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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb izomeryzacji limonenu w obecno$ci katalizatora Ti-SBA-16
otrzymanego metoda impregnacji i pod cisnieniem atmosferycznym, w wyniku ktérej otrzymuje sie
terpinolen, i p-cymen oraz gamma-terpinen i alfa-terpinen.

G.L.K. Hunter i W.B. Brogden (J. Org. Chem. 28(6) (1963) 1679-1682) opisali izomeryzacje li-
monenu na zelu krzemionkowym (Fisher S157, 28-200 mesh), ktérg prowadzono w temperaturach:
100°C i 150°C. W temperaturze 100°C limonen izomeryzowat do terpinolenu, alfa-terpinenu, gamma-
-terpinenu i izoterpinolenu. W temperaturze 150°C reakcja zachodzita bardzo szybko, a jako produkty
otrzymywano: 1-p-menthen, t-2-p-menthen, 3-p-menthen, t-8-(9)-p-menthen i p-cymen.

N.A. Comelli, E.N. Ponzi i M.l. Ponzi (Journal of the American Qil Chemists’ Society 82(7) (2005)
531-535) opisali izomeryzacje limonenu na siarczanie cyrkonu. Izomeryzacje prowadzono w fazie ciekte;j,
a gtownymi produktami po 20 minutach reakcji byty: terpinolen, alfa-terpinen i gamma-terpinen. Wydtuzanie
czasu reakcji zmniejszato stezenia tych produktéw. Terpinolen przeksztatcat sie do m-cymenenu, a alfa-
-terpinen do p-cymenu. Reakcja izomeryzacji byta prowadzona w temperaturach: 90°C, 120°C i 140°C.

M.A. Martin-Luengo, M. Yates, E. Saez Rojo, D. Huerta Arribas, D. Aguilar i E. Ruiz Hitzky
(Appl. Catal. A: General 387 (2010) 141-146) opisali otrzymywanie p-cymenu i wodoru z limonenu
na minerale z rodziny krzemianéw — sepiolicie, ktéry zostat zmodyfikowany tlenkami sodu, niklu, zela-
za i manganu. Badania prowadzono w reaktorze mikrofalowym, gdzie umieszczano 200 mg ciata sta-
tego zmieszanego wczesniej z 0,057 cm? limonenu. Maksymalna temperatura reakcji wynosita 165°C.
Ta temperatura zostata wybrana po badaniach wstepnych, podczas ktérych 5 cm? limonenu i maksy-
malnie 500 mg ciata statego (sepiolitu) umieszczano pod chtodnica zwrotng w piecu mikrofalowym.
W pierwszym etapie otrzymywano terpineny i terpinolen, ktére pdzZniej ulegalty odwodornieniu
do p-cymenu. Na czystym sepiolicie, po czasie 20 minut, osiagnieto konwersje limonenu 31%, a selek-
tywnosci produktéw byty nastepujace: alfa-terpinen — 20%, gamma terpinen — 10%, alfa terpinolen
— 38% mol i p-cymen — 32% mol. Na sepiolicie modyfikowanym tlenkiem sodu reakcja nie zachodzita,
natomiast na sepiolitach modyfikowanych tlenkami niklu, Zelaza i manganu jako jedyny produkt otrzy-
mywano p-cymen, a konwersja limonenu po czasie 20 minut osiggata 100% mol.

Z literatury znany jest sposdb izomeryzacji limonenu na dwéch dostepnych komercyjnie rodza-
jach ferrytowych zeolitow K,Na-FER i NHs-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 izomeryzacji. lzomeryzacje
prowadzono pod cisnieniem atmosferycznym, w szklanym reaktorze zaopatrzonym w chtodnice
zwrotna, efektywne mieszadto (800 rpm) 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 probke mieszaniny reakcyjnej do badan metoda GC (chromatografia gazo-
wa). Jako gtdéwne 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 zaleznosci
od temperatury, i od 2% mol do 39% mol dla drugiego z badanych katalizatorow.

C.A. Sanchez-Vazquez, T.D. Sheppard, J.R.G. Evans, H.C. Hailes (RSC Advances 4 (2014)
61652—-616555 opisali reakcje odwodornienia limonenu do alfa-dimetylostyrenu (DMS). W tej reakcji jako
produkty uboczne tworzyly sie p-cymen, terpinolen, gamma-terpinen i alfa-terpinen. Reakcje prowadzo-
no na katalizatorach palladowych, w bezwodnym DMF-ie, w obecnosci réznych zwiazkéw o charakterze
zasadowym, jako katalizator zastosowano CuClz, a reakcje prowadzono w temperaturze 70-120°C.
W zalezno$ci od uzytego zwiazku o charakterze zasadowym otrzymywano rézne konwersje limonenu
(od 2 do 98%). Najwyzszg selektywnos¢ DMS (65,4%) otrzymano przy konwersji limonenu 75% mol.
Selektywnos$ci innych zwigzkéw wynosity: 14,3% — p-cymen, a terpinolen — 14,3%. Przetestowano
réwniez zastosowanie innych rozpuszczalnikéw w tej reakcji: eteru cyklopentylo-metylowego, 2-metylo-
tetrahydrofuranu i acetonitrylu. W tych rozpuszczalnikach tworzyly sie niewielkie ilosci DMS, natomiast
tworzyly sie p-cymen (w eterze cyklopentylo-metylowym), terpinolen i alfa-terpinen (w 2-metylotetra-
hydrofuranie), a w acetonitrylu tylko DMS (przy konwersji limonenu 7%). Konwersje limonenu dla eteru
cyklopentylo-metylowego i 2-metylotetrahydrofuranu zmieniaty sie od 3 do 55%.

