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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b utleniania limonenu za pomocg 60% roztworu wodnego nad-
tlenku wodoru, w obecnoéci jako katalizatora wegla aktywnego otrzymanego z pulpy pomaranczowe;,
ktéra jest odpadem po destylacji skérek pomaranczowych, w wyniku ktérej otrzymuje sie limonen.

W wyniku utleniania limonenu na katalizatorach z wegla aktywnego otrzymanego z pulpy poma-
ranczowej mozna otrzymacd jako produkt gtéwny alkohol perillowy, bardzo cenny zwigzek dla przemy-
stu perfumeryjnego i kosmetycznego. Szczegbing uwage zwracajg zastosowania tego zwigzku w me-
dycynie do leczenia nowotwordw: piersi, prostaty, ptuc, szyi, gtlowy czy jelita grubego. Do tej pory
zwigzek ten byt otrzymywany do zastosowan medycznych z udziatem wybranych bakterii. Propono-
wany sposdb pozwala poprzez tagodne utlenianie limonenu otrzymacd ten bardzo cenny zwigzek.

Drugim, szczegblnie cennym alkoholem otrzymywanym w opisywanym procesie jest karweol.
Réwniez w przypadku tego zwigzku szczegding uwage zwraca jego aktywno$é farmakologiczna. Mo-
ze on by¢ stosowany w leczeniu nowotwordw, np. piersi. Stwierdzono, ze karweol reguluje przeptyw
przez btony komdrkowe, co wplywa na przyktad na procesy kurczenia sie miesni, transkrypcji, rozwoju
komérkowego, czy uwalniania hormonéw. Dlatego zwigzek ten moze byé stosowany w lekach o dzia-
faniu przeciwzapalnym, przeciwutleniajgcym i przeciwb6lowym. Ponadto karweol wykazuje réwniez
aktywno$¢ przeciwgrzybiczg, niszczy tez niektére gatunki drozdzy.

Z literatury znane sg katalizatory zawierajgce materiaty weglowe stosowane w utlenianiu limo-
nenu. W publikacji P. Oliveira i wspétpracownikéw w czasopiémie Catalysis Today 102-103 (2005)
67-77 przedstawiono utlenianie limonenu przy zastosowaniu katalizatora otrzymanego z komercyjne-
go wegla aktywnego NORIT GAC 1240 PLUS i organicznych zwigzkéw kobaltu. Jako utleniacz w tych
badaniach stosowano wodoronadtlenek t-butylu. Reakcje prowadzono w reaktorze okresowym,
w temperaturze 60°C pod ciSnieniem atmosferycznym, stosujgc mieszanie magnetyczne i nadmiar
utleniacza (8-krotny w stosunku do limonenu). Utleniaczem w procesie byt 70% roztwér wodoronad-
tlenku t-butylu w wodzie, a rozpuszczalnikiem mieszanina t-butanolu i acetonu w stosunku molo-
wym 1:9. Produktami procesu byty gtéwnie: polimer 1,2-epoksylimonenu, karwon i karweol.

A. Mavrogiorgou ze wspdtpracownikami w czasopismie Journal of Molecular Catalysis A: Chemical
393 (2014) 8-17 opisat katalizator, w ktérym faze aktywng stanowity kompleksy manganu z zasadami
Schiffa osadzone na weglu aktywnym. Jako utleniacz w tych badaniach stosowano H20>. Stosunek
molowy katalizator : nadtlenek wodoru : CH3COONH; : limonen = 1:2000:1000:1000. Reakcje pro-
wadzono w temperaturze 20°C. W wyniku utleniania limonenu otrzymywano: 1,2-epoksylimonen,
8,9-epoksylimonen, karweol i karwon, przy czym gtéwnym produktem byt 1,2-epoksylimonen.

E. Herrero ze wspdtpracownikami w czasopi$mie Molecules 5, 2000, 336-337 zaproponowat
materiat skfadajgcy sie z heteropolikwaséw zawierajgcych molibden oraz wegiel, jako katalizator do
utleniania limonenu za pomocg H202. Reakcje utleniania prowadzono w reaktorze szklanym, stosu-
jac intensywne mieszanie i w temperaturze 70°C. Stosunek molowy limonen/H2O2 wynosit 4, stoso-
wano nawazke 100 mg katalizatora i acetonitryl jako rozpuszczalnik. Produktami takiego procesu
byty 1,2-epoksylimonen, karwon i diol 1,2-epoksylimonenu.

