Sposob otrzymywania cyklicznych acetali lub ich mieszanin
oraz ich zastosowanie jako dodatkéw do paliw

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania cyklicznych acetali lub ich
mieszanin, o strukturze acetali przedstawionej na wzorze ogdlnym 1 [gléwnie 2,2-dimetylo-
1,3-dioksolanu; 2,2,4-trimetylo-1,3-dioksolanu; [2,2-dimetylo-1,3-dioksolan-4-yl]metanolu
(solketal) oraz pochodnych] oraz zastosowanie tak otrzymanych acetali lub ich mieszanin
jako dodatkéw do paliw, zwlaszcza do benzyny lub oleju napgdowego. Dodatki te stosowane
moga byé w celach regulacji parametréw uzytkowych (gestosé, lepkosé kinematyczna,
wspotczynnik  izobarycznej rozszerzalnosci termicznej, wspdlczynnik  Scisliwosci
adiabatycznej) obecnie stosowanych paliw cieklych, jak rowniez do podniesienia liczby
oktanowej lub cetanowej wyjsciowe]j mieszanki paliwowe;j.

Benzyna otrzymywana z ropy naftowej stanowi przeZroczysta ciecz
o charakterystycznym zapachu, jest mieszaning wgglowodordw alifatycznych o liczbie
atomdw wegla 5-12, obecne sg rowniez w niej Sladowe ilosci wgglowodoréw nienasyconych
i aromatycznych. Olej napedowy jest gldwnie mieszaning weglowodoréw aromatycznych,
naftalenowych i parafinowych. Zaréwno benzyna jak i olej napgdowy wzbogacane s3
o szereg dodatkéw poprawiajacych ich wartosci uzytkowe. Zasadniczym celem
domieszkowania paliwa jest zapobiezenie szybszemu zuzyciu elementdw silnika, na
przyktad w silnikach tlokowych z zaplonem iskrowym: panewek, korbowodu oraz lozyska
walu korbowego, natomiast w silnikach wysokopreznych spowolnienia zanieczyszczenia
dysz wtryskiwaczy, ograniczenia udziatu czastek stalych w spalinach i obnizenia poziomu
hatasu silnika. Poprawienie wlasciwosci paliwa uzyskuje si¢ poprzez domieszkowanie
réznymi zwigzkami organicznymi oraz ustalenie dla mieszanki paliwowej odpowiednio
wysokiej liczby oktanowej (benzyna) Iub cetanowej (olej napgdowy) co bezposrednio
przekiada si¢ na zwigkszenie mocy silnika i redukcje¢ spalania [M.S. Khayoon, i wsp., Catal
Lett., 144 (2014) 1009-1015]. Ponadto dobrze dobrana kompozycja paliwowa nie tylko
redukuje liczbe szkodliwych stukéw w silniku, ale ogranicza tworzenie si¢ gum i osadow
pozwalajac na diuzsze magazynowanie paliwa. Zardwno benzyna jak i olej napgdowy
produkowane sa w réznych klasach jakosciowych.

Proste alkohole dihydroksylowe oraz gliceryna sa obecnie ogélnodostepne jako
popularne rozpuszczalniki oraz tani surowiec do wytwarzania bardziej uzytecznych
chemikaliow. Przyktadowo gliceryne w duzych ilosciach uzyskuje si¢ jako produkt uboczny
pochodzacy z hydrolizy tluszczéw do kwasow thuszczowych, a w ostatnim czasie w procesie
produkcji biodiesla z oleju rzepakowego. Z punktu widzenia wspoéiczesnej ekonomii
gliceryna jako tani i tatwy w przetwarzaniu surowiec moze stanowi¢ potencjalny materiat
wyjsciowy do syntezy wielu produktow o wyzszej wartosci dodane;j.

Rosnace zapotrzebowanie na produkty ropopochodne oraz ostatnie regulacje prawne
w zakresie obrotu i wytwarzania paliw ptynnych wymuszaja na producentach
domieszkowanie paliw chemikaliami pochodzacymi ze zrédet naturalnych. Mozliwym
rozwigzaniem tego problemu jest kondensacja gliceryny (réwniez dioli) z aldehydami,
ketonami, badz dimetylowymi acetalami [J. Deutsch i wsp., J. Catal. 245 (2007) 428-435].



Obecnie poszukuje si¢ nowych zastosowan pochodnych gliceryny jako potencjalnego
dodatku do paliwa, alternatywa jest jej funkcjonalizacja do pigcio- lub szescioczionowych
cyklicznych acetali, na przykiad [2,2-dimetyl-1,3-dioksolan-4-yljmetanolu (solketal) lub
2,2-dimetylo-1,3-dioksan-5-olu. Korzysci plynace z takiego rozwigzania nie obejmuja
jedynie obnizenia temperatury krzepnigcia paliwa lub konserwacji ukiadu paliwowego, ale
rowniez wzbogacenia benzyny lub oleju napgdowego poprzez podniesienie liczby oktanowej
lub cetanowej, co bezposrednio przekiada si¢ na zwigkszenie mocy silnika i redukcje
spalania [M.S. Khayoon, i wsp., Catal Lett., 144 (2014) 1009-1015]. Ponadto solketal moze
by¢ stosowany jako srodek powierzchniowo czynny badz aromat [A. Piasecki i wsp., J. 4m.
Oil Chem. Soc. 74 (1997) 33-37; M.J. Climent i wsp., Green Chem. 4 (2002) 565-569].

W literaturze spotyka si¢ doniesienia o otrzymywaniu [2,2-dimetyl-1,3-dioksolan-4-
yl]metanolu z gliceryny i acetonu z 95% wydajnoscia. Z publikacji N. W. Fadnavis i wsp.,
Synthesis, 4 (2009) 0557-0560 znany jest sposdb, w ktérym gliceryne ogrzewano 2 godziny
w refluksie z dodatkiem kwasu 12-molibdenofosforowego w toluenie, drugi etap obejmowat
dodatek acetonu oraz szesciogodzinne ogrzewanie mieszaniny w refluksie w obecnosci sit
molekularnych.

Zblizone wyniki (89% wydajno$¢ otrzymywania solketalu) osiagnigto ogrzewajac
mieszanine gliceryny i acetonu w kwasie p-toluenosulfonowym na sitach molekularnych A4
przez 2 godziny [D.Y. He i wsp., Synthetic Communications, 22 (1992) 2653-2658].

W literaturze opisano réwniez otrzymywanie solketalu z 70% wydajnoscia dla
homogenicznego katalizatora stanowigcego zwigzek kompleksowy
[{(°-CsMes)IrCl}(u-Cl);]  immobilizowanego na sitach molekularnych. Reakcje
prowadzono w temperaturze 40°C w atmosferze gazu oboj¢tnego [C. Crotti i wsp., Green
Chemistry, 12 (2010) 2225 - 2231].