H. Cui, J. Zhang, Z. Luo, Ch. Zhao (RSC Advances 6 (2016) 66695-66704) opisali otrzymywa-
nie p-cymenu na katalizatorze Pd/HZSM-5 w obecno$éci i pod nieobecnosé¢ wodoru. Do syntezy sto-
sowano 10 ml limonenu, 0,2 g katalizatora (Pd/HZSM-5) i 80 ml n-dodekanu, ktére umieszczano
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w autoklawie. Autoklaw najpierw przedmuchiwano azotem, a pézniej napetniono go odpowiednia ilo-
$cia azotu lub wodoru, w zaleznosci od warunkéw prowadzenia reakcji. Reakcje prowadzono w tem-
peraturze 260°C, przy szybkosci mieszania 650 r.p.m. W reakcjach prowadzonych bez wodoru two-
rzyty sie najpierw izomery limonenu: alfa-terpinen, gamma-terpinen, terpinolen i alfa-felandren, ktére
pdzniej ulegaty odwodornieniu do p-cymenu. Zwiekszenie ilosci dodawanego do autoklawu wodoru
powodowato wzrost iloSci tworzacego sie p-cymenu, ale jednoczesnie wzrastata ilos¢ tworzacych sie
w procesie produktéw uwodornienia, co zmniejszato selektywno$é tworzenia p-cymenu.

Ze zgtoszenia patentowego P.421984 znany jest sposdb izomeryzacji limonenu w obecnosci kata-
lizatora Ti-SBA-15, otrzymanego metodg bezposrednig wedtug przepisu F. Berube i wspotpracownikow
(F. Berube, A. Khadhraoui, M.T. Janicke, F. Kleitz, S. Kaliaguine, Optimizing Silica Synthesis for
the Preparation of Mesoporous Ti-SBA-15 Epoxidation Catalysts, Ind. Eng. Chem. Res. 49 (2010)
6977-6985), ktory zawierat 2,53% wag. Ti. Izomeryzacje prowadzono pod ci$nieniem atmosferycznym,
katalizator stosowano w iloéci 5-15% wagowy w mieszaninie reakcyjnej. Proces izomeryzacji prowa-
dzono w temperaturze 140-160°C, w czasie od 0,5 do 23 godzin, stosujac intensywno$¢ mieszania
500 obr/min. Do reaktora wprowadzano w pierwszej kolejnosci limonen, a pdzniej katalizator.

Ze zgtoszenia patentowego P.423815 znany jest sposéb izomeryzacji limonenu w obecnosci kata-
lizatora tytanowo-silikatowego Ti-MCM-41 otrzymanego metoda bezposrednig wedtug przepisu R. Peng
i wspotpracownikéw (Rui Peng, Dan Zhao, Nada M. Dimitrijevic, Tijana Rajh, and Ranijit T. Koodali,
Room temperature synthesis of Ti-MCM-48 and Ti-MCM-41 mesoporous materials and their performan-
ce on photocatalytic splitting of water, J. Phys. Chem. C, 2012, 116 (1), pp 1605-1613 i zawierajacy
okoto 1,5% wag. Ti. Izomeryzacje limonenu prowadzono w temperaturze 150-170°C i pod ci$nieniem
atmosferycznym, a katalizator Ti-MCM-41 stosowano w ilosci 10-15% wagowy w mieszaninie reakcyj-
nej. Proces izomeryzacji prowadzono w czasie od 0,5 do 24 godzin, stosujac intensywnos$¢ mieszania
500 obr/min. Do reaktora wprowadzano w pierwszej kolejnosci limonen, a pézniej katalizator. W meto-
dzie tej otrzymywano wysokie konwersje limonenu (do 99% mol), a gtdwnymi produktami procesu byty
(w zaleznosci od czasu prowadzenia izomeryzacji): alfa-terpinen, gamma-terpinen, alfa-terpinolen, izo-
terpinolen, alfa-felandren, beta-felandren, p-cymen, alfa-pinen, izolimonen i p-mentadien.

