διαλύματος Eh και αξιολόγηση της καταλυτικής διάσπασης 

του μυρμηκικού οξέος 

 Η ίδια ανάλυση του δυναμικού διαλύματος Eh, στην ομογενή και ετερογενή 

κατάλυση διερευνήθηκε με το Ru ως μέταλλο αντί για το Fe. Οι μετρήσεις Eh 

παρουσιάζονται στην Εικόνα 135 (iProPNP) και στην Εικόνα 136 (tBuPNP) για τα 

ομοιογενή ((α)-(γ)) και τα ετερογενή ((δ)-(στ)) συστήματα. Είναι προφανές ότι οι τιμές 

Eh για όλα τα συστήματα, χρησιμοποιώντας και τους δύο υποκαταστάτες PNP, τόσο 
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στην ομογενή όσο και στην ετερογενή κατάλυση, είναι σχεδόν οριακά αρνητικές. Αυτό 

δείχνει ότι η αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος μπορεί να συμβεί, αν και με πολύ 

χαμηλό ρυθμό παραγωγής αερίου. Επίσης, χρησιμοποιήθηκαν και τρεις διαφορετικές 

αναλογίες [Ru:PNP] [1:1], [1:2] και [1:4], με σκοπό την χρήση της περίσσειας 

ποσότητας PNP ως πρόσθετο και πιθανή ρύθμιση του Eh σε πιο ευνοϊκές τιμές. 

 

 

Εικόνα 135: Τιμές Eh για διαφορετικές αναλογίες [Ru:iProPNP], (α) 1:1 (πράσινο), (β) 1:2 (μπλε) και (γ) 

1:4 (πορτοκαλί). Καταλυτικές συνθήκες: 5 ml PC και 2 ml μυρμηκικό οξύ στους 85 ˚C. 7,5 μmol 

RuCl3xH2O αντέδρασαν με διαφορετικές αναλογίες iProPNP (ομογενής κατάλυση), στη συνέχεια 

προστέθηκαν 7,5 μmol PP3 και ξεκίνησε η αντίδραση. Τιμές Eh για διαφορετικές αναλογίες 

[Fe:SiO2@iProPNP], (δ) 1:1 (σκούρο πράσινο), (ε) 1:2 (κυανό) και (στ) 1:4 (σκούρο κίτρινο). 

Καταλυτικές συνθήκες: 5 ml PC και 2 ml μυρμηκικό οξύ στους 85 ˚C. 7,5 μmol RuCl3xH2O αντέδρασαν 

με διαφορετικές αναλογίες SiO2@iProPNP, στη συνέχεια προστέθηκαν 7,5 μmol PP3 και ξεκίνησε η 

αντίδραση (ετερογενής κατάλυση) με την προσθήκη PP3. 
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Εικόνα 136: Τιμές Eh για διαφορετικές αναλογίες [Ru:tBuPNP], (α) 1:1 (πράσινο), (β) 1:2 (μπλε) και (γ) 

1:4 (πορτοκαλί). Καταλυτικές συνθήκες: 5 ml PC και 2 ml μυρμηκικό οξύ στους 85 ˚C. 7,5 μmol 

RuCl3xH2O αντέδρασαν με διαφορετικές αναλογίες tBuPNP (ομογενής κατάλυση), στη συνέχεια 

προστέθηκαν 7,5 μmol PP3 και ξεκίνησε η αντίδραση. Τιμές Eh για διαφορετικές αναλογίες 

[Fe:SiO2@tBuPNP], (δ) 1:1 (σκούρο πράσινο), (ε) 1:2 (κυανό) και (στ) 1:4 (σκούρο κίτρινο). 

Καταλυτικές συνθήκες: 5 ml PC και 2 ml μυρμηκικό οξύ στους 85 ˚C. 7,5 μmol RuCl3xH2O αντέδρασαν 

με διαφορετικές αναλογίες SiO2@tBuPNP, στη συνέχεια προστέθηκαν 7,5 μmol PP3 και ξεκίνησε η 

αντίδραση (ετερογενής κατάλυση) με την προσθήκη PP3. 

 

Πίνακας 17: Ποσότητα μυρμηκικού οξέος που εισήχθη, συνολικός όγκος παραγόμενων αερίων, TON και 

TOF από όλες τις αναλογίες στη συνεχή καταλυτική αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος για συστήματα 

Ru/iProPNP/PP3. 

