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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania katalizatora do utleniania limonenu.

Z polskiego zgtoszenia patentowego P 409677 znany jest sposéb epoksydaciji limonenu, w kt6-
rym jako katalizator stosuje sie nanoporowaty materiat weglowy otrzymany z melasy, w ktérym jako faza
aktywna zostato zastosowane zelazo. Nanoporowaty kompozytowy materiat weglowy otrzymany z me-
lasy zawierat zelazo w ilosci od 0,01-50% masowych. W zgtoszeniu P 412905 przedstawiono sposob
utleniania limonenu na weglach aktywnych otrzymany w wyniku aktywacji wegla kamiennego kwasem
siarkowym, stosowanych jako katalizator. Takie wegle aktywne charakteryzujg sie obecno$cig grup sul-
fonowych na powierzchni, ktére sprzyjajg utlenianiu limonenu. Z polskiego zgtoszenia patentowego
P 411146 znany jest sposéb epoksydaciji limonenu w temperaturze 70°C, za pomoca nadtlenku wodoru
lub wodoronadtlenku t-butylu jako utleniaczy z wykorzystaniem katalizatoréw opartych na komercyjnych
weglach aktywnych: WGEuro, WG12, FP-V i CWZ-22, w ktérych jako faza aktywna zostato zastoso-
wane zelazo. Zawarto$¢ zelaza w katalizatorze wahata sie w granicach od 0,01—-45% masowych. Z pol-
skiego zgtoszenia patentowego P 414162 znany jest sposob utleniania limonenu na komercyjnych we-
glach aktywnych EuroPh, WG12, FP-V i CWZ-2. W wyniku reakcji utleniania limonenu w temperaturze
60-70°C za pomocg nadtlenku wodoru lub wodoronadtlenku t-butylu otrzymywano 1,2-epoksylimonen,
diol 1,2-epoksylimonenu, alkoholu perillowego, karwon i karweol w zaleznosci od uzytego utleniacza
i katalizatora. Z polskiego zgtoszenia patentowego P 416 144 znany jest sposéb utleniania limonenu na
komercyjnych weglach aktywnych modyfikowanych plazma. Stosujgc takie katalizatory mozna otrzymac
dwukrotnie wyzszg selektywno$¢ przemiany do karweolu i alkoholu perilowego w stosunku do niemo-
dyfikowanego EuroPh oraz zahamowacé tworzenie sie diolu 1,2-epoksylimonenu i karwonu.

Skérki pomaranczy sg bardzo cennym odpadem z przemystu produkujgcego soki owocowe, mo-
gtyby by¢ zastosowane jako pasza dla zwierzat, ale lepszg drogg ich zagospodarowania jest ich roz-
drobnienie mechaniczne po dodaniu odpowiedniej ilosci wody i poddanie tak otrzymanej, gestej zawie-
siny destylacji z wodg. Jako destylat otrzymuje sie dwie warstwy: organiczng i wodng, ktére sie bardzo
dobrze rozdzielajg. Warstwa organiczna zawiera w 97-99% (w zalezno$ci od uzytego surowca) limo-
nenu, ktéry moze byé bezposrednio uzyty do syntez w chemii organicznej lub w przemysle perfumeryj-
nym i kosmetycznym jako $rodek zapachowy. Pulpa pomaranczowa, to jest pozostato$¢ po wydestylo-
waniu limonenu z rozdrobnionych mechanicznie w wodzie skérek pomaranczy, jest bardzo cennym od-
padem. Moze ona by¢ na przyktad zastosowana w syntezie nanoporowatych wegli. W zgtoszeniu pa-
tentowym P 416376 ujawniono sposéb otrzymywania mikro- i mezoporowatych materiatébw weglowych
polegajacy na mieszaniu materiatu weglowego z krzemionka w roli matrycy, suszeniu materiatu i jego
karbonizaciji, usunieciu matrycy krzemowej, ptukaniu i suszeniu otrzymanego materiatu, ktéry charakte-
ryzuje sie tym, ze jako materiat weglowy stosuje sie suchg pulpe pomaranczowg uzyskang po wydesty-
lowaniu limonenu z rozdrobnionych skérek pomararnczy, do ktérej dodaje sie wode do pierwszego zwil-
zenia. Pulpe pomaranczowa miesza sie z krzemionka w stosunku masowym od 0,1 do 25. Karbonizacje
prowadzi sie w temperaturze 400—-1000°C. Proces prowadzi sie¢ w obecnoéci aktywatora w postaci KOH
lub NaOH, w stosunku masowym do suchej pulpy od 0,2 do 2. Matryce usuwa sie stosujgc roztwér
zawierajgcy 7% masowych kwasu fluorowodorowego, nastepnie materiat ptucze sie wodg do uzyskania
odczynu obojetnego.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze materiaty uzyskane sposobem wedtug zgtoszenia patentowego
P 416376 po zaimpregnowaniu ich zelazem katalizujg proces utleniania limonenu.