Z polskiego zgtoszenia patentowego P.409677 znany jest spos6b otrzymywania 1,2-tlenku li-
monenu i alkoholu perillowego w wyniku epoksydacji limonenu za pomocag 60% nadtlenku wodoru lub
6 M roztworu wodoronadtlenku t-butylu w dekanie jako utleniaczy na nanoporowatym materiale we-
glowym otrzymanym z melasy, w ktérym jako faza aktywna zostato zastosowane zelazo. Nanoporo-
waty kompozytowy materiat weglowy otrzymany z melasy zawierat zelazo w ilosci od 0,01-50% ma-
sowych. Proces prowadzono w temperaturze 70°C, w czasie od 0,5 h do 48 h, w obecnos$ci metanolu
jako rozpuszczalnika o stezeniu w mieszanie reakcyjnej wynoszacym 90-95% wagowych, stosujgc
katalizator w ilosci 0,5-2,45% wagowych w mieszaninie reakcyjnej, przy czym stosunek molowy limo-
nen : utleniacz = 1:2, a substraty wprowadzano do reaktora w nastepujacej kolejnosci: katalizator,
limonen, metanol i na koncu roztwoér utleniacza.

Z polskiego zgtoszenia patentowego P.412605 znany jest sposob otrzymywania karweolu, kar-
wonu i alkoholu perillowego w temperaturze 70°C, w wyniku epoksydacji limonenu za pomocg 60%
nadtlenku wodoru lub roztworu wodoronadtlenku t-butylu o stezeniu 6 mol/dm3 na nanoporowatym
materiale weglowym otrzymanym z melasy.

W zgtoszeniu P. 412905 przedstawiono sposdb utleniania limonenu na weglach aktywnych
otrzymany w wyniku aktywacji wegla kamiennego kwasem siarkowym, stosowanych jako katalizator.
Takie wegle aktywne charakteryzujg sie obecnoscig grup sulfonowych na powierzchni, ktére sprzy-
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jajg utlenianiu limonenu. W temperaturze 60-70°C, przy uzyciu nadtlenku wodoru lub wodoronad-
tlenku t-butylu jako utleniaczy otrzymano 1,2-epoksylimonen, diol 1,2-epoksylimonen, alkoholu peril-
lowy, karwon i karweol.

Z polskiego zgtoszenia patentowego P 411146 znany jest sposéb epoksydacji limonenu w tem-
peraturze 70°C, za pomocg nadtlenku wodoru lub wodoronadtlenku t-butylu jako utleniaczy z wyko-
rzystaniem katalizatorow opartych na komercyjnych weglach aktywnych: WGEuro, WG12, FP-V
i CWZ-22, w ktérych jako faza aktywna zostato zastosowane zelazo. W opisanym zgtoszeniu jako
gtéwny produkt otrzymywano alkohol perillowy (w odrdznieniu od zgtoszen patentowych P 409677,
P 412605, gdzie zwigzek ten byt tylko jednym z wielu produktéw). Zawarto$¢ zelaza w katalizatorze
wahata sie w granicach od 0,01-45% masowych.

Z polskiego zgtoszenia patentowego P 414162 znany jest sposob utleniania limonenu na ko-
mercyjnych weglach aktywnych EuroPh, WG12, FP-V i CWZ-2. W wyniku reakciji utleniania limonenu
w temperaturze 60-70°C za pomocg nadtlenku wodoru lub wodoronadtlenku t-butylu otrzymywano
1,2-epoksylimonen, diol 1,2-epoksylimonenu, alkohol perillowy, karwon i karweol w zaleznosci od
uzytego utleniacza i katalizatora.