[Ru:iProPNP] 

αναλογίες 

Ποσότητα 

μυρμηκικού οξέος 

(ml) 

Συνολικός όγκος 

παραγόμενων 

αερίων (ml) 

TON TOF (h-1) 

1:0 2 62 169 169 

1:1 2 30 81 81 

1:2 2 22 60 60 

1:4 2 32 87 87 

 

 

 Τα καταλυτικά αποτελέσματα ομογενούς κατάλυσης, ο υποκαταστάτης 

iProPNP, όταν συνδυάζεται με Ru και PP3, παρουσιάζει σταθερή απόδοση σε όλες τις 

αναλογίες ([1:1], [1:2] και [1:4]) με πολύ χαμηλό ρυθμό παραγωγής αερίων. Ωστόσο, 
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η απόδοσή του χειροτερεύει σημαντικά όταν το σύμπλοκο Ru/PP3 αντιδρά με τον 

iProPNP, με αποτέλεσμα σχεδόν το ήμισυ της απόδοσης για την αναλογία [1:0] (χωρίς 

PNP). (Οι μετρήσεις Eh και τα καταλυτικά αποτελέσματα για την αναλογία [1:0] 

παρουσιάζονται στην Εικόνα 137). Πρόσθετες λεπτομέρειες σχετικά με τα καταλυτικά 

αποτελέσματα μπορούν να βρεθούν στον Πίνακα 17. Όσον αφορά τον υποκαταστάτη 

tBuPNP, η ομογενής κατάλυση δεν είναι αναποτελεσματική σε καμία αναλογία, 

αποδίδοντας μέγιστο όγκο αερίου περίπου 8 ml σε 60 λεπτά λειτουργίας. 

 

 

Εικόνα 137: (α) Τιμές Eh του λόγου [Ru: PNP] [1:0]. (β) Αφυδρογόνωση μυρμηκικού οξέος για την 

αναλογία [Ru:PNP] [1:0]. Καταλυτικές συνθήκες: 5 ml PC και 2 ml μυρμηκικό οξύ στους 85 ˚C. 7,5 

μmol RuCl3xH2O αντέδρασαν με 7,5 μmol PP3 και η αντίδραση ξεκίνησε. 

 

 Στην ετερογενή κατάλυση, η χρήση του υλικού SiO2@
iProPNP είχε ως αποτέλεσμα 

τη μη παραγωγή αερίου και η αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος δεν συμβαίνει 

καθόλου. Αντίθετα, το υλικό SiO2@
tBuPNP μπορεί να καταλύσει τη μετατροπή του 

μυρμηκικού οξέος σε υδρογόνο, αν και με πολύ αργό ρυθμό, παράγοντας συνολικό 

όγκο αερίου 30-50 ml σε 60 λεπτά λειτουργίας όπως παρουσιάζεται στον Πίνακα 18. 

Ενώ η απόδοση παραμένει σχετικά χαμηλή, είναι ανώτερη από εκείνη του 

SiO2@
iProPNP, το οποίο δεν παρουσιάζει καμία δραστικότητα στην ετερογενή 

κατάλυση, αλλά υπολείπεται του συστήματος χωρίς την προσθήκη SiO2@
tBuPNP. 

Λόγω της χαμηλής κατανάλωσης μυρμηκικού οξέος κατά τη διάρκεια της κατάλυσης, 

μετρήσαμε τις αντιδράσεις μόνο μέχρι το 60ο λεπτό χωρίς να προσθέσουμε επιπλέον 

μυρμηκικό οξύ για όλες τις αναλογίες τόσο στην ομογενή όσο και στην ετερογενή 

κατάλυση. 
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Πίνακας 18: Ποσότητα μυρμηκικού οξέος που εισήχθη, συνολικός όγκος παραγόμενων αερίων, TON και 

TOF από όλες τις αναλογίες στη συνεχή καταλυτική αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος για συστήματα 

Ru/SiO2@tBuPNP/PP3. 

[Ru:SiO2@tBuPNP] 

αναλογίες 

Ποσότητα 

μυρμηκικού 

οξέος (ml) 

Συνολικός όγκος 

παραγόμενων 

αερίων (ml) 

TON TOF (h-1) 

1:0 2 62 169 169 

1:1 2 32 87 87 

1:2 2 22 60 60 

1:4 2 40 109 109 

 

6.4.2.2 Προσθήκη αναγωγικού μέσου στην καταλυτική διεργασία 

Αξίζει να σημειωθεί ότι όλα τα μεταλλικά σύμπλοκα ή καταλύτες σε αυτή την 

διατριβή παρασκευάζονται in-situ μέσω της αντίδρασης πρώτων υλών χωρίς περαιτέρω 

τροποποιήσεις, όπως η δημιουργία υδριδίων ή η προσθήκη καρβονυλο-

υποκαταστατών. Αυτές οι τροποποιήσεις, όταν υπάρχουν στα σύμπλοκα μετάλλων, 

βοηθούν στην αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος [183], [325], [352]. Ως εκ τούτου, 

στοχεύσαμε να διατηρήσουμε το in-situ χαρακτηριστικό των συστημάτων και να 

δημιουργήσουμε υδρίδια μετάλλων (Ru-H) προσθέτοντας εξωτερικά υδρίδια στο 

καταλυτικό σύστημα. Αυτό το πετύχαμε εισάγοντας υδατικό διάλυμα NaBH4 στα 

συστήματα, με αποτέλεσμα τη μείωση των τιμών Eh και την ενίσχυση των 

καταλυτικών διαδικασιών, τόσο των ομογενών όσο και ετερογενών, και για τους δύο 

PNP υποκαταστάτες.  