Sposbb wytwarzania katalizatora do utleniania limonenu, wedtug wynalazku, charakteryzuje sie
tym, ze miesza sie krzemionke w roli matrycy i materiat weglowy w postaci suchej pulpy pomaranczowej
uzyskanej po wydestylowaniu limonenu z rozdrobnionych skérek pomaranczy, do ktérej dodaje sie
wode do pierwszego zwilzenia. Pulpe pomaranczowa miesza sie z krzemionkg w stosunku masowym
od 0,1 do 25, nastepnie suszy sie materiat i poddaje karbonizacji, usuwa sie matryce krzemowg i ptucze
sie otrzymany materiat. Nastepnie otrzymany materiat miesza sie Fe(NO3)3-H20 i wodg, a otrzymang
zawiesine poddaje sie dziataniu fal ultradzwickowych, nastepnie suszy sie i kalcynuje w temperaturze
350-1000°C w atmosferze gazu inertnego takiego jak azot lub dowolny gaz szlachetny uzyskujgc me-
zoporowaty materiat weglowy impregnowany zelazem o jego zawartosci 0,1-10% masowych. Karboni-
zacje prowadzi sie w temperaturze 400-1000°C.

Otrzymywanie katalizatora prowadzi sie w obecno$ci aktywatora w postaci KOH lub NaOH, w sto-
sunku masowym do suchej pulpy od 0,2 do 2.
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Matryce krzemionkowg usuwa sie stosujgc 7% masowych kwas fluorowodorowy, nastepnie ma-
teriat ptucze sie wodg do uzyskania odczynu obojetnego.

Zaletg rozwigzania jest wykorzystanie katalizatora na bazie odpadu, ktérym jest pulpa pomaran-
czowa — pozostato$é podestylacyjna, po wydestylowaniu limonenu z rozdrobnionych skérek pomaran-
czy. Skorki pomaranczy, ktére same sg odpadem, ale jednoczes$nie stuzg jako cenne zrédto naturalnego
limonenu, sg wiec tutaj nie tylko zrédtem surowca do procesu utleniania, ale réwniez same stanowig
cenny surowiec do otrzymania katalizatora do utleniania tego surowca (limonenu).

Sposbb wedtug wynalazku przedstawiono w przyktadach wykonania, przy czym przykfady 1-4
ilustrujg wytwarzanie katalizatora, a przyktady 5-7 ilustrujg utlenianie limonenu na katalizatorze wedtug
wynalazku.