Inny sposob prowadzenia reakcji opisano dla katalizatora amberlyst-35. Reakcje
prowadzono w dichlorometanie w zakresie temperatur 38,1-40,0 °C przez 8 h otrzymujac
z 88% wydajnoscig [2,2-dimetyl-1,3-dioksolan-4-yl]metanol oraz niewielka ilo$¢ drugiego
sze$cioczlonowego acetalu jako produktu ubocznego [J. Deutsch i wsp., J. Catal. 245 (2007)
428-435]. Reakcje wobec katalizatora heterogenicznego przeprowadzano réwniez
w temperaturze 70 °C katalizatorem ZrQ»-SiO, z 89,7% selektywnoscia otrzymywania
[2,2-dimetyl-1,3-dioksolan-4-yllmetanolu przy 90,9% konwersji gliceryny. Wydajnosé
otrzymywania solketalu tg metodg wynosi okoto 81% [C. Fan i wsp., Heferocycles, 85
(2012) 2977-2986).

Opisano rowniez reakcje¢ przeprowadzang z udzialem wegla aktywnego (typ AC-S-
18M) w 1,4-dioksanie w temperaturze 80 °C przez 6 godzin. Wegiel aktywny przygotowano
poprzez zmieszanie z maka z pestek oliwek, odmycie czgsci nieorganicznej HzSOq,
a nast¢pnie impregnacje wegla 73% H3;PO4. Wydajnos$é otrzymywania solketalu wynosita
okoto 60% [R. Rodrigues i wsp., Catal. Sci. Technol., 4 (2014) 2293-2301].

Interesujgcym rozwigzaniem jest zastosowanie mezoporowatego glinokrzemianu
z nanoczgsteczkami tlenku zZelaza Fe/Al-SBA-15 osadzonego na siatce. Reakcje
otrzymywania solketalu prowadzi si¢ w temperaturze 100°C przez 8 godzin, bez udzialu
rozpuszczalnika. Wydajnos$é procesu wynosi okoto 58% z zachowaniem 99% selektywnosci
otrzymywania solketalu [C. Gonzalez-Arellano, Catal. Sci. Technol., 4 (2014) 4242-4249].



Innym atrakcyjnym z punktu widzenia przemystowego przetwarzania gliceryny jest
rozwigzanie oparte na wykorzystaniu niskotemperaturowego procesu bez stosowania
dodatkowych rozpuszczalnikdw. Opisano reakcj¢ w temperaturze 20 °C prowadzong przez
1,5 h na siatce pokrytej SnO, z domieszkg Mo i W jako promotoréw [B. Mallesham i wsp.,
Catal. Sci. Technol., 4 (2014) 803-813]. Wydajnosé otrzymywania solketalu dla 10% SnO;
w tym przypadku wynosila okoto 77%, dodatkowo do prawidlowego przebiegu reakcji
wymagana jest obecnosé mocnego kwasu nieorganicznego (H2SOs).

Opisano rowniez niskotemperaturowy proces (25 °C) tworzenia solketalu w reakcji
gliceryny z benzaldehydem gdzie jako katalizator stosowano ciecz jonowa [C4Py][HSO4]
przez 2 godziny. Wydajnos$é otrzymywania solketalu wynosita okoto 78% [W. Bo i wsp.,
RSC Advances, 4 (2014) 18917 - 18923].

Wadg dotychczas stosowanych rozwiazan jest konieczno$é prowadzenia procesu
otrzymywania solketalu w wysokiej temperaturze (20—100 °C), badz w relatywnie dlugim
czasie reakcji (1,5-8 godzin). Opisane rozwiazania wymagaja stosowania dodatku mocnych
kwas6w nieorganicznych, dodatkowo sprawe komplikuje fakt niskiej wydajnosci
otrzymywania [2,2-dimetyl-1,3-dioksolan-4-ylJmetanolu 58-95%. Zasadniczym
mankamentem niskotemperaturowych procesow z udzialem zwigzkéw cyny lub cieczy
jonowych jest nie tylko toksycznosé zastosowanych materiatéw, ale rowniez problemy z ich
utylizacjg oraz separacja produktow reakcji (ciecze jonowe). Ponadto zadne z wyzej
opisanych rozwigzan nie jest pozbawione slabych stron, bowiem zyskujac na jednym
z parametrOw procesu traci si¢ na innych [Y. Furukawa, K. Hinoue, patent WO 1998011087
Al; Y. Urano, Y. Kadono, patent US 5026880 A; H. Moeller, patent US 4745200 A; J.
Weber, P. Lappe, H. Springer, patent CA 2019929 A1].

Otrzymywanie innych cyklicznych acetali w reakcjach dioli i acetonu / 2-butanonu
opieralo si¢ na zastosowaniu podobnych rozwigzan.

Znany jest na przykltad opis reakcji glikolu etylenowego z 2-butanonem,
katalizowanej kompleksem miedzi [Cu'4Cu"(mtpo)s(H20),CL].. Reakcje prowadzono
w toluenie w temperaturze 110 °C, przez 24 godziny, w rezultacie uzyskano 2-etylo-2-
metylo-1,3-dioksolan z wydajnoscia rzgdu okolo 97% [Z.P. Han i wsp., Inorganic Chemistry
Communications, 22 (2012) 73-76].

W innym rozwigzaniu zastosowano material hybrydowy wykonany z wilékna
poliakrylonitrylowego o znacznym stopniu kwasowosci, reakcje prowadzono w refluksie,
jako rozpuszczalnik zastosowano cykloheksan, otrzymujac 2-etylo-2-metylo-1,3-dioksolan
z wydajnoscia rzgdu okoto 96% [L. Shao i wsp., Monatshefte fur Chemie, 143 (2012) 1199-
1203]. :
Podobne wyniki (okoto 95% wydajnos¢ otrzymywania 2-etylo-2-metylo-1,3-
dioksolanu) osiagnieto na katalizatorze MNPsSi-PPh;-SO3;H, prowadzac reakcje
w cykloheksanie przez 2 godziny w temperaturze 80,8 °C [P. Wang i wsp., Catalysis Letters,
135 (2010) 159-164].

Pierwotnie  2-etylo-2,4-dimetylo-1,3-dioksolan  otrzymywano  w  reakcji
1,2 propanodiolu 2z 2-butanonem w obecnosci < benzenu z udzialem kwasu
p-toluenosulfonowego jako katalizatora [R. Salmi, Chemische Berichte, 72 (1939) 600-602].



Opisano rowniez reakcj¢ 1,2-propanodiolu z 2-butanonem, w ktérej z 72,7%
wydajnosécig otrzymywano 2-etylo-2,4-dimetylo-1,3-dioksolan w wyniku zastosowania
adduktu siarczanu dimetylu-formylomorfolina w dichlorometanie przez 24 godziny
w temperaturze pokojowej [W. Kantlehner i wsp., Liebigs Annalen der Chemie, 2 (1980)
246-252]. Opisano réwniez metod¢ wytwarzania 2-etylo-2,4-dimetylo-1,3-dioksolanu na
katalizatorze amberlyst A15 w obecnodci sit molekularnych 4A. Reakcj¢ prowadzono przez
24 godziny w temperaturze pokojowej, jako rozpuszczalnik zastosowano tetrahydrofuran.
Wydajno$é otrzymywania cyklicznego acetalu wynosila okolo 48% [J. C. Meslard, Bulletin
de la Societe Chimique de France, 1 (1985) 84-89].

W literaturze spotyka si¢ réwniez doniesienia o niskotemperaturowym (21 °C)
procesiec  wytwarzania  2-etylo-2,4-dimetylo-1,3-dioksolanu  z  udziatem  kwasu
dichlorooctowego przez 12 godzin, z 79% wydajnoscia [J. Gelas i wsp., Canadian Journal
of Chemistry, 61 (1983) 1487-1493].

Reakcje 1,3-propanodiolu z 2-butanonem prowadzono w temperaturze pokojowej
przez 24 godziny w obecnosci tetrahydrofuranu na katalizatorze amberlyst A15 w obecnosci
sit molekularnych 4A. Wydajno$¢ otrzymywania 2-etylo-2-metylo-1,3-dioksanu wynosifa
okoto 32% [J. C. Meslard, Bulletin de la Societe Chimique de France, 1 (1985) 84-89].

Mankamentami wyzej wymienionych metod otrzymywania cyklicznych acetali
w bezposredniej reakcji diolu oraz acetonu / 2-butanonu jest koniecznos¢ stosowania silnych
kwasow, bezwodne $rodowisko reakcji oraz w zaleznosci od uktadu niska wydajnos¢
(32-95%) otrzymywanych produktéw. Ponadto zastosowane dotychczas rozwigzania
wymagaja udziatu dodatkowych rozpuszczalnikéw organicznych, badz inicjatoréw reakcji.
W wielu przypadkach proces otrzymywania cyklicznego acetalu jest czasochtonny, brak
réwniez informacji na temat mozliwosci ponownego wykorzystania katalizatora w kolejnych
reakcjach.

W literaturze spotyka si¢ doniesienia o zastosowaniu acetali jako dodatkéw do
olejow smarnych o znacznej lepkosci. Przykfadowo w opisie patentowym US 4792411A
opisano wynalazek, ktéry dotyczy wytwarzania olejow smarowych i kompozycji
paliwowych zawierajagcych 1,3-dioksolany, tio- analogi oraz ich pochodne. Wynalazek
dotyczy rdwniez sposoboéw poprawy dziatania urzadzen mechanicznych, w szczegdélnosci
sposobow zmniejszania energii wymaganej do obstugi takich urzadzen mechanicznych,
a dokladniej sposobow zmniejszania ilosci zuzywanego paliwa przez silniki spalinowe.
Opisane zwigzki moga by¢ stosowane jako dodatki do paliw plynnych na skutecznym
poziomie w celu uzyskania pozadanych wiasciwosci w zakresie 10 ppm do 10 %wag.,
korzystnie przy wartosci do 1,0 %wag. w stosunku do calkowitej kompozycji paliwowe;j.

W opisie patentowym WO 2017006142A1 opisano réwniez zastosowanie bezwodne;j
kompozycji benzynowej zawierajacej paliwo benzynowe oraz 0,05 — 1,0% specyficznej
niskiej ilo$ci co najmniej jednego ketalu lub acetalu glicerolu. W patencie wykazano, iz
domieszkowanie mieszankg podwyzsza liczbe oktanowa w pordwnaniu do znanych
kompozycji benzyny. Wynalazek dotyczy takze zastosowania ketalu lub acetalu glicerolu
pozbawionego metali (Mn, Fe) do regulacji liczby oktanowej kompozycji benzynowych.

W literaturze  patentowej  dotyczacej  zastosowania  1,3-dioksolandw
[DE 102008015756B4] ujawniono metod¢ otrzymywania acetalu glicerolu w reakeji



z acetonem badz 1-hydroksyacetonem. Gliceryn¢ do procesu acetalizacji otrzymuje si¢
w reakcji transestryfikacji triglicerydow z metanolem i wydzielenie jej z powstalych
skfadnikéw transestryfikacji i biodiesla. W koncowym etapie do otrzymanego biodiesla
dodaje si¢ otrzymang kompozycje 1,3-dioksolanéw, ktdra wedhig autoréw poprawia
wlasciwosci biodiesla poprzez podniesienie liczby cetanowej paliwa. W patencie nie podano
konkretnych informacji dotyczacych stosunkéw ilosciowych kompozycji dwoch cyklicznych
acetali.

Znane s3 rozwigzania oparte na zastosowaniu katalizatordw heterogenicznych -
w reaktorze przeptywowym do syntezy solketalu ([2,2-dimetylo-1,3-dioksolan-4-yl]metanol)
oraz pochodnych tert-butylowych oksygenatéw poprawiajacych wlasciwosci eksploracyjne
paliw samochodowych i lotniczych, ktére w kontakcie z woda nie zmieniajg ich wlasciwosci
fizykochemicznych. [RU 2522764C2].

Opisano rowniez zastosowanie mieszaniny alkoholu i cyklicznego ketalu w ilosci co
najmniej 10 %wag. kompozycji benzyny w celu polepszenia jej liczby oktanowe;.
W patencie ujawniono, iz uzycie 10% wagowych cyklicznego ketalu glicerolowo-
acetonowego w benzynie zwigksza liczbg oktanows o 1,4 jednostki [EP 2298851A4].

Znane sg réwniez opisy zastosowan cyklicznych acetali jako sktadnikow kompozycji
olejow smarowych zawierajagce jako dodatek strukturg 1,3-dioksolan-4-metanolu
zapewniajgcg glownie ochron¢ przed zuzyciem oleju silnikowego. Opisane Ssrodki
smarujgce, S$rodki dyspergujace, detergenty, srodki przeciwposlizgowe, srodki do
ekstremalnego nacisku, przeciwutleniacze, inhibitory korozji, $rodki obnizajace temperature
krazenia, srodki poprawiajace wspdlczynnik lepkosci i modyfikatory tarcia mogg ponadto
zawiera¢ co najmniej jeden dodatek rozpuszczalny w oleju z wymienionych w patencie
w ilosci 0,25 do 3,0 Y%ewag. [WO 2012071154A2].

Pozostate rozwigzania dotyczace mozliwych aplikacji cyklicznych acetali opisuja
zastosowanie pochodnych 1,3-dioksolanu i nizszego alkilu lub alkenylu jako reduktoréw
emisji weglowodoréw spalinowych do srodka antystukowego MMT w kompozycjach
benzyny [US 4390345A]. W jednym z patentow ujawniono sposob wytwarzania zwigzkéw
ketalowych z gliceryny, kwasu lewulinowego i ich estréw oraz ich zastosowania jako
dodatki do biodiesla [US20080242721A1].

Podsumowujac  przeglad dotychczasowego stanu techniki w  wigkszosci
dotychczasowych rozwigzan nie wskazano, ktore acetale majg szczegdlnie dobre wlasnosci
poprawiajace jakos¢ paliw ptynnych, lecz jedynie podano, ze kompozycje wielu zwigzkéw
posiadaja korzystne dziatanie w zakresie ochrony silnika i poprawy wiasciwosci uzytkowych
paliwa. W rozwigzaniach ujawnionych przez twoércow kompozycje dodatkéw stanowia
komponenty poprawiajace liczbe oktanowa lub cetanowg oraz wlasciwosci smarne olejow.
Mankamentem znanych rozwigzan jest fakt, iz stosowanie wielu zwigzkow
wielkoczgsteczkowych proponowanych jako kompozycje dodatkow do paliw jest obecnie
- ograniczone ze wzgledu na ich toksycznos¢ dla srodowiska.

Celem tworcéw niniejszego wynalazku bylo opracowanie nowej metody
otrzymywania czystych cyklicznych acetali lub ich mieszanin w oparciu o mono- lub
multimetaliczne katalizatory heterogeniczne, z czystych badz odpadowych polioli i ketonéw,



z przeznaczeniem do zastosowania jako funkcjonalne dodatki poprawiajace wiasciwosci
uzytkowe dostepnych handlowo paliw cieklych (zwlaszcza benzyna lub olej napedowy).

Istote wynalazku stanowi sposob otrzymywania cyklicznych acetali lub ich
mieszanin, o strukturze acetali przedstawionej na wzorze ogbélnym 1, w_ ktérym
poszczegblne podstawniki R', R% R, R* oznaczaja niezaleznie od siebie atom wodoru lub
grupe alkilowg (metylows lub etylowa) lub grupg CH>OH, polegajacy na tym, ze do reaktora
wprowadza si¢:

- heterogeniczny multimetaliczny nanokatalizator w postaci osadzonych na nosniku

krzemionkowym nanoczgstek renu domieszkowanych nanoczastkami molibdenu i/lub

osmu i/lub wolframu /lub zelaza i/lub niobu i/lub miedzi i/lub niklu i/lub ziota, w ilosci

metali domieszkowanych od 0,01 do 75,0%, korzystnie 1,0% w stosunku do renu,

albo

- heterogeniczny nanokatalizator w postaci osadzonych na nos$niku krzemionkowym

nanoczgstek molibdenu i/lub osmu i/lub wolframu i/lub zelaza i/lub niobu i/lub miedzi

i/lub niklu i/lub zlota,
przy czym wielkosci nanoczastek metalu/i wynosza ponizej 50 nm, korzystnie ponizej 5 nm,
natomiast jako nosnik krzemionkowy stosuje si¢ krzemionke otrzymang metodg zol-zelows,
o wielkosci ziaren ponizej 100 um, korzystnie ponizej 1000 nm, zachowujac proporcje od
99,99 do 90%, korzystnie 99% nosnika krzemionkowego i od 0,01 do 10%, korzystnie 1%
nanokatalizatora, nastepnie dodaje si¢ alkohol lub mieszaning alkoholi oraz keton lub
mieszanine ketondw, przy czym jako alkohol stosuje si¢ czysty badz odpadowy poliol
wybrany sposrdd: gliceryna ¥/lub 1,2-propanodio! (glikol propylenowy) i/lub 1,2-etanodiol
(glikol etylenowy), natomiast jako keton stosuje si¢ czysty badZ odpadowy aceton Vlub
2-butanon i/lub 1-hydroksyaceton, po czym reaktor szczelnie zamyka si¢. Mieszaning
reakcyjng poddaje si¢ sonikacji ultradzwigkami w czasie niezbednym do zawieszenia
nanokatalizatora w mieszaninie reakcyjnej, to znaczy do czasu gdy katalizator w reaktorze
nie bedzie tworzyl grudek i mieszanina bedzie jednorodna. W finalnym etapie mieszaning
reakcyjng poddaje si¢ dzialaniu temperatury o wartosci od 10 do 100°C, korzystnie 55°C,
w czasie od 0,1 do 100 godzin, korzystnie od 0,2 do 20 godzin, korzystnie mieszajac
reagenty, najkorzystniej z predkoscia 200 obr/min, najkorzystniej za pomoca mieszadia
magnetycznego lub mechanicznego. Nast¢pnie oddziela si¢ nanokatalizator znang metoda,
korzystnie przez wirowanie i/lub filtracj¢ i/lub sedymentacj¢, a z otrzymanej mieszaniny
poreakcyjnej, znanym sposobem destylacji, od produktéw ubocznych stanowiacych
posrednie produkty niedomknigcia pierscienia oddziela si¢ produkty giéwne w postaci
wybranych cyklicznych acetali lub mieszaniny acetali.

Korzystnie, ilo$§¢ nanometalu osadzonego na nosniku krzemionkowym w stosunku do
calej mieszaniny reakcyjnej wynosi od 0,01 do 100 pmol, najkorzystniej 1,3-5,2 pmol.

Korzystnie, stosunek molowy alkoholu lub mieszaniny alkoholi do ketonu lub
mieszaniny ketondw wynosi od 1:0,001 do 1:1000, najkorzystniej 1:10.

Korzystnie, stosuje si¢ alkohol o zawartosci wody ponizej 50,0% obj., najkorzystniej
0,5-3,0% obj. '

Korzystnie, stosuje si¢ keton o zawartosci wody ponizej 50,0% obj., najkorzystniej
0,3-1,0% obj;.



Korzystnie, jako krzemionke otrzymang metoda zol-zelowa stosuje si¢ krzemionke
o zawartosci co najmniej 99,9% SiO;, oraz < 0,5% ALOs, < 0,5% P,0s, < 0,08% CaO,
<0,004% Fe, < 0,002% Cr, <0,001% Ni, o powierzchni wiasciwej 380 + 40 mz/g.

Korzystnie, proces sonikacji przeprowadza si¢ ultradzwigkami o czestotliwosci 35 kHz.

Korzystnie, etap finalny reakcji, w ktérym podgrzewa si¢ mieszaning reakcyjng wraz
z kontrolg temperatury prowadzi si¢ w reaktorze chemicznym lub w czaszy grzewczej lub
w tazni olejowe;j.

Istote wynalazku stanowi rowniez zastosowanie cyklicznych acetali lub ich mieszanin,
o strukturze acetali przedstawionej na wzorze ogdélnym 1, w ktérym poszczegolne
podstawniki R', R?, R, R* oznaczajg niezaleznie od siebie atom wodoru lub grupe alkilowa
(metylowsg lub etylowg) lub grup¢ CH,OH, jako dodatkéw do paliw ptynnych, zwlaszcza do
benzyny lub oleju napedowego, w stosunku do catkowitej objetosci domieszkowanego
paliwa w zakresie od 1 ppm do 6 %obj., korzystnie do 1,0 %obj., przy czym stosuje si¢
cykliczne acetale lub ich mieszaniny otrzymane w sposob polegajacy na tym, ze do reaktora
wprowadza sig:

- heterogeniczny multimetaliczny nanokatalizator w postaci osadzonych na no$niku

krzemionkowym nanoczastek renu domieszkowanych nanoczastkami molibdenu i/lub

osmu i/lub wolframu i/lub zelaza i/lub niobu i/lub miedzi i/lub niklu i/lub zlota, w ilosci

metali domieszkowanych od 0,01 do 75,0%, korzystnie 1,0% w stosunku do renu,

albo -

- heterogeniczny nanokatalizator w postaci osadzonych na no$niku krzemionkowym

nanoczgstek molibdenu /lub osmu i/lub wolframu i/lub zelaza i/lub niobu /lub miedzi

i/lub niklu i/lub zlota,
przy czym wielko$ci nanoczastek metalu/i wynosza ponizej 50 nm, korzystnie ponizej 5 nm,
natomiast jako nosnik krzemionkowy stosuje si¢ krzemionke¢ otrzymang metoda zol-zelows,
o wielkosci ziaren ponizej 100 um, korzystnie ponizej 1000 nm, zachowujac proporcje od
99,99 do 90%, korzystnie 99% nosnika krzemionkowego i od 0,01 do 10%, korzystnie 1%
nanokatalizatora, nast¢pnie dodaje si¢ alkohol lub mieszaning alkoholi oraz keton lub
mieszaning ketondw, przy czym jako alkohol stosuje si¢ czysty badZ odpadowy poliol
wybrany sposréd: gliceryna /lub 1,2-propanodiol (glikol propylenowy) i/lub 1,2-etanodiol
(glikol etylenowy), natomiast jako keton stosuje si¢ czysty badz odpadowy aceton v/lub
2-butanon i/lub 1-hydroksyaceton, po czym reaktor szczelnie zamyka si¢, mieszaning
reakcyjng poddaje si¢ sonikacji ultradzwigkami w czasie niezbednym do zawieszenia
nanokatalizatora w mieszaninie reakcyjnej, a w finalnym etapie mieszaning reakcyjng
poddaje si¢ dziataniu temperatury o wartosci od 10 do 100°C, korzystnie 55°C, w czasie od
0,1 do 100 godzin, korzystniec od 0,2 do 20 godzin, korzystnie mieszajac reagenty,
najkorzystniej z predkoscia 200 obr/min, najkorzystniej za pomocg mieszadla
magnetycznego lub mechanicznego, nastgpnie oddziela si¢ katalizator znang metods,
korzystnie przez wirowanie i/lub filtracj¢ i/lub sedymentacj¢, a z otrzymanej mieszaniny
poreakcyjnej, znanym sposobem destylacji, od produktdw ubocznych stanowiacych
posrednie produkty niedomkniecia pierscienia oddziela si¢ produkty giéwne w postaci
wybranych cyklicznych acetali lub mieszaniny acetali. Korzystnie, ilos¢ nanometalu
osadzonego na nosniku krzemionkowym w stosunku do catej mieszaniny reakcyjnej wynosi



od 0,01 do 100 pmol, najkorzystniej 1,3-5,2 pmol. Korzystnie, stosunek molowy alkoholu
lub mieszaniny alkoholi do ketonu lub mieszaniny ketonéow wynosi od 1:0,001 do 1:1000,
najkorzystniej 1:10. Korzystnie, stosuje si¢ alkohol o zawartosci wody ponizej 50,0% obj.,
najkorzystniej 0,5-3,0% obj. Korzystnie, stosuje si¢ keton o zawartosci wody ponizej 50,0%
obj., najkorzystniej 0,3-1,0% obj. Korzystnie, jako krzemionk¢ otrzymana metoda zol-
zelowg stosuje si¢ krzemionke o zawartosci co najmniej 99,9% SiO», oraz < 0,5% ALOs,
< 0,5% P,0s, < 0,08% CaO, < 0,004% Fe, < 0,002% Cr, < 0,001% Ni, o powierzchni
wlasciwej 380 + 40 m%/g. Korzystnie, proces sonikacji przeprowadza si¢ ultradzwickami
o czestotliwoéci 35 kHz. Korzystnie, etap finalny reakcji, w ktorym podgrzewa si¢
mieszanine reakcyjng wraz z kontrola temperatury prowadzi si¢ w reaktorze chemicznym
lub w czaszy grzewczej lub w fazni olejowe].

Zasadniczg zaleta rozwigzania proponowanego przez autordw niniejszego wynalazku
jest synteza pojedynczych acetali lub ich mieszanin na nanokatalizatorze w postaci metalu
wybranego sposrod Mo, Os, W, Fe, Nb, Cu, Ni, Au lub w postaci dowolnej kompozycji tych
metali lub w postaci multimetalicznych kompozycji tych metali z renem (Re) oraz
zastosowanie otrzymanego/ych cyklicznego/ych acetalu/i jako nieszkodliwego/ych dla
$rodowiska kompozycji dodatkéw do paliw, zwlaszcza benzyny lub oleju napedowego,
zawierajacej od 1 do 6 niskoczasteczkowych cyklicznych acetali otrzymywanych z czystej
badz odpadowej gliceryny i/lub 1,2-propanodiolu i/lub glikolu etylenowego w reakcji
z czystym badz odpadowym acetonem i/lub 2-butanonem i/lub 1-hydroksyacetonem.

Rozwigzania znane ze stanu techniki wymagaja stosowania dodatku mocnych
kwasow nieorganicznych, jest to skladnik niezbedny do przeprowadzenia reakcji
acetalizacji, natomiast w rozwigzaniu wedlug niniejszego wynalazku wyeliminowano
konieczno$¢ stosowania dodatku kwasu, dzigki czemu poprawiono ekonomik¢ oraz walory
ekologiczne syntezy acetali.

W rozwigzaniach znanych z dotychczasowego stanu techniki problemem jest czg¢sto
znaczny rozrzut wydajnosci syntezy dla roznych acetali. Rozwigzanie wedlug niniejszego
wynalazku umozliwia synteze¢ rdznych acetali z wyzsza wydajnoscia w wezszym zakresie
okoto 70-98%.

Zwiazki otrzymane sposobem wedlug wynalazku moga shizy¢ jako dodatki
regulujace parametry fizykochemiczne paliw ciektych, to jest liczby oktanowej i cetanowej,
gestosei, lepkosci kinematycznej, wspdlczynnika izobarycznej rozszerzalnosci termicznej,
wspolczynnika Scisliwosci adiabatyczne;.

Ponadto wartoscig dodang stosowania kompozycji paliwowych otrzymanych wedtug
wynalazku moze by¢ redukcja poziomu hatasu pracy silnika, jak réwniez zmniejszenie
wytracania si¢ gum i osadow podczas magazynowania paliwa. Dodatki poprawiajace liczbg
oktanowsg lub cetanowa wplywaja na pozytywne zmiany tych parametréw. Lepsza jakos¢
paliwa przeklada si¢ na czystsze spalanie, mniejsza liczbg stukéw w silniku, co pociaga za
sobg mniejszg hatasliwos$¢ pracy silnika i mniejsze zanieczyszczenie powietrza itd.

Uzyskane parametry paliw domieszkowanych cyklicznymi acetalami w poréwnaniu
Z normami nie zmieniajg w znaczgcy sposob wlasciwosci paliwa (Tabela 1). Przykladowo
parametry otrzymanej mieszanki mieszczg si¢ w europejskiej normie dla oleju napgdowego.



Ponizej przedstawiono przyklady sposobu syntezy cyklicznych acetali lub ich
mieszanin zgodnie z wynalazkiem oraz ich zastosowania. Ponadto zalaczono rysunek, na
ktorym: wzor ogdlny 1 stanowi wzor pigciocztonowych cyklicznych acetali, gdzie: R', R?,
R’, R* stanowia niezaleznie od siebie atom wodoru lub grupe alkilowa (metylowa lub
etylows) lub grupe -CH,OH; tabela 1 — przedstawia pordwnanie wiasciwosci wyjsciowych
olejow napedowych z wybranymi kompozycjami paliwowymi domieszkowanymi w zakresie
1,0 - 4,0 %obj. oraz wiasciwosciami fizykochemicznymi czystych acetali (badania
niecertyfikowane); tabele 2 - 5 przedstawiaja wyniki z badan wykonanych wedlug norm
certyfikowanych dla 1,0% domieszek wybranych cyklicznych acetali do dwéch réznych
typdow ON; tabele 6 i 7 przedstawiaja wyniki dla prébek referencyjnych ON
domieszkowanych cyklicznymi acetalami z przyktadow 1-4.

Przyklad 1.

Synteza obok siebie z gliceryny i 1,2-propanodiolu w reakcji z acetonem (schemat 1),
mieszaniny cyklicznych acetali TMD - 2,2,4-trimetylo-1,3-dioksolan i DDM - ([2,2-
dimetylo-1,3-dioksan-4-yl]metanol) z udzialem heterogenicznego nanometalicznego
katalizatora 1,5% ReMo(2:1)/SiO,.

DDM
OH 0 +o o><o OH
HO\/‘\/OH * /lk °© * * (N\/O +H0
OH
1,5% ReMo(2:1)/SiO, oH o OH
1godz., 55°C,  Produkty giéwne Produkty uboczne

OH 200 obr/min

* )l\
)\/OH o + /‘VO + HO
OH
TMD

Schemat 1

Do szklanej fiolki wprowadzono: 50 mg 1,5% ReMo(2:1)/SiOz, (wielkosé
nanoczgstek metali ponizej 5 nm, wielko$¢ czastek krzemionki zol-zelowej ponizej
1000 nm), 0,37 cm’ gliceryny o czystosci 99,5% (5,0 mmol) oraz 0,37 cm’ 1,2-propanodiolu
o czystosci 99,0% (5,0 mmol) oraz 8,47 cm’ acetonu (113,44 mmol) o czystosci 99,0%.
Fiolke¢ szklang zaopatrzono w mieszadetko magnetyczne, zamknigto szczelnie septa,
a nast¢pnie umieszczono na 10 minut w myjce ultradzwigkowej i poddano sonikacji przy
czestotliwosci 35 kHz. Po uplywie czasu niezbe¢dnego do zawieszenia nanokatalizatora
w mieszaninie reakcyjnej fiolk¢ umieszczono w fazni olejowej na mieszadle magnetycznym,
prowadzac reakcje w temperaturze 55°C przez 1 godzing, mieszajac reagenty z predkoscig
200 obr/min. Zawiesing odwirowano, a mieszaning poreakcyjng oddzielono od
nanokatalizatora poprzez dekantacje. Nanokatalizator odmyto acetonem (4x4 cm’),
wirowano, dekantowano a nastepnie suszono w temp. 180 °C do stalej masy. Tak
przygotowany nanokatalizator nadaje si¢ do kolejnego cyklu. Sklad mieszaniny poreakcyjne;j
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analizowano metodami spektroskopowymi 'H, °C NMR oraz pomocniczo COSY i HMQC
w D,0 stwierdzajac 100% konwersje gliceryny oraz 90,8% konwersje 1,2-propanodiolu.
W rezultacie po oddzieleniu nanokatalizatora otrzymano mieszaning cyklicznych acetali
z wydajnoscia procesu syntezy [2,2-dimetylo-1,3-dioksolan-4-ylJmetanolu (DDM - solketal)
okolo 93,7% i 2,2,4-trimetylo-1,3-dioksolan (TMD) okoto 90,8% oraz produktow
ubocznych (schemat 1). Po zakonczeniu reakcji acetale oddestylowano znang metods,
produkty uboczne moga by¢ zawrdcone do kolejnego cyklu, a sklad mieszaniny dobiera sig
tak, aby ostateczny stosunek obj. TMD do DDM wynosit 1:1.

Zastosowanie wytworzonej mieszaniny acetali w ilosci 1 %obj, jako domieszki do
paliwa ON'.

Do wyjéciowego ON' (tabela 1 i 6) dodano otrzymana uprzednio mieszaning acetali
w stosunku obj. 1:1 w ilosci 1,0 + 0,05 %obj. Finalna mieszanka paliwowa oprdcz
zsyntetyzowanego dodatku moze zawieraé estry metylowe kwaséw tluszczowych (FAME)
do 7 %obj. Olej napedowy w ilosci min. 92% obj., ma postaé klarownej jednorodnej cieczy.
Parametry fizykochemiczne uzyskanego w ten sposéb oleju napgdowego mieszcza sig
w wymaganych normach. Przykladowe wartosci wybranych parametrdw wynoszg
odpowiednio: gestos¢ w temp. 15°C — 834,8 kg/m’; lepkosé kinematyczna 40°C — 2,745
mm?/s; wspbtczynnik izobarycznej rozszerzalnosci termicznej w temp. 15°C — 8,398;
wspdtczynnik Scisliwosci adiabatycznej w temp. 15°C — 6,25 1/Pa. Biopaliwo charakteryzuje
sie¢ min. temperaturg zaptonu 56°C, max. zawartoscig siarki 10 mg/kg, max. zawartoscig
manganu 2 mg/L, max. zawartoscia WWA 7,0 %(m/m) oraz obnizong liczba cetanowg
w stosunku do wyjsciowej wartosci z 52,7 do 52,5. Pozostale wyniki zebrano w tabeli 2.

Przyklad 2.

Synteza z gliceryny i acetonu (schemat 2) (2,2-dimetylo-1,3-dioksan-4-yl)metanol —
DDM z udzialem heterogenicznego nanometalicznego katalizatora 1,0% Mo/SiO;.

1,0% Mo/SiO,

OH 0
HO\)\/OH + /U\ > +
1 godz., 55°C, \\H >< H20

200 obr/min
DDM Produkty uboczne
Produkt giéwny

Schemat 2

Do szklanej fiolki wprowadzono: 50 mg 1,0% Mo/SiO,, (wielko$¢ nanoczastek
metalu ponizej 10 nm, wielko$¢ czastek krzemionki zol-zelowej ponizej 1000 nm), 0,37 cm’
gliceryny o czystosci 99,5% (5,0 mmol) oraz 3,86 cm’ acetonu (51,7 mmol) o czystosci
99,0%. Fiolke szklang zaopatrzono w mieszadetko magnetyczne, zamknigto szczelnie septa,
a nastepnie umieszczono na 10 minut w myjce ultradzwigkowej i poddano sonikacji przy
czestotliwosci 35 kHz. Po uptywie czasu niezbgdnego do zawieszenia nanokatalizatora
w mieszaninie reakcyjnej fiolke umieszczono w fazni olejowej na mieszadle magnetycznym,
prowadzgc reakcje w temperaturze 55°C przez 1 godzing, mieszajac reagenty z predkoscia
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200 obr/min. Zawiesing odwirowano, a mieszanin¢ poreakcyjng oddzielono od
nanokatalizatora poprzez dekantacje. Nanokatalizator odmyto acetonem (4x4 cm’),
wirowano, dekantowano a nastepnie suszono w temp. 180 °C do stalej masy. Tak
przygotowany nanokatalizator nadaje si¢ do kolejnego cyklu. Skiad mieszaniny poreakcyjne;j
analizowano metodami spektroskopowymi 'H, ?C NMR oraz pomocniczo COSY i HMQC
w D,0 jak réwniez technikg GC-FID stwierdzajac 68,4% konwersje gliceryny. W rezultacie
po oddzieleniu nanokatalizatora otrzymano [2,2-dimetylo-1,3-dioksolan-4-yl]metanolu
(DDM - solketal) z selektywnoscig rzedu 77,6% oraz produkty uboczne (schemat 2).
Wydajno$é procesu syntezy DDM wyniosta okoto 53,1%. Po zakonczeniu reakcji acetal
oddestylowano znang metoda od innych produktow a pozostala mieszanina moze by¢
zawrocona do kolejnego cyklu reakcyjnego.

Zastosowanie wytworzonego acetalu w ilo$ci 1 %obj, jako domieszki do paliwa ON.

Do wyjéciowego ON' (tabela 1 i 6) dodano otrzymany uprzednio DDM w ilosci 1,0 +
0,05 %obj. Finalna mieszanka paliwowa oprdcz zsyntetyzowanego dodatku moze zawiera¢
estry metylowe kwasow tluszczowych (FAME) do 7 %obj. Olej napgdowy w ilosci min.
92% obj., ma postaé klarownej jednorodnej cieczy. Parametry fizykochemiczne uzyskanego
w ten sposob oleju napedowego mieszcza si¢ w wymaganych normach. Przykladowe
warto$ci wybranych parametréw wynosza odpowiednio: gestos¢ w temp. 15°C — 835,9
kg/m’; lepko$é kinematyczna 40°C — 2,772 mm?/s'; wspolczynnik izobarycznej
rozszerzalnosci termicznej w temp. 15°C — 8,401; wspdtczynnik Scisliwosci adiabatyczne;j
w temp. 15°C — 6,23 1/Pa. Biopaliwo charakteryzuje si¢ min. temperatura zaptonu 56°C,
max. zawartoscig siarki 10 mg/kg, max. zawartoscia manganu 2 mg/L, max. zawartoscia
WWA 7,0 %(m/m) oraz obnizong liczbg cetanowg w stosunku do wyjsciowej wartosci
z 52,7 do 51,5. Pozostate wyniki zebrano w tabeli 3.

Przyklad 3.

Synteza obok siebie z gliceryny i 1,2-propanodiolu w reakcji z acetonem (schemat 3),
mieszaniny cyklicznych acetali TMD - 2,2,4-trimetylo-1,3-dioksolan i DDM - ([2,2-
dimetylo-1,3-dioksan-4-yljmetanol) z udzialem heterogenicznego nanometalicznego
katalizatora 1,0% ReOs(1:1)/SiO;,

>< OH

DDM
OH 0 o
+ - ) (0]
HO OH o + + © + H,0
OH
1,0% ReOs(1:1)/Si0, OH
1godz., 55°C,  Produkty gtéwne Produkty uboczne
OH o 200 obr/min %/o OH
/l\/ + /lK - /I\/ ‘
oH ] ) + o + HO
OH
TMD

Schemat 3
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Do szklanej fiolki wprowadzono: 50 mg 1,0% ReOs(1:1)/Si0;, (wielko$é
nanoczgstek metali ponizej 3-4 nm, wielkos¢ czastek krzemionki zol-zelowej ponizej
1000 nm), 0,37 cm’ gliceryny o czystosci 99,5% (5,0 mmol) oraz 0,37 cm’® 1,2-propanodiolu
o czystosci 99,0% (5,0 mmol) oraz 8,47 cm’ acetonu (113,44 mmol) o czystosci 99,0%.
Fiolke szklang zaopatrzono w mieszadetko magnetyczne, zamknigto szczelnie septa,
a nastepnie umieszczono na 10 minut w myjce ultradzwickowej i poddano sonikacji przy
czgstotliwosci 35 kHz. Po uplywie czasu niezbgdnego do zawieszenia nanokatalizatora
w mieszaninie reakcyjnej fiolke umieszczono w tazni olejowej na mieszadle magnetycznym,
prowadzac reakcje w temperaturze 55°C przez 1 godzing, mieszajac reagenty z predkoscia
200 obr/min. Zawiesing odwirowano a mieszaning poreakcyjng oddzielono od
nanokatalizatora poprzez dekantacje. Nanokatalizator odmyto acetonem (4x4 cm’),
wirowano, dekantowano a nastepnie suszono w temp. 180 °C do stalej masy. Tak
przygotowany nanokatalizator nadaje si¢ do kolejnego cyklu. Sktad mieszaniny poreakcyjnej
analizowano metodami spektroskopowymi 'H, ?C NMR oraz pomocniczo COSY i HMQC
w D,0 stwierdzajac 100% konwersje gliceryny oraz 89,4% konwersje 1,2-propanodiolu.
W rezultacie po oddzieleniu nanokatalizatora otrzymano mieszaning cyklicznych acetali
z selektywnoscia dla [2,2-dimetylo-1,3-dioksolan-4-yljmetanolu (DDM - solketal) — 93,5 %
oraz dla 2,2,4-trimetylo-1,3-dioksolan (TMD) — 100% i produktéw ubocznych (schemat 3).
W rezultacie otrzymano mieszaning cyklicznych acetali z wydajnoscia procesu syntezy
[2,2-dimetylo-1,3-dioksolan-4-yl]metanolu (DDM - solketal) okolo 93,5% i 2,2,4-trimetylo-
1,3-dioksolan (TMD) okoto 89,4% oraz produktéw ubocznych (schemat 3). Po zakonczeniu
reakcji acetale oddestylowano znana metoda od innych produktéw a pozostala mieszanina
produktow ubocznych moze by¢é zawrdcona do kolejnego cyklu reakcyjnego. Sklad
mieszaniny dobiera si¢ tak, aby ostateczny stosunek obj. TMD do DDM wynosit 1:1.

Zastosowanie wytworzonej mieszaniny acetali w ilosci 1 %obj., jako domieszki do
paliwa ON2.

Do wyjsciowego ON? (tabela 1 i 7) dodaje si¢ otrzymana uprzednio mieszaning
acetali w stosunku obj. 1:1 w ilosci 1,0 = 0,05 %obj. Finalna mieszanka paliwowa oprocz
zsyntetyzowanego dodatku moze zawierac estry metylowe kwaséw thuszczowych (FAME)
do 7 %obj., olej napedowy w ilosci min. 92% obj, ma posta¢ klarownej jednorodnej cieczy.
Parametry fizykochemiczne uzyskanego w ten sposdb oleju napedowego mieszcza si¢
w wymaganych normach. Przykladowe wartosci wybranych parametrow wynoszga
odpowiednio: gestosé¢ w temp. 15°C — 836,5 kg/m’; lepkosé kinematyczna 40°C — 2,882
mm?/s; wspbtezynnik izobarycznej rozszerzalnoéci termicznej w temp. 15°C — 8,417;
wspolczynnik  $cisliwosci adiabatycznej w temp. 15°C — 6,243 1/Pa. Biopaliwo
charakteryzuje si¢ min. temperaturg zaplonu 56°C, max. zawartoscig siarki 10 mg/kg, max.
zawartoscig manganu 2 mg/L, max. zawartoscia WWA 7,0 %(m/m) oraz podwyzszong
liczba cetanowg w stosunku do wyjsciowej wartosci z 55,3 do 56,5. Pozostale wyniki
zebrano w tabeli 4.

Przyklad 4.
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Synteza z gliceryny i acetonu (schemat 4) (2,2-dimetylo-1,3-dioksan-4-yl)metanol —
DDM =z udzialem heterogenicznego nanometalicznego katalizatora 1,0%
ReOs(1:1)/Si0,.

1,0% ReOs(1:1)/SiO,

OH 0 %/
HO\/I\/OH + — 5500 \C KH ’)v 7< + H,0
200 obr/min OH
DDM Produkty uboczne
Produkt gtéwny
Schemat 4

Do szklanej fiolki wprowadzono: 50 mg 1,0% ReOs(1:1)/SiOz, (wielkosé
nanoczastek metalu ponizej 3-4 nm, wielko$¢ nanoczastek krzemionki zol-zelowej ponizej
1000 nm), 0,37 cm’ gliceryny o czystosci 99,5% (5,0 mmol) oraz 3,86 cm® acetonu (51,7
mmol) o czystosci 99,0%. Fiolke szklang zaopatrzono w mieszadetko magnetyczne,
zamknicto szczelnie septg, a nastgpnie umieszczono na 10 minut w myjce ultradzwickowe]
i poddano sonikacji przy czgstotliwosci 35 kHz. Po uptywie czasu niezbgdnego do
zawieszenia nanokatalizatora w mieszaninie reakcyjnej fiolke umieszczono w tazni olejowej
na mieszadle magnetycznym, prowadzac reakcj¢ w temperaturze 55°C przez 1 godzing,
mieszajac reagenty z prc;dkosc1q 200 obr/min. Zawiesing odwirowano, a mieszaning
poreakcyjng oddzielono od nanokatalizatora poprzez dekantacje. Nanokatalizator odmyto
acetonem (4x4 cm’), wirowano, dekantowano, a nastepnie suszono w temp. 180 °C do statej
masy. Tak przygotowany nanokatalizator nadaje si¢ do kolejnego cyklu (powtdrnego
wykorzystania). Sklad mieszaniny poreakcyjnej analizowano metodami spektroskopowymi
'H, '®C NMR, COSY i HMQC w D,0 oraz pomocniczo GC-FID stwierdzajac 100%
konwersje gliceryny. W rezultacie po oddzieleniu nanokatalizatora otrzymano [2,2-dimetylo-
1,3-dioksolan-4-ylJmetanolu (DDM - solketal) z selektywnoscia rzgdu 91,4% oraz produkty
uboczne (schemat 4). Wydajno$¢ procesu syntezy DDM wyniosta ok. 91,4%. Po
zakonczeniu reakcji acetal oddestylowano od mieszaniny poreakcyjnej znang metodg od
innych produktéw, a pozostala mieszanina moze by¢ zawrdécona do kolejnego cyklu
reakcyjnego.

Zastosowanie wytworzonego acetalu w ilosci 1 %obj., jako domieszki do paliwa ONZ,
Do wyjéciowego ON? (tabela 1 i 7) dodaje si¢ otrzymany uprzednio solketal - DDM
w ilosci 1,0 £ 0,05 %obj. Finalna mieszanka paliwowa oprdcz zsyntetyzowanego dodatku
moze zawieraé estry metylowe kwasow tluszczowych (FAME) do 7 %obj. Olej napgdowy
w ilosci min. 92% obj, ma posta¢ klarownej jednorodnej cieczy. Parametry fizykochemiczne
uzyskanego w ten sposob oleju napgdowego mieszcza si¢ w wymaganych normach.
Przykladowe warto$ci wybranych parametréw wynosza odpowiednio: gegstosé w temp. 15°C
- 837,7 kg/m’; lepkos¢ kinematyczna 40°C — 2,893 mm?/s; wspolczynnik izobarycznej
rozszerzalnosci termicznej w temp. 15°C — 8,427; wspdtczynnik scisliwosci adiabatycznej
w temp. 15°C — 6,229 1/Pa. Biopaliwo charakteryzuje si¢ min. temperaturg zaplonu 56°C,
max. zawartoscig siarki 10 mg/kg, max. zawarto$cia manganu 2 mg/L, max. zawartoscia
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WWA 7,0 %(m/m) oraz obnizong liczba cetanowg w stosunku do wyjsciowej wartosci
z 55,3 do 52,7. Pozostate wyniki zebrano w tabeli 5.

Wyniki przeprowadzonych badan potwierdzajg wysoka uzytecznosé nanoukladéw
katalitycznych do syntezy wybranych niskoczasteczkowych cyklicznych acetali oraz ich

mieszanin. Produkty reakcji po zakonczeniu syntezy i ustaleniu ich sktadu znanymi

metodami moga stuzy¢ jako gotowy dodatek do benzyny lub oleju napedowego
(zawierajacego w skiadzie do 7 %obj. FAME) w ilosci do 6%obj. poprawiajgce badz
regulujagce parametry fizykochemiczne paliw, na przyklad liczbe cetanowa w olejach
napedowych. Zaleta rozwigzania wedhug wynalazku jest réwniez mozliwosé utylizacji
odpadowych alkoholi takich jak gliceryna /lub glikol etylenowy i/lub glikol propylenowy
oraz odpadowych ketonow takich jak aceton Vlub 2-butanon i/lub 1-hydroksyaceton. Do
zalet stosowania cyklicznych acetali jako ekologicznych komponentéw uzupelniajacych
mase¢ paliwa mozna nie tylko zaliczyé zapobieganie wytracania si¢ gum i osadéw podczas
ich przechowywania, lecz rdéwniez uzupehienie tanszym skiadnikiem czgsci paliwa
poprawiajac ekonomike jego produkeii.

Uniwersytet Slaski
w Katowicach