Στην Εικόνα 138, παρουσιάζονται οι μετρήσεις Eh συστημάτων που περιέχουν 

PNP υποκαταστάτες τόσο σε ομογενή όσο και σε ετερογενή κατάλυση, 

χρησιμοποιώντας την αναλογία [Ru/PNP/PP3], [Ru/SiO2@PNP/PP3]=[1:4], με σκοπό 

την αύξηση της ποσότητας του υποκαταστάτη και την πιθανή χρήση του ως πρόσθετο. 

Αυτή η αναλογία επιλέχθηκε για να διερευνηθεί εάν η αυξημένη παρουσία PNP 

υποκαταστάτη συμβάλλει σε μείωση των τιμών του Eh. Παρατηρείται ότι η χρήση του 

NaBH4 μετά τη δημιουργία του ενεργού καταλύτη [Ru/PNP/PP3] ή 

[Ru/SiO2@PNP/PP3] μειώνει σημαντικά τις τιμές Eh, φτάνοντας περίπου τα -200 mV. 

Αντίθετα, σε συστήματα χωρίς NaBH4, οι τιμές Eh διαμορφώνονται περίπου στα -50 

mV (iProPNP), -20 mV (tBuPNP), -40 mV (SiO2@
iProPNP) και -60 mV (SiO2@

tBuPNP), 

όπως φαίνεται στις παραπάνω Εικόνες 135 και 136. Επίσης, στην Εικόνα 139 
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παρουσιάζονται οι μετρήσεις Eh για το σύστημα [Ru/PP3] με NaBH4 και χωρίς τον 

PNP υποκαταστάτη. 

 

 

Εικόνα 138: Τιμές Eh για τα συστήματα που περιέχουν NaBH4 μετά τη δημιουργία των ενεργών 

καταλυτών [Ru/PNP/PP3] και [Ru/SiO2@PNP/PP3]. (α) με iProPNP σε ομογενή, (β) με SiO2@iProPNP 

σε ετερογενή, (γ) με tBuPNP σε ομογενή και (δ) με SiO2@tBuPNP σε ετερογενή. 

 

352

804

216

-90 -115 -116 -120 -126 -125 -129
-200

0

200

400

600

800

E
h

 (
m

V
)

 Ru:PNP:PP3, 1:0:1 with NaBH4

+NaBH 4

10min
60min

50min
40min

30min
20min

+PP3
+Ru

P.C
. +

 FA at 8
5
o C

 

Εικόνα 139: Τιμές Eh με την προσθήκη NaBH4 μετά τη δημιουργία του ενεργού καταλύτη [Ru/PP3] και 

χωρίς την παρουσία PNP υποκαταστάτη. 
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Η Εικόνα 140 παρουσιάζει την αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος με και 

χωρίς την προσθήκη NaBH4 για την αναλογία [Ru:PNP/SiO2@PNP] [1:4] ((α) iProPNP 

και SiO2@
iProPNP, (β) tBuPNP και SiO2@

tBuPNP). Είναι προφανές ότι η προσθήκη 

NaBH4 επιταχύνει τον ρυθμό παραγωγής αερίων σε όλα τα συστήματα, και αυτή η 

επιτάχυνση γίνεται ακόμη πιο έντονη όταν τα SiO2@
iProPNP και SiO2@

tBuPNP 

εισάγονται στα καταλυτικά συστήματα. Σε αυτές τις περιπτώσεις, ο ρυθμός παραγωγής 

αερίου διπλασιάζεται ή και υπερβαίνει 10 φορές τον ρυθμό που παρατηρείται σε 

συστήματα χωρίς NaBH4. 

 

 

Εικόνα 140: Αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος για την αναλογία [Ru:PNP]=[1:4] με προσθήκη 

NaBH4 μετά την προσθήκη PP3. (α) iProPNP και SiO2@iProPNP υποκαταστάτες και (β) tBuPNP και 

SiO2@tBuPNP υποκαταστάτες. Η γκρι σφαίρα αντιστοιχεί στο σύστημα χωρίς προσθήκη PNP, κόκκινη 

σφαίρα χωρίς προσθήκη PNP και προσθήκη NaBH4, πράσινη σφαίρα με προσθήκη PNP σε ομογενή 

κατάλυση, μπλε σφαίρα με προσθήκη PNP και NaBH4 σε ομογενή κατάλυση, κυανή σφαίρα με προσθήκη 

SiO2@PNP σε ετερογενή κατάλυση και ροζ σφαίρα με τις προσθήκες SiO2@PNP και NaBH4 σε 

ετερογενή κατάλυση. 