Ze zgtoszenia patentowego P.423548 znany jest sposéb izomeryzacji limonenu w obecnosci
montmorylonitu jako katalizatora, pod cisnieniem atmosferycznym, ktéry charakteryzuje sie tym, ze
jako zrodto montmorylonitu stosuje sie bentonit, ktéry oczyszcza sie umieszczajac go w wodzie desty-
lowanej i mieszajac w celu uzyskania 10% dyspersiji, ktéra poddaje sie wirowaniu, oddziela ciato state,
suszy sie i rozciera na proszek, przy czym tak otrzymany montmorylonit stosuje sie w iloéci 15% wa-
gowych w mieszaninie reakcyjnej.

W zgtoszeniu patentowym P.426729 zostat opisany sposéb izomeryzacji limonenu w obecnosci
klinoptylolitu, ktéry stosuje sie w ilosci 5-15% wag. w mieszaninie reakcyjnej. Przy czym proces izo-
meryzacji prowadzi sie w temperaturze 155-175°C, w czasie od 15 minut do 24 godzin, stosujac in-
tensywno$¢é mieszania 500 obr/min. Do reaktora wprowadza sie w pierwszej kolejno$ci limonen,
a pozniej katalizator. Podczas badan udato sie osiagnac¢ selektywnos¢ przemiany do terpinolenu
siegajaca 77% mol, przy konwersji limonenu wynoszacej 16% mol. Wydtuzanie czasu reakcji powo-
dowato obnizenie selektywnosci przemiany do tego zwigzku do 33% mol (czas 24 h). Jednocze$nie
obserwowano wzrost selektywnosci takich produktéow jak: gamma-terpinen, alfa-terpinen i p-cymen.
Konwersja limonenu po czasie 24 h wynosita 82% mol.

Katalizatory Ti-SBA-16 to nowa grupa katalizatoréw otrzymywanych przy zastosowaniu jako
templatow trojblokowych kopolimerdow. Struktura poréw Ti-SBA-16 przypisana jest pod strukture typu
Im3m. W strukturze tej kazdy z mezopordéw potaczony jest z oS§mioma innymi mezoporami, a nie — tak
jak w starszych materiatach mezoporowatych — siecia waskich, réwnolegtych, jednokierunkowych
kanatéw. Duze rozmiary porow Ti-SBA-16 pozwalaja na swobodniejszy transport wielkoczasteczko-
wych reagentéw. Ponadto struktura ta posiada grubsze Sciany poréw, co korzystnie wptywa na stabil-
nos¢ termiczna otrzymanego katalizatora. Do tej pory w literaturze nie opisano zastosowania kataliza-
tora Ti-SBA-16 w procesie izomeryzacji limonenu.

W badaniach zastosowano katalizator Ti-SBA-16 otrzymany metoda przez impregnacje (meto-
da opisana przez F. Kleitz, D. Liu, G.M. Anilkumar, Large cage face-centered-cubic Fm3m mesopo-
rous silica: synthesis and structure, 2003, Journal Physical Chemistry, 107, 14296-14300). Katalizator
otrzymany ta metoda zawierat 9,7% wag. tytanu. Tytan stanowi centrum aktywne katalizatora, a w tej
metodzie otrzymywania katalizatora te centra aktywne znajduja sie tylko na powierzchni katalizatora.
Okazato sie, ze katalizator ten jest bardzo aktywnym katalizatorem izomeryzacji limonenu.
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Sposéb izomeryzacji limonenu, wedtug wynalazku, w obecnosci katalizatora tytanowo-silika-
towego, w ilo$ci 5-15% wagowy w mieszaninie reakcyjnej, pod ci$nieniem atmosferycznym, charakte-
ryzuje sie tym, ze jako katalizator tytanowo-silikatowy stosuje sie katalizator Ti-SBA-16, przy czym
proces prowadzi sie w temperaturze 155-165°C, w czasie od 15 minut do 24 godzin. Stosuje sie kata-
lizator Ti-SBA-16, ktéry zawiera 9,7% wag. tytanu. Proces izomeryzacji prowadzi sie w temperaturze
155-165°C, w czasie od 30 do 1380 minut, stosujac intensywnos$é mieszania 500 obr/min. Do reakto-
ra wprowadza sie w pierwszej kolejnosci limonen, a pézniej katalizator.

Zaleta sposobu izomeryzacji wedtug wynalazku jest otrzymywanie w nim stosunkowo wysokich
konwersji limonenu (do 74% mol). Ponadto izomeryzacja ta jest prowadzona pod ci$nieniem atmosfe-
rycznym i nie wymaga uzycia aparatury cisnieniowej, np. autoklawéw. Inna, istotna korzyscia zasto-
sowanej metody izomeryzacji limonenu, jest otrzymywanie wysokich selektywnosci terpinolenu
(do 70% mol). Zwigzek ten jest cennym zwigzkiem zapachowym w kosmetyce i w chemii gospodarczej,
moze by¢ stosowany jako dodatek do zywnosci i pdtprodukt do syntez cennych zwigzkédw organicznych.
Drugim zwiazkiem, ktéry mozna otