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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb izomeryzacji limonenu w obecnoéci jako katalizatora
montmorylonitu.

Montmorylonit lub bentonit (osadowa skata ilasta, sktadajgca sie gtéwnie z montmorylonitu)
do tej pory byt dotgd opisywany w nielicznych opracowaniach naukowych jako katalizator do izomery-
zacji limonenu.

Z literatury znany jest sposéb izomeryzacji limonenu na dwoéch dostepnych komercyjnie rodza-
jach ferrytowych zeolitow K,Na-FER i NH4-FER, opisany przez R. Rachwalika, M. Hungera i B. Suli-
kowskiego (Applied Catalysis A: General 427-428 (2012) 98-105. Wymienione wyzej zeolity prze-
ksztatcono w ich formy wodorowe, a nastepnie stosowano w procesie izomeryzaciji. lzomeryzacije
prowadzono pod ciSnieniem atmosferycznym, w szklanym reaktorze zaopatrzonym w chiodnice
zwrotng, efektywne mieszadto (800rpm) i kontroler temperatury. W typowej syntezie 5 ml limonenu
ogrzewano do odpowiedniej temperatury i dodawano do niego w tej temperaturze odpowiednio przy-
gotowany katalizator. Test katalityczny prowadzono w zakresie temperatur 40-75°C. Po odpowiednich
czasach reakcji pobierano prébke mieszaniny reakcyjnej do badan metodg GC (chromatografia gazo-
wa). Jako gtéwne produkty reakcji otrzymywano alfa-terpinen, gamma-terpinen, terpinolen i p-cymen,
przy konwersji limonenu dla pierwszego z badanych katalizatoréw od 1 do 6% mol w zalezno&ci
od temperatury, i od 2% mol do 39% mol dla drugiego z badanych katalizatoréw.

Znany jest ze zgtoszenia patentowego P. 421984 sposéb izomeryzacji limonenu w obecnos$ci
katalizatora, pod ciSnieniem atmosferycznym, ktéry charakteryzuje sie tym, ze jako katalizator stosuje
sie katalizator tytanowo-silikalitowy Ti-SBA-15 w ilosci 5-15% wagowy w mieszaninie reakcyjne;j.
Proces izomeryzacji prowadzi sie w temperaturze 140-160°C, w czasie od 0,5 do 23 godzin, stosujgc
intensywno$é mieszania 500 obr/min. Do reaktora wprowadza sie w pierwszej kolejnosci limonen,
a p6zniej katalizator.

C. Fernandes, C. Catrinescu, P. Castilho, P.A. Russo, M.R. Carrott i B. Breen opisali w artykule
pt. ,Catalytic conversion of limonene over acid activated Serra de Dentro (SD) bentonite” (Applied
Catalysis A General 318 (2007) 108-120) zastosowanie bentonitu, pochodzgcego z Serra de Dentro
na wyspie Porto Santo, do izomeryzacji limonenu. Przed uzyciem bentonit byt aktywowany termicznie
przez ogrzewanie w temperaturze 150°C przez 16 h w atmosferze powietrza. Pdzniej przygotowywa-
no suspensje (zawiesine) tego katalizatora w suchym n-dekanie, umieszczano jg w szklanych fiotach,
ktére zamykano i umieszczano w tazni olejowej, ktérej temperatura wynosita 80°C. Po osiggnieciu
przez zawiesine temperatury 80°C, do zawiesiny wstrzykiwano 0,5ml limonenu i prowadzono reakcje
w czasie 15 minut. Po reakcji mieszanine poreakcyjng ochtadzano, odsgczano katalizator, a produkty
oznaczano metodg chromatografii gazowej. Wéréd produktéw izomeryzacji limonenu zidentyfikowano:
p-menteny (dwa izomery), alfa-terpinen, gamma terpinen, p-cymen, terpinolen i izoterpinolen. Dla
najdtuzszego czasu prowadzenia reakcji w mieszaninie obserwowano przereagowanie powstatych
w pierwszym etapie terpenéw do zwigzkdéw wielkoczgsteczkowych.

Thao-Tran Thi Nguyen, Fritz Duus, Thach Ngoc Le opisali w artykule pt. ,Solvent free prepara-
tion of p-cymene from limonene using vietnamese montmorillonite” (materiaty konferencyjne Journal of
Engineering Technology and Education, The 2012 International Conference on Green Technology and
Sustainable Development (GTSD2012)). W tej metodzie 1 g limonenu umieszczano w kolbie reakcyj-
nej pojemnosci 50 ml, a nastepnie dodawano odpowiednig ilos¢ montmorylonitu. Kolbe reakcyjng
zaopatrzong w chiodnice zwrotng, termometr i mieszadto magnetyczne umieszczano w tazni olejowe;j
i mieszano jej zawarto$¢ bardzo intensywnie. Badania prowadzono w zakresie temperatur
90 do 120°C, przy stosunku wagowym limonen/montmorylonit 1:0,1 i w czasie 5 h. Konwersja limone-
nu zmieniata sie od 76 do 100%, a gtéwnym produktem byt p-cymen, ktéry tworzyt sie z selektywno-
Scig siegajgcg 84%. Inne produkty tego procesu to alfa-terpinen, gamma-terpinen i terpinolen. W dru-
gim sposobie kolbe reakcyjng umieszczano w piecu mikrofalowym i dziatano mikrofalami od 15 minut
do 20 minut, w temperaturach 137-163°C i przy ré6znej mocy od 504 W do 630 W. Konwersja limone-
nu zmieniata sie od 3 do 100%, a selektywnosé p-cymenu od 34 do 84%. Jako produkty uboczne po-
wstawaty tutaj réwniez alfa-terpinen i gamma-terpinen oraz terpinolen. Po reakcji do mieszaniny do-
dawano eter dietylowy, odsgczano katalizator, nastepnie warstwe eterowg przemywano wodg suszo-
no. Rozpuszczalnik odparowywano na wyparce. Tak otrzymany produkt analizowano metodg GC/MS.

Sposéb izomeryzaciji limonenu, wedtug wynalazku, w obecnoéci montmorylonitu jako katalizato-
ra, pod ci$nieniem atmosferycznym, charakteryzuje sie tym, ze jako zrédto montmorylonitu stosuje sie
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bentonit, ktéry oczyszcza sie umieszczajgc go w wodzie destylowanej i mieszajac w celu uzyskania
10% dyspersji, ktérg poddaje sie wirowaniu, oddziela ciato state, suszy sie i rozciera na proszek. Tak
otrzymany montmorylonit stosuje sie w ilosci 15% wagowych w mieszaninie reakcyjnej. Proces izome-
ryzacji prowadzi sie w temperaturze 100-180°C, w czasie 6 godzin, stosujgc intensywno$é mieszania
500 obr/min. Korzystnie surowce wprowadza sie do reaktora szklanego w nastepujgcej kolejnosci:
limonen i na koncu katalizator. Duzg zaletg zaproponowanego sposobu izomeryzaciji jest otrzymywa-
nie w nim wysokich selektywnos$ci p-cymenu (do 52% mol), a takze powstawanie w nim innych cen-
nych produktéw, takich jak karen (zwigzek ten nie powstawat podczas badan prowadzonych przez
innych badaczy), alfa-terpinen i gamma-terpinen oraz terpinolen. Zwigzki te sg stosowane w przemy-
Sle perfumeryjnym, kosmetycznym, spozywczym, w medycynie, a takze sg cennymi substratami
do syntez innych zwigzkéw organicznych.

Sposéb wedtug wynalazku przedstawiono w przykfadach wykonania.

Przyktad 1

W zlewce o pojemnosci 2000 cm? umieszczono 900 g wody destylowanej i 100 bentonitu (mate-
riat o czystosci technicznej, zakupiony w firmie Zebiec S.A), cato$¢ mieszano w celu uzyskania homo-
genicznej mieszaniny. Otrzymang 10% dyspersje bentonitu w wodzie poddano wirowaniu, oddzielono
ciato state, ktére poddano suszeniu a nastepnie roztarto na proszek i w tej formie stosowano jako
katalizator (montmorylonit) w reakgcji utleniania limonenu.

Przyktad 2

Do szklanej kolby tréjszyjnej o pojemnoéci 50 cm3, zaopatrzonej w chtodnice zwrotng i miesza-
dto magnetyczne wprowadzano substraty w nastepujgcej kolejnosci: 2,710 g limonenu i 0,450 g kata-
lizatora (przygotowanego w sposéb opisany w przyktadzie 1. Mieszanine reakcyjng ogrzewano
do temperatury 100°C i w tej temperaturze prowadzono reakcje w czasie 6 h. llo§¢ katalizatora wyno-
sita 15% wagowych, a intensywno$¢ mieszania 500 obr/min. W badanych warunkach selektywnosci
produktéw wynosity: selektywno$¢ karenu 0% mol, selektywnos$¢ alfa-terpinenu 0% mol, selektywnos$¢
gamma-terpinenu 3% mol, selektywno$é terpinolenu 21% mol i p-cymenu 46% mol. Konwersja limo-
nenu w wyniosta 2% mol.

Przyktad 3

Do szklanej kolby tréjszyjnej o pojemnosci 50 cm3, zaopatrzonej w chtodnice zwrotng i miesza-
dto magnetyczne wprowadzano substraty w nastepujgcej kolejnosci: 2,723 g limonenu i 0,453 g kata-
lizatora (przygotowanego w sposéb opisany w przyktadzie 1. Mieszanine reakcyjng ogrzewano
do temperatury 108°C i w tej temperaturze prowadzono reakcje w czasie 6 h. llos¢ katalizatora wyno-
sita 15% wagowych, a intensywno$¢ mieszania 500 obr/min. W badanych warunkach selektywnosci
produktéw wynosity: selektywno$¢ karenu 6% mol, selektywno$¢ alfa-terpinenu 0% mol, selektywnos$¢
gamma-terpinenu 0% mol, selektywnos$¢ terpinolenu 0% mol i p-cymenu 52% mol. Konwersja limone-
nu wyniosta 100% mol.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b izomeryzacji limonenu w obecnosci montmorylonitu jako katalizatora, pod ci$nie-
niem atmosferycznym, znamienny tym, ze jako zr6dto montmorylonitu stosuje sie bentonit,
ktéry oczyszcza sie umieszczajgc go w wodzie destylowanej i mieszajgc w celu uzyskania
10% dyspersiji, ktéra poddaje sie wirowaniu, oddziela ciato state, suszy sie i rozciera na pro-
szek, przy czym tak otrzymany montmorylonit stosuje sie w ilosci 15% wagowych w miesza-
ninie reakcyjne;j.

2. Sposb6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces izomeryzacji prowadzi sie w tempera-
turze 100-180°C, w czasie 6 godzin, stosujac intensywnos¢ mieszania 500 obr/min.

3. Sposbéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze surowce wprowadza sie do reaktora szklane-
go w nastepujgcej kolejnosci: limonen i na koncu katalizator.
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