 

Όταν το NaBH4 εισάγεται σε ομογενή και ετερογενή συστήματα κατάλυσης με 

iProPNP και tBuPNP, οι τιμές των παραγόμενων αερίων, TON και TOF είναι σχεδόν τρεις 

φορές υψηλότερες σε σύγκριση με συστήματα χωρίς την εισαγωγή PNP και παρουσία 

NaBH4. Σε ορισμένες περιπτώσεις, όπως το [Ru/iProPNP/PP3], οι τιμές είναι δέκα φορές 

υψηλότερες με το NaBH4 από ό,τι χωρίς αυτό. Για περιπτώσεις όπως οι 

[Ru/SiO2@
iProPNP/PP3] και [Ru/tBuPNP/PP3], που αρχικά έδειξαν μηδενική παραγωγή 

αερίου, μετά την προσθήκη NaBH4 πέτυχαν τιμές TON 1.532 και 1.516, αντίστοιχα. 

Λεπτομερείς πληροφορίες για τα συστήματα Ru με NaBH4, εισαγόμενη ποσότητα 

μυρμηκικού οξέος, συνολικός όγκος παραγόμενων αερίων, TONs και TOFs 
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παρουσιάζονται στον Πίνακα 19. Αυτό δείχνει ότι τα συστήματα Ru, τα οποία συχνά 

απαιτούν συγκαταλύτες ή πρόσθετα για την αφυδρογόνωση μυρμηκικού οξέος, 

μπορούν να παράξουν αέρια όταν προστεθεί NaBH4, σχηματίζοντας το ενδιάμεσο Ru-

H που η δημιουργία του είναι ζωτικής σημασίας για αυτόν τον τύπο κατάλυσης [207], 

[237], [291], [352]. 

 

Πίνακας 19: Συνολική ποσότητα μυρμηκικού οξέος, συνολικός όγκος παραγόμενων αερίων, TON και 

TOF από όλες τις αναλογίες στην καταλυτική αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος για συστήματα 

[Ru/PNP/PP3] με και χωρίς προσθήκη NaBH4. 

Συστήματα 

Ποσότητα μυρμηκικού 

οξέος (ml) 

Συνολικός όγκος 

παραγόμενων αερίων (ml) 

TON TOF (h-1) 

Ru:PNP:PP3 

1:0:1 

2 62 169 169 

Ru:PNP:PP3 1:0:1 

με NaBH4 

2 85 231 231 

Ru:iProPNP:PP3 

1:4:1 

2 32 87 87 

Ru:iProPNP:PP3 

1:4:1 με NaBH4 

2 254 692 692 

Ru:SiO2@iProPNP:PP3 

1:4:1 

2 0 0 0 

Ru:SiO2@iProPNP:PP3 

1:4:1 με NaBH4 

2 562 1532 1532 

Ru:tBuPNP:PP3 

1:4:1 

2 0 0 0 

Ru:tBuPNP:PP3 

1:4:1 με NaBH4 

2 136 371 371 

Ru:SiO2@tBuPNP:PP3 

1:4:1 

2 40 109 109 

Ru:SiO2@tBuPNP:PP3 

1:4:1 με NaBH4 

2 556 1516 1516 
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6.5 Σύγκριση των καλύτερων καταλυτικών συστημάτων με τους iProPNP και tBuPNP 

υποκαταστάτες στην αφυδρογόνωση μυρμηκικού οξέος 

Σε αυτό το κεφάλαιο, συζητείται η χρήση των iProPNP και tBuPNP 

υποκαταστατών στην αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος με μοριακούς καταλύτες 

τα τελευταία χρόνια. Για τον iProPNP υποκαταστάτη, έχουν χρησιμοποιηθεί συνολικά 

πέντε καταλυτικά συστήματα υπό διάφορες συνθήκες. Λεπτομέρειες για αυτά τα 

συστήματα μπορούν να βρεθούν στον Πίνακα 19. Τα συστήματα που παρουσιάζονται 

σε αυτήν την εργασία, ειδικά τα συστήματα που βασίζονται σε Fe ως μέταλλο στην 

ομογενή και ετερογενή κατάλυση, παρουσιάζουν σημαντικά καλύτερη απόδοση κατά 

τη σύγκριση των τιμών TOF, και χωρίς την χρήση πρόσθετων ή συγκαταλυτών, 

συνυπολογίζοντας ότι ο σχηματισμός των ενεργών συμπλόκων δημιουργείται in-situ 

χωρίς περαιτέρω κατεργασία. 