Z polskiego zgtoszenia patentowego P 416144 znany jest sposo6b utleniania limonenu na ko-
mercyjnych weglach aktywnych modyfikowanych plazmg. Utlenianie limonenu prowadzono w tem-
peraturze 60-80°C za pomocg nadtlenku wodoru lub wodoronadtlenku t-butylu. Stosujgc takie kata-
lizatory mozna otrzyma¢ dwukrotnie wyzszg selektywnosci przemiany do karweolu i alkoholu peri-
lowego w stosunku do niemodyfikowanego EuroPh oraz zahamowaé tworzenie sie diolu 1,2-epo-
ksylimonenu i karwonu.

Z polskiego zgtoszenia patentowego P. 416376 znany jest sposéb otrzymywania mikro- i mezo-
porowatych materiatéw weglowych, polegajgcy na mieszaniu suchej pulpy pomaranczowej (odpadu
po oddestylowaniu limonenu) z krzemionkg w roli matrycy, suszeniu materiatu i jego karbonizacji, usu-
nieciu matrycy krzemowej, ptukaniu i suszeniu otrzymanego materiatu, przy czym pulpe pomaranczo-
wg miesza sie z krzemionkg w stosunku masowym od 0,1 do 25. Karbonizacje prowadzi sie w tempe-
raturze 400-1000°C. Proces prowadzi sie bez obecnosSci aktywatora lub w jego obecnoéci w postaci
KOH lub NaOH.

Z polskiego zgtoszenia patentowego P.416571 znany jest sposéb utleniania limonenu, za po-
mocg 60% roztworu wodnego nadtlenku wodoru lub 6 M roztworu wodoronadtlenku t-butylu w dekanie
i metanolu jako rozpuszczalnika, w obecnosci jako katalizatora mikro- i mezoporowatych materiatow
weglowych impregnowanych zelazem o zawartosci zelaza w ilosci 0,1-10% masowych. Utlenianie
prowadzi sie w temperaturach 100-140°C, w czasie od 6 h do 24 h, przy czym w mieszanie reakcyjnej
metanol stosuje sie w stezeniu wynoszgcym 63-69% wagowych.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze do utleniania limonenu jako katalizator mozna wykorzystaé¢ mi-
kro- i mezoporowate materiaty weglowe, ktére produkuje sie z pulpy pomaranczowej — odpadu z pro-
dukcji limonenu. Stwierdzono, ze nie jest konieczne stosowanie zelaza jako fazy aktywnej. Jest to
bardzo korzystne rozwigzanie, gdyz koszt takiego katalizatora bedzie znacznie nizszy, a pulpa, ktéra
do tej pory stanowita odpad staje sie surowcem do produkcji katalizatora umozliwiajgcego konwersje
limonenu do alkoholu perillowego i karweolu, cennych zwigzkéw dla przemystu farmaceutycznego,
kosmetycznego i perfumeryjnego.

Spos6b utleniania limonenu, wedtug wynalazku, za pomocg 60% roztworu wodnego nadtlenku
wodoru, w obecnoéci katalizatora i metanolu jako rozpuszczalnika, charakteryzuje sie tym, ze jako
katalizator stosuje sie porowaty materiat weglowy w ilosci 4% wagowych w mieszaninie reakcyjnej,
otrzymany z suchej pulpy pomaranczowej uzyskanej po wydestylowaniu limonenu, do ktérej dodaje
sie wode do pierwszego zwilzenia i miesza sie z krzemionkg w stosunku masowym od 0,1 do 25. Na-
stepnie materiat suszy sie, poddaje karbonizacji, usuwa sie matryce krzemowg i ptucze sie woda.
Utlenianie limonenu prowadzi sie w temperaturze 80-120°C, w czasie 6 godzin, przy stosunku molo-
wym limonen : utleniacz = 1:2, za§ metanol w mieszanie reakcyjnej stosuje sie w stezeniu wynosza-
cym 70% wagowych.