Przyvktad |

Jako matryce stosowano krzemionke w postaci mikrokulek o $rednicy 360 nm otrzymanych po-
wszechnie znang metodg (Nanoscale. 2011, 3(4),1632). Zrédtem wegla byta sucha pulpa pomaran-
czowa. Do suchego prekursora wegla dodano wody do tzw. ,pierwszego zwilzenia” czy ,poczatkowej
wilgotnosci” i zmieszano z matrycg krzemionkowg (stosunek masowy pulpa:krzemionka =17,5). Materiat
suszono w temperaturze 80°C przez 2 godziny, nastepnie w 160°C przez okres 16h. Karbonizacje pro-
wadzono w temperaturze 750°C. Matryce krzemowg usuwano stosujac kgpiel w kwasie HF (7% mas.)
przez 24h. Kwas wyptukano woda destylowang do uzyskania obojetnego odczynu przesgczu. Materiat
suszono w temp 200°C przez 12h. W ten spos6b otrzymany mezoporowaty wegiel zmieszano
z Fe(NOz3)3-H20 w stosunku masowym 20:1 i dodano wode. Stosunek masowy Fe(NO3)3-H20:H20 wy-
nosit 7. Zawiesine mieszano mieszadtem magnetycznym przez 1 h. Nastepnie poddano dziataniu fal
ultradzwiekowych przez 1 h. Staty materiat suszono przez 24 h w temperaturze 100°C i kalcynowano
przez 1 h w temperaturze 550°C w atmosferze azotu. Zawarto$¢ zelaza w tym katalizatorze wynosita
1% mas.

Przyktad I

Postepowano podobnie jak w przyktadzie | z tg réznicg, ze jako matryce stosowano krzemionke
w postaci czgstek o Srednicy 7 nm (Aerosil 300), stosunek masowy suchej pulpy do krzemionki wynosit
0,1, karbonizacje prowadzono w temperaturze 400°C, a Fe(NOs)3-H20 zastosowano w takiej iloSci aby
otrzymac katalizator zawierajacy 0,1% mas. Fe. Kalcynacje prowadzono w temperaturze 350°C w at-
mosferze argonu.

Przyktad Il

Postepowano podobnie jak w przykfadzie | z tg réznicg, ze jako matryce stosowano krzemionke
w postaci czgstek o $rednicy 14 nm (Aerosil 150), stosunek masowy suchej pulpy do krzemionki wynosit
25, karbonizacje prowadzono w temperaturze 1000°C, a Fe(NO3)3-H>O zastosowano w takiej ilosci aby
otrzymac katalizator zawierajgcy 10% mas. Fe. Kalcynacje prowadzono w temperaturze 1000°C w at-
mosferze argonu.

Przyktad IV

Postepowano podobnie jak w przyktadzie | z tg r6znica, stosunek masowy suchej pulpy do krze-
mionki wynosit 10, karbonizacje prowadzono w temperaturze 800°C, a Fe(NO3)3-H20O zastosowano w ta-
kiej ilosci aby otrzymaé katalizator zawierajgcy 4% mas. Fe. Kalcynacje prowadzono w temperaturze
650°C.

Przyktad V

Utlenianie limonenu na katalizatorze z przyktadu | prowadzono w ten sposéb, ze do wkitadki
teflonowej nawazono najpierw kolejno: 0,255g katalizatora, 4,307g metanolu, 1,003g limonenu oraz
1,173g 60% roztworu wodnego nadtlenku wodoru. Nastepnie wkifadke z odwazonymi surowcami
umieszczono w autoklawie stalowym. Utlenianie prowadzono w temperaturze 140°C przez 6 go-
dzin. Po reakcji mieszanine poreakcyjng odwirowywano w celu oddzielania katalizatora. Roztwo6r
poreakcyjny poddawano analizom metoda chromatografii gazowej oraz oznaczano réwniez nie
przereagowany nadtlenku wodoru metodg jodometryczng. Selektywnosci otrzymanych produktéw
byty nastepujace: 1,2-epoksylimonen 0% mol, diol 1,2-epoksylimonenu 17% mol, karwon 10% mol,
karweol 30% mol i alkohol perillowy 43% mol. Konwersja limonenu wyniosta 50% mol, a efektywna
konwersja nadtlenku wodoru wynosita 26% mol.

Przyktad Vi

Utlenianie limonenu na katalizatorze z przyktadu Il prowadzono w ten sposéb, ze do wktadki
teflonowej nawazono najpierw kolejno: 0,268 katalizatora, 4,289g metanolu, 1,005g limonenu oraz
1,174g 60% roztworu wodnego nadtlenku wodoru. Nastepnie wkifadke z odwazonymi surowcami
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umieszczono w autoklawie stalowym. Utlenianie prowadzono w temperaturze 100°C przez 6 go-
dzin. Po reakcji mieszanine poreakcyjng odwirowywano w celu oddzielania katalizatora. Roztwo6r
poreakcyjny poddawano analizom metodg chromatografii gazowej oraz oznaczano réwniez nie
przereagowany nadtlenku wodoru metodg jodometryczng. Selektywnosci otrzymanych produktéw
byty nastepujgce: 1,2-epoksylimonen 0% mol, diol 1,2-epoksylimonenu 12% mol, karwon 0% mol,
karweol 35% mol i alkohol perillowy 53% mol. Konwersja limonenu wyniosta 10% mol, a efektywna
konwersja nadtlenku wodoru wynosita 12% mol.

Przyktad Vi

Utlenianie limonenu na katalizatorze z przyktadu Ill prowadzono w ten sposéb, ze do wktadki
teflonowej nawazono najpierw kolejno: 0,245g katalizatora, 4,293g metanolu, 1,020g limonenu oraz
1,181g 60% roztworu wodnego nadtlenku wodoru. Nastepnie wktadke z odwazonymi surowcami
umieszczono w autoklawie stalowym. Utlenianie prowadzono w temperaturze 140°C przez 24 go-
dziny. Po reakcji mieszanine poreakcyjng odwirowywano w celu oddzielania katalizatora. Roztwér
poreakcyjny poddawano analizom metodg chromatografii gazowej oraz oznaczano réwniez nie
przereagowany nadtlenek wodoru metodg jodometryczng. Selektywnoséci otrzymanych produktow
byty nastepujgce: 1,2-epoksylimonen 0% mol, diol 1,2-epoksylimonenu 31% mol, karwon 6% mol,
karweol 25% mol i alkohol perillowy 38% mol. Konwersja limonenu wyniosta 50% mol, a efektywna
konwersja nadtlenku wodoru wynosita 26% mol.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b wytwarzania katalizatora do utleniania limonenu, znamienny tym, ze miesza si¢ krze-
mionke w roli matrycy i materiat weglowy w postaci suchej pulpy pomaranczowej uzyskanej
po wydestylowaniu limonenu z rozdrobnionych skérek pomaranczy, do ktérej dodaje sie wode
do pierwszego zwilzenia, przy czym pulpe pomaranczowg miesza sie z krzemionkg w sto-
sunku masowym od 0,1 do 25, nastepnie suszy sie materiat i poddaje karbonizacji, usuwa sie
matryce krzemowa i ptucze sie otrzymany materiat, nastepnie miesza sie go z Fe(NOz)3-H20
i wodg, a otrzymang zawiesine poddaje sie dziataniu fal ultradzwiekowych, nastepnie suszy
sie i kalcynuje w temperaturze 350-1000°C w atmosferze gazu inertnego uzyskujgc mezopo-
rowaty materiat weglowy impregnowany zelazem o jego zawartosci 0,1-10% masowych.

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

3. Sposbéb wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces prowadzi sie w obecnosci aktywatora
w postaci KOH lub NaOH, w stosunku masowym do suchej pulpy od 0,2 do 2.

4. Sposo6b wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze matryce usuwa sie stosujgc 7% masowych
kwas fluorowodorowy, nastepnie materiat ptucze sie wodg do uzyskania odczynu obojetnego.
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