Το μόνο σύστημα που ξεπερνά σε απόδοση τα αποτελέσματά μας 

παρουσιάζεται στον Πίνακα 20, καταχώρηση 1, από τους Bielinski et al. [281]. 

Κατάφεραν να δημιουργήσουν εξωτερικά ένα σύμπλοκο Fe/iProPNP (όχι in situ) και, με 

τη χρήση ενός οξέος Lewis ως πρόσθετου, συγκεκριμένα του LiBF4, πέτυχαν συνεχή 

λειτουργία για 9,5 ώρες, δίνοντας TON=983.642 και TOF=196.728 h-1. Η 

συγκεκριμένη εργασία έδειξε ότι η χρήση ενός οξέος κατά Lewis ως πρόσθετου μπορεί 

να βελτιώσει την απόδοση του συστήματος περισσότερο από 200% σε σύγκριση με τη 

χρήση οποιασδήποτε άλλης οργανικής βάσης στη θέση του [281]. Όλα τα άλλα 

συστήματα που χρησιμοποίησαν τον iProPNP στην αφυδρογόνωση του μυρμηκικού 

οξέος δεν έχουν καλύτερη απόδοση από αυτό που παρουσιάζεται στο συγκεκριμένο 

κεφάλαιο, και δεν υπάρχει καμία ένδειξη ότι ο iProPNP χρησιμοποιείται στην ετερογενή 

κατάλυση και ανακυκλώνεται από όσο γνωρίζουμε. Αξίζει επίσης να αναφερθεί ότι ο 

iProPNP υποκαταστάτης λειτουργεί σε ομογενή κατάλυση με Ru, αν και η απόδοσή του 

είναι αρκετά χαμηλή, μπορεί ωστόσο να βελτιωθεί με τη χρήση του NaBH4 

ενισχύοντας τη δημιουργία του Ru-H ενδιαμέσου. 
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Πίνακας 20: Καταλυτικά συστήματα που χρησιμοποίησαν τον iProPNP και tBuPNP στην αφυδρογόνωση 

του μυρμηκικού οξέος. 

Καταλυτικά 

συστήματα/καταλύτες 

Συνθήκες 

Θερμοκρασία (oC), 

Διαλύτης 

Πρόσθετο TON 

TOF (h-1) 

Ώρες 

Παραπομπές 

Fe με iProPNP 

Ομογενής κατάλυση 

80, 

1,4-διοξάνη 

LiBF4 983.642 

196.728 

9.5 

[281] 

(PNHP)Mn(CO)2 

iProPNP υποκαταστάτης 

80, 

1,4-διοξάνη 

LiBF4 190 

13.5 

14 

[246] 

Fe με iProPNP 

Ομογενής κατάλυση 

80, 

1,4-διοξάνη 

NEt3 2.600 

650 

4 

[374] 

Ru(H)(Cl)(CO)(HN{CH2

CH2P(iPr)2}2), (iProPNP) 

Ομογενής κατάλυση 

92, 

Τριγλύμη και νερό 

KOH 5263 

5263 

1 

[237] 

Σύμπλοκο Ru με τον 

iProPNP 

Ομογενής κατάλυση 

80, 

Οξεικό 1-αιθυλ-3-

μεθυλιμιδαζόλιο 

- 1000 

333 

3 

[238] 

Σύμπλοκο Ir με with [2,6-

(ECH2)C6H3]−, όπου 

Ε=iso-προπυλομάδες 

Ομογενής κατάλυση 

80, 

tert-βουτανόλη 

NEt3 2.000 

120.000 

0.017 

[214] 

[Fe(tBuPNP)(H)2(CO)] με 

2,6-δις(δι-tert-

βουτυλοφωσφινομεθυλο)

πυριδίνη 

Ομογενής κατάλυση 

80, 

1,4-διοξάνη 

NEt3 100.000 

416 

240 

[240] 

(PNP)Ru(H)Cl(CO) 

Ομογενής κατάλυση 

80, 

Διμεθυλομεθαναμίδ

ιο 

NHex3 326.500 

257.000 

1,28 

[216] 

Fe:iProPNP:PP3 

Ομογενής κατάλυση in-

situ 

85, 

Ανθρακικό 

προπυλένιο 

- 22.135 

5.533 

4 

Δεδομένα 

αυτού του 

κεφαλαίου 
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Fe:tBuPNP:PP3 

Ομογενής κατάλυση in-

situ 

85, 

Ανθρακικό 

προπυλένιο 

- 23.907 

5.976 

4 

Δεδομένα 

αυτού του 

κεφαλαίου 

Ru:iProPNP:PP3 

Ομογενής κατάλυση in-

situ με NaBH4 

85, 

Ανθρακικό 

προπυλένιο 

- 692 

692 

1 

Δεδομένα 

αυτού του 

κεφαλαίου 

Ru:tBuPNP:PP3 

Ομογενής κατάλυση in-

situ με NaBH4 

85, 

Ανθρακικό 

προπυλένιο 

- 371 

371 

1 

Δεδομένα 

αυτού του 

κεφαλαίου 

Fe:SiO2@iProPNP:PP3,  

Ετερογενής κατάλυση in-

situ 

85, 

Ανθρακικό 

προπυλένιο 

- 74.451 

- 

12 

Δεδομένα 

αυτού του 

κεφαλαίου 

Fe:SiO2@tBuPNP:PP3,  

Ετερογενής κατάλυση in-

situ 

85, 

Ανθρακικό 

προπυλένιο 

- 21.427 

5.356 

4 

Δεδομένα 

αυτού του 

κεφαλαίου 

Ru:SiO2@iProPNP:PP3, 

Ετερογενής κατάλυση in-

situ με NaBH4 

85, 

Ανθρακικό 

προπυλένιο 

- 1.532 

1.532 

1 

Δεδομένα 

αυτού του 

κεφαλαίου 

Ru:SiO2@iProPNP:PP3,  

Ετερογενής κατάλυση in-

situ με NaBH4 

85, 

Ανθρακικό 

προπυλένιο 

- 1.516 

1.516 

1 

Δεδομένα 

αυτού του 

κεφαλαίου 

 

Για τον tBuPNP υποκαταστάτη δεν υπάρχει αναφορά για τη χρήση του στην 

αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος. Είναι η πρώτη φορά που αυτός ο 

υποκαταστάτης χρησιμοποιείται στην αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος με την in-

situ δημιουργία του δραστικού συμπλόκου και με την ΡΡ3 ως δεύτερου υποκαταστάτη. 

Μπόρεσε να επιτύχει πολύ υψηλές τιμές TON και TOF χρησιμοποιώντας Fe ως 

μέταλλο, τόσο στην ομογενή (Fe:tBuPNP 1:4, TON=23.907, TOF=5.976 h-1) όσο και 

στην ετερογενή (Fe:SiO2@
tBuPNP 1:1 , TON=21.427, TOF=5.356 h-1) κατάλυση. 

Λειτουργεί ακόμη και με το Ru ως μέταλλο, αν και με χαμηλή απόδοση. Το μόνο 

μειονέκτημα αυτού του tBuPNP υποκαταστάτη, όταν το συγκρίνουμε με τον iProPNP, 

είναι η περιορισμένη χρήση σε ετερογενή κατάλυση, σε αντίθεση με το SiO2@
iProPNP, 

που εμφανίζει τρεις χρήσεις. 
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6.6 Συμπεράσματα 

Σε αυτό το κεφάλαιο, διερευνούμε τη χρήση δύο PNP υποκαταστατών, iProPNP 

και tBuPNP, στην αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος με Fe και Ru ως μέταλλα. 

Έχουμε επίσης ακινητοποιήσει με επιτυχία αυτούς τους υποκαταστάτες στην επιφάνεια 

σωματιδίων SiO2, βελτιώνοντας έτσι την απόδοση τους και επιτρέποντας την 

ανακύκλωση των υλικών για 2η ή 3η χρήση. Στην περίπτωση του SiO2@
iProPNP, αυτό 

παρείχε συνολικά TON 74.451. 

Η ετερογενής κατάλυση αποδείχτηκε περισσότερο αποτελεσματική από την 

ομογενή καθώς η Ea από τα 48.02±0.12 kJ/mol (ομογενής κατάλυση) έπεσε στα 

42.5±0.1 kJ/mol (ετερογενής κατάλυση) στην περίπτωση του iProPNP. Στην περίπτωση 

του tBuPNP με Fe ως μέταλλο οι Ea ήταν σχεδόν ίδιες με Ea=46.4±0.09 kJ/mol 

(ομογενής κατάλυση) και Ea=48.3±0.08 kJ/mol (ετερογενής κατάλυση). Με Ru, η 

κατάλυση ήταν σχεδόν ανενεργή, αποδίδοντας λιγότερο από 30 ml παραγόμενων 

αερίων σε 60 λεπτά λειτουργίας. Ωστόσο, καταφέραμε να ενεργοποιήσουμε τόσο τα 

ομογενή όσο και τα ετερογενή συστήματα προσθέτοντας NaBH4 πριν από την έναρξη 

της κατάλυσης, με τα ετερογενή συστήματα να αποδεικνύονται τα καλύτερα και για 

τους δύο PNP υποκαταστάτες. 

Αξίζει να σημειωθεί ότι αυτά τα επιτεύγματα έγιναν χωρίς την τροποποίηση 

των καταλυτών, με τη δημιουργία μεταλλικών υδριδίων ή την προσθήκη καρβονυλο-

υποκαταστατών για την ενίσχυση της απόδοσης. Έγινε μόνο απλή ανάμειξη των 

πρώτων υλών πριν ξεκινήσει η κατάλυση και ακολούθησε αυθόρμητα η in-situ 

δημιουργία των ενεργών καταλυτών που ενεργοποιήθηκαν άμεσα στην παραγωγή Η2 

από τη διάσπαση του μυρμηκικού οξέος. 
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ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

 

Σε αυτό το Κεφάλαιο αναφέρονται τα συμπεράσματα του πειραματικού μέρους 

της διατριβής, ξεκινώντας από το Κεφάλαιο 3, που αναφέρθηκε η ανάπτυξη ενός 

μοριακού συμπλόκου Ru με μια πολυδοντική φωσφίνη (PP3), Ru/PP3, σε διάλυμα 

τριγλύμης/νερού παρουσία μυρμηκικού οξέος μερικώς αποπρωτονιωμένο από ΚΟΗ, 

εισάγοντας την ιδέα της Χρήσης-Αποθήκευσης-Επαναχρησιμοποίησης (Use-Store-

Reuse, USR). Με την χρήση των φασματοσκοπιών ATR, Raman και EPR, αποδείξαμε 

ότι το κλειδί για τη USR έννοια, είναι η αναγωγή του μετάλλου στο σύμπλοκο Ru/PP3 

από Ru3+ σε Ru2+, που παρέμεινε σταθερό καθόλη την διάρκεια της καταλυτικής 

διεργασίας. 

Το συγκεκριμένο καταλυτικό σύστημα, σε όλες τις αναλογίες [Ru:PP3] [1:2], 

[1:3], [1:4], [1:5], ήταν ικανό να καταλύσει πλήρως 5 ml μυρμηκικού οξέος ανά ημέρα, 

αποθηκεύονταν σε συνθήκες δωματίου χωρίς προστασία και επαναλειτουργούσαν την 

επομένη χωρίς σημαντική μείωση της καταλυτικής τους απόδοσης. Ύστερα από το 

πέρασμα μια ολόκληρης εβδομάδας λειτουργίας, αποθηκεύτηκαν στο ντουλάπι ξανά 

χωρίς προστασία και επαναχρησιμοποιήθηκαν ύστερα από 23 μέρες. Και τότε είχαν 

πολύ καλή απόδοση, καταλύοντας συγκεντρωτικά 40 ml μυρμηκικού οξέος, φτάνοντας 

σε πολύ υψηλές τιμές TON 91.838 (1:4 αναλογία). Είναι σημαντικό να σημειωθεί ότι 

το καταλυτικό σύστημα διατήρησε την ενεργότητά του ακόμη και έπειτα από ένα μήνα, 

παρουσιάζοντας μόνο μια μικρή μείωση της καταλυτικής του δραστικότητας, περίπου 

10%. 

Ο σχηματισμός Μ-Η στην καταλυτική αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος 

υποδεικνύεται βιβλιογραφικά ως καθοριστικός παράγοντας για υψηλή απόδοση με 

ταχύ ρυθμό παραγωγής αερίων. Εδώ συσχετίσαμε τη δημιουργία ειδών Μ-Η με την 

απαίτηση ύπαρξης αναγωγικού περιβάλλοντος. Έτσι, εισάγαμε την μέτρηση του 

δυναμικού διαλύματος Eh ως εργαλείο ανίχνευσης των κατάλληλων συνθηκών για 

καταλυτική δραστικότητα. Επιπλέον, με προσθήκη αναγωγικού αντιδραστηρίου, 

προσπαθήσαμε να πιέσουμε τον καταλύτη προς σχηματισμό των Μ-Η. Έτσι, στο 

Κεφάλαιο 4, δείχνουμε ότι τα υδρίδια που παράγονται από το NaBH4 στο PC, είναι 

ικανά να ενεργοποιήσουν την κατάλυση με το σύστημα [Ru/PP3/Lg], ακόμη και χωρίς 

την παρουσία συγκαταλύτη ή προσθέτου. Στη βέλτιστη αναλογία [Ru:NaBH4] [1:2], ο 
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καταλύτης [Ru/PP3/Lg] πέτυχε τιμές TON=2.629 και TOF=876 h-1 που αποδίδεται 