W procesie otrzymywania katalizatora karbonizacje prowadzi sie w temperaturze 400-1000°C.
Korzystnie do pulpy pomaranczowej przed dodaniem krzemionki dodaje sie aktywator w postaci KOH
lub NaOH, w stosunku masowym do suchej pulpy pomaranczowej od 0,2 do 2. Matryce usuwa sie
stosujgc 7% masowych kwas fluorowodorowy, nastepnie materiat ptucze sie wodg do uzyskania od-
czynu obojetnego. Utlenianie limonenu prowadzi sie pod ci$nieniem autogenicznym w autoklawie
wyposazonym we wktadke teflonowg. Surowce w procesie utleniania wprowadza sie w nastepujgce;j
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kolejnoSci: katalizator, metanol, limonen i na koncu utleniacz. Podczas utleniania stosuje sie inten-
sywnos$¢ mieszania wynoszgcg 500 obrotéw/minute.

Zaletg proponowanego sposobu utleniania jest zastosowanie w nim otrzymywanego z odpadéw
katalizatora. Stosujgc temperature 80°C mozna otrzymaé z wysokg selektywnoscig alkohol perillowy
i karweol. Obydwa te zwigzki majg szerokie zastosowania: w medycynie, w przemysle perfumeryjnym
(przygotowywanie kompozycji zapachowych) i kosmetycznym. Zastosowana metoda utleniania z wy-
korzystaniem autoklawu jest bezpieczniejsza niz z uzyciem reaktora szklanego.

Sposdb wedtug wynalazku przedstawiono w przyktadach wykonania.

Przyktad |

Porowaty materiat weglowy, ktory zastosowano jako katalizator do utleniania limonenu otrzy-
mano w nastepujgcy sposob. Do suchej pulpy pomaranczowej uzyskanej po wydestylowaniu limonenu
z rozdrobnionych skdrek pomaranczowych dodano wode do tak zwanego pierwszego zwilzenia zmie-
szano z matrycg krzemionkowg w postaci czgstek o $rednicy 7 nm (Aerosil 300) w stosunku maso-
wym pulpa : krzemionka 1:0,1. Materiat suszono w temperaturze 80°C przez 2 godziny, nastepnie
w 160°C przez okres 16 godzin. Karbonizacje prowadzono w temperaturze 750°C. Matryce krzemowg
usuwano stosujgc kgpiel w roztworze zawierajgcym 7% masowych kwasu fluorowodorowego przez
24 h. Kwas wyptukano wodg destylowang do uzyskania obojetnego odczynu przesgczu. Materiat su-
szono w temperaturze 200°C przez okoto 12 h. W wyniku analizy SEM i XRD stwierdzono otrzymanie
porowatego materiatu weglowego. Powierzchnia wtasciwa wyznaczona na podstawie wielopunktowej
metody BET wyniosta 250 m2/g.

Do autoklawu wyposazonego we wkfadke teflonowg i mieszadto magnetyczne wprowadzano
substraty w nastepujgcej kolejnosci: 0,127 g katalizatora, 0,522 g limonenu, 2,139 g metanolu i na
koncu utleniacz to jest 60% roztwdr wodny nadtlenku wodoru w ilosci 0,658 g. P6zniej autoklaw zamy-
kano szczelnie i podgrzewano do temperatury 80°C. Ogrzewanie prowadzono przez 6 h przy intensyw-
nosci mieszania wynoszgcej 500 obrotéw/minute. Po zakoinczeniu procesu pobierano prébki do analiz
chromatograficznych, a takze do jodometrycznego oznaczania nieprzereagowanego nadtlenku wodoru.
Stosunek molowy limonenu do nadtlenku wodoru 1:2, stezenie metanolu 70% wag., a ilo$¢ katalizato-
ra 4% wag. Po czasie reakcji wynoszacym 6 h selektywnos$ci produktéw przyjmowaly nastepujgce war-
tosci: selektywnos$¢ 1,2-epoksylimonenu 6% mol, selektywno$é diolu 1,2-epoksylimonenu 17% mol,
selektywno$¢ karwonu 13% mol, selektywno$é karweolu 17% mol, a selektywno$é alkoholu perillowego
47% mol. Konwersja limonenu wynosita 4% mol, a konwersja nadtlenku wodoru wynosita 33 mol.

Przyk tad Il

Porowaty materiat weglowy, ktéry zastosowano jako katalizator do utleniania limonenu otrzy-
mano jak w przykfadzie pierwszym, z tym, ze do suchej pulpy pomaranczowej dodano wody do tzw.
.pierwszego zwilzenia” czy ,poczatkowej wilgotnosci” oraz suchy, zmielony NaOH, a nastepnie zmie-
szano z matrycg krzemionkowg w stosunku masowym pulpa pomaranczowa : kulki krzemowe : NaOH
réwnym 1:0,1:1, a temperatura karbonizacji wynosita 550°C. W wyniku analizy SEM i XRD stwierdzo-
no otrzymanie porowatego materiatu weglowego. Powierzchnia wtasciwa wyznaczona na podstawie
wielopunktowej metody BET wyniosta 202 m2/g.

Do autoklawu wyposazonego we wkfadke teflonowg i mieszadto magnetyczne wprowadzano
substraty w nastepujgcej kolejnosci: 0,123 g katalizatora, 0,503 g limonenu, 2,172 g metanolu i na
koncu utleniacz tzn. 60% roztwér wodny nadtlenku wodoru w iloéci 0,599 g. P6zniej autoklaw zamykano
szczelnie i podgrzewano do temperatury 100°C. Ogrzewanie prowadzono przez 6 h przy intensywnosci
mieszania wynoszacej 500 obrotéw/minute. Po zakofAczeniu procesu pobierano prébki do analiz chro-
matograficznych, a takze do jodometrycznego oznaczania nieprzereagowanego nadtlenku wodoru. Sto-
sunek molowy limonenu do nadtlenku wodoru 1:2, stezenie metanolu 70% wag., a iloS¢ katalizatora
4% wag. Po czasie reakcji wynoszacym 6 h selektywnos$ci produktéw przyjmowaty nastepujgce wartosci:
selektywnos$é 1,2-epoksylimonenu 4% mol, selektywnos$é diolu 1,2-epoksylimonenu 20% mol, selektyw-
nos¢ karwonu 11% mol, selektywnosé karweolu 13% mol, a selektywnosS¢ alkoholu perillowego
53% mol. Konwersja limonenu wynosita 16% mol, a konwersja nadtlenku wodoru wynosita 25 mol.

Przyktad Il

Porowaty materiat weglowy, ktory zastosowano jako katalizator do utleniania limonenu otrzy-
mano jak w przyktadzie pierwszym, z tym, ze do suchej pulpy pomaranczowej dodano wody do tzw.
.pierwszego zwilzenia” czy ,poczatkowej wilgotnosci” oraz suchy, zmielony KOH, a nastepnie zmie-
szano z matrycg krzemionkowg. Stosunek masowy pulpa pomararnczowa : krzemionka : KOH wynosi
1:0,1:1 , za$ temperatura karbonizacji wynosita 750°C.
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W wyniku analizy SEM i XRD stwierdzono otrzymanie porowatego materiatu weglowego. Po-
wierzchnia wiasciwa wyznaczona na podstawie wielopunktowej metody BET wyniosta 2002 m2/g.

Do autoklawu wyposazonego we wkfadke teflonowg i mieszadto magnetyczne wprowadzano
substraty w nastepujgcej kolejnosci: 0,129 g katalizatora, 0,500 g limonenu, 2,724 g metanolu i na
koncu utleniacz tzn. 60% roztwér wodny nadtlenku wodoru w ilosci 0,672 g. P6zniej autoklaw zamy-
kano szczelnie i podgrzewano do temperatury 120°C. Ogrzewanie prowadzono przez 6 h przy inten-
sywnos$ci mieszania wynoszgcej 500 obrotéw/minute. Po zakonczeniu procesu pobierano prébki do
analiz chromatograficznych, a takze do jodometrycznego oznaczania nieprzereagowanego nadtlen-
ku wodoru. Stosunek molowy limonenu do nadtlenku wodoru 1:2, stezenie metanolu 70% wag.,
a ilo$¢ katalizatora 4% wag. Po czasie reakcji wynoszgcym 6 h selektywnosci produktéw przyjmo-
waty nastepujgce wartosci: selektywnos$é 1,2-epoksylimonenu 3% mol, selektywno$é diolu 1,2-epo-
ksylimonenu 22% mol, selektywnos¢ karwonu 8% mol, selektywno$é karweolu 8% mol, a selektyw-
no$¢ alkoholu perillowego 59% mol. Konwersja limonenu wynosita 27% mol, a konwersja nadtlenku
wodoru wynosita 84 mol.

Przyktad IV

Katalizator otrzymywano podobnie jak w przyktadzie Il z tg réznicg, ze stosunek masowy pulpa
pomaranczowa : kulki krzemowe : NaOH byt réwny 1:0,1:0,2, a temperatura karbonizacji wynosita
400°C. W wyniku analizy SEM i XRD stwierdzono otrzymanie porowatego materiatu weglowego. Po-
wierzchnia wiasciwa wyznaczona na podstawie wielopunktowej metody BET wyniosta 120 m2/g.

Do autoklawu wyposazonego we wkfadke teflonowg i mieszadto magnetyczne wprowadzano
substraty w nastepujgcej kolejnosci: 0,126 g katalizatora, 0,502 g limonenu, 2,720 g metanolu i na
koncu utleniacz tzn. 60% roztwér wodny nadtlenku wodoru w ilosci 0,676 g. P6zniej autoklaw zamy-
kano szczelnie i podgrzewano do temperatury 120°C. Ogrzewanie prowadzono przez 6 h przy in-
tensywnosci mieszania wynoszgcej 500 obrotéw/minute. Po zakonczeniu procesu pobierano prébki
do analiz chromatograficznych, a takze do jodometrycznego oznaczania nieprzereagowanego nad-
tlenku wodoru. Stosunek molowy limonenu do nadtlenku wodoru 1:2, stezenie metanolu 70% wag.,
a ilo$¢ katalizatora 4% wag. Po czasie reakcji wynoszacym 6 h selektywnosci produktéw przyjmo-
waty nastepujace wartosci: selektywno$é 1,2-epoksylimonenu 10% mol, selektywno$¢ diolu 1,2-epo-
ksylimonenu 18% mol, selektywno$¢ karwonu 6% mol, selektywno$é karweolu 6% mol, a selektyw-
no$¢ alkoholu perillowego 60% mol. Konwersja limonenu wynosita 2% mol, a konwersja nadtlenku
wodoru wynosita 10 mol.

Przyktad V

Katalizator otrzymywano podobnie jak w przyktadzie Il z tg réznicg, ze stosunek masowy pulpa
pomaranczowa : kulki krzemowe : KOH byt rowny 1:0,1:2, a temperatura karbonizacji wynosita
1000°C. W wyniku analizy SEM i XRD stwierdzono otrzymanie porowatego materiatu weglowego.
Powierzchnia wtasciwa wyznaczona na podstawie wielopunktowej metody BET wyniosta 90 m2/g.

Do autoklawu wyposazonego we wktadke teflonowa i mieszadto magnetyczne wprowadzano
substraty w nastepujacej kolejnosci: 0,122 g katalizatora, 0,501 g limonenu, 2,728 g metanolu i na
koncu utleniacz tzn. 60% roztwér wodny nadtlenku wodoru w ilosci 0,673 g. P6zniej autoklaw zamy-
kano szczelnie i podgrzewano do temperatury 100°C. Ogrzewanie prowadzono przez 6 h przy in-
tensywnosci mieszania wynoszgcej 500 obrotéw/minute. Po zakonczeniu procesu pobierano probki
do analiz chromatograficznych, a takze do jodometrycznego oznaczania nieprzereagowanego nad-
tlenku wodoru. Stosunek molowy limonenu do nadtlenku wodoru 1:2, stezenie metanolu 70% wag.,
a ilo$¢ katalizatora 4% wag. Po czasie reakcji wynoszgcym 6 h selektywnosci produktéow przyjmo-
waty nastepujgce wartosci: selektywnos$é 1,2-epoksylimonenu 9% mol, selektywno$é diolu 1,2-epo-
ksylimonenu 20% mol, selektywnos$¢ karwonu 7% mol, selektywno$é karweolu 6% mol, a selektyw-
no$¢ alkoholu perillowego 58% mol. Konwersja limonenu wynosita 1% mol, a konwersja nadtlenku
wodoru wynosita 12 mol.

Przyktad VI

Postepowano podobnie jak w przyktadzie Il z tg réznicg, ze stosunek masowy pulpa pomaran-
czowa : kulki krzemowe : KOH byt réwny 1:0,1:1,5, a temperatura karbonizacji wynosita 650°C.
W wyniku analizy SEM i XRD stwierdzono otrzymanie porowatego materiatu weglowego. Powierzch-
nia wtasciwa wyznaczona na podstawie wielopunktowej metody BET wyniosta 90 m2/g. W wyniku
analizy SEM i XRD stwierdzono otrzymanie porowatego materiatu weglowego. Powierzchnia wtasciwa
wyznaczona na podstawie wielopunktowej metody BET wyniosta 290 m2/g.
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Do autoklawu wyposazonego we wkfadke teflonowg i mieszadto magnetyczne wprowadzano
substraty w nastepujgcej kolejnosci: 0,132 g katalizatora, 0,504 g limonenu, 2,722 g metanolu i na
koncu utleniacz tzn. 60% roztwér wodny nadtlenku wodoru w iloSci 0,678 g. P6zniej autoklaw zamy-
kano szczelnie i podgrzewano do temperatury 120°C. Ogrzewanie prowadzono przez 6 h przy inten-
sywnosci mieszania wynoszgcej 500 obrotéw/minute. Po zakonczeniu procesu pobierano prébki do
analiz chromatograficznych, a takze do jodometrycznego oznaczania nieprzereagowanego nadtlen-
ku wodoru. Stosunek molowy limonenu do nadtlenku wodoru 1:2, stezenie metanolu 70% wag.,
a ilo$¢ katalizatora 4% wag. Po czasie reakcji wynoszgcym 6 h selektywnosci produktéw przyjmo-
waty nastepujace wartosci: selektywnos$é 1,2-epoksylimonenu 5% mol, selektywno$¢ diolu 1,2-epo-
ksylimonenu 23% mol, selektywno$é karwonu 7% mol, selektywno$é karweolu 8% mol, a selektyw-
no$¢ alkoholu perillowego 57% mol. Konwersja limonenu wynosita 33% mol, a konwersja nadtlenku
wodoru wynosita 87% mol.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob utleniania limonenu za pomocg 60% roztworu wodnego nadtlenku wodoru, w obec-
nosci katalizatora i metanolu jako rozpuszczalnika, znamienny tym, ze jako katalizator sto-
suje sie porowaty materiat weglowy w ilosci 4% wagowych w mieszaninie reakcyjnej, otrzy-
many z suchej pulpy pomaranczowej uzyskanej po wydestylowaniu limonenu, do ktérej do-
daje sie wode do pierwszego zwilzenia i miesza sie z krzemionkg w stosunku masowym od
0,1 do 25, nastepnie materiat suszy sie, poddaje karbonizacji, usuwa sie matryce krzemowg
i ptucze sie wodg, przy czym utlenianie limonenu prowadzi sie w temperaturze 80-120°C,
w czasie 6 godzin, przy stosunku molowym limonen : utleniacz = 1:2, za$ metanol w mie-
szanie reakcyjnej stosuje sie w stezeniu wynoszgcym 70% wagowych.

2. Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze karbonizacje prowadzi sie w temperaturze
400-1000°C.

3. Sposdéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze do pulpy pomaranczowej przed dodaniem
krzemionki dodaje sie aktywator w postaci KOH lub NaOH, w stosunku masowym do suchej
pulpy pomaranczowej od 0,2 do 2.

4. Sposbéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze matryce usuwa sie stosujgc 7% masowych
kwas fluorowodorowy, nastepnie materiat ptucze sie woda do uzyskania odczynu obojetnego.

5. Sposdéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze utlenianie prowadzi sie pod ci$nieniem auto-
genicznym w autoklawie wyposazonym we wktadke teflonowg.

6. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze surowce w procesie utleniania wprowadza sie
w nastepujacej kolejnosci: katalizator, metanol, limonen i na korncu utleniacz.

7. Sposbéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze podczas utleniania stosuje sie intensywnos$¢
mieszania wynoszacg 500 obrotéw/minute.