στην μείωση της ενέργειας ενεργοποίησης Ea από τα 21,2±0,3 kJ/mol (χωρίς την 

προσθήκη NaBH4) σε 9,8±0,1 kJ/mol (με την προσθήκη NaBH4). Στην περίπτωση του 

καταλυτικού συστήματος [Fe/PP3/Lg] δεν απαιτείται βοήθεια από εξωτερικά υδρίδια 

ούτε από συγκαταλύτη ή πρόσθετα, για τη δημιουργία του απαιτούμενου αναγωγικού 

περιβάλλοντος και εν τέλει για υψηλή απόδοση. Αυτό υποστηρίζεται περαιτέρω από 

την μελέτη Arrhenius που έδειξε  ότι η ενέργεια ενεργοποίησης από τα 28,4±0,2 kJ/mol 

(χωρίς την προσθήκη NaBH4) αυξήθηκε σε 42,1±0,7 kJ/mol (με την προσθήκη NaBH4) 

δυσχεραίνοντας την κατάλυση. Προτείνεται λοιπόν ότι η παρακολούθηση της τιμής του 

Eh σε αντιδράσεις καταλυτικής αφυδρογόνωσης του μυρμηκικού οξέος, είναι ένα νέο 

και εύκολο στη χρήση, φυσικοχημικό εργαλείο για ταχεία διερεύνηση της καταλυτικής 

απόδοσης, καθώς και για παραμετροποίηση και κατανόηση της απόδοσης ανάλογων 

συστημάτων μοριακής κατάλυσης. 

Στο Κεφάλαιο 5, πραγματοποιήθηκε η σύνθεση μιας πολυμερικής μήτρας που 

περιείχε αρωματικούς δακτυλίους και άτομα φωσφόρου, με σκοπό τη χρήση της ως 

πολυμερικού υποκαταστάτη στην καταλυτική αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος. 

Η σύνθεση αυτών των υλικών ήταν μερικώς επιτυχής, με αποτέλεσμα να υπάρχουν 

εγκλωβισμένα μόρια φωσφίνης που δεν είχαν αντιδράσει και δεν είχαν ενσωματωθεί 

στο δίκτυο του πολυμερούς, που αντέδρασαν με το Ru προς ανενεργά καταλυτικά είδη.  

Διερευνήθηκαν διεξοδικά οι συνθήκες σύνθεσης και κατάλυσης και έγιναν 

προσπάθειες σύνθεσης τροποποιημένων υλικών με άτομα Ν και Ο στην μήτρα τους, 

αλλά δεν λειτούργησαν τελικά ικανοποιητικά στην καταλυτική αφυδρογόνωση του 

μυρμηκικού οξέος. 

Τέλος, διερευνήθηκε η χρήση δύο PNP υποκαταστατών, iProPNP και tBuPNP, 

στην αφυδρογόνωση του μυρμηκικού οξέος με Fe και Ru ως μέταλλα. Επίσης, αυτοί 

οι υποκαταστάτες έχουν ακινητοποιηθεί ομοιοπολικά στην επιφάνεια σωματιδίων 

SiO2, με σκοπό την ανάπτυξη ετερογενών καταλυτών και οδηγώντας τελικά σε 

ανακύκλωσή τους για 2η ή 3η φορές. Στην περίπτωση του [Fe/SiO2@
iProPNP/PP3] 

καταλυτικού συστήματος, αυτό παρείχε συνολικά TON 74.451, και  

αποδείχτηκε πιο αποτελεσματικό από το αντίστοιχο ομογενές καθώς η Ea από 

τα 48.02±0.12 kJ/mol στην ομογενής κατάλυση έπεσε στα 42.5±0.1 kJ/mol (ετερογενής 

κατάλυση) στην περίπτωση του iProPNP. Με Ru, η κατάλυση ήταν σχεδόν ανενεργή, 
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ωστόσο, καταφέραμε να ενεργοποιήσουμε τα ετερογενή συστήματα σε κάποιο βαθμό 

προσθέτοντας NaBH4 για την δημιουργία αναγωγικού περιβάλλοντος αξιοποιώντας τα 

ευρήματα του παρόντος Κεφαλαίου 4. 

Αξίζει να σημειωθεί ότι η ενεργοποίηση των εύκολα διαθέσιμων και χαμηλού 

κόστος PNP υποκαταστατών έγινε χωρίς την απαίτηση χρονοβόρας σύνθεσης 

καταλυτών με υδριδο- ή καρβονυλο-υποκατάστατες. Πραγματοποιήθηκε μόνο in-situ 

δημιουργία των ενεργών καταλυτών που λειτούργησαν άμεσα προς παραγωγή Η2 από 

τη διάσπαση του μυρμηκικού οξέος. 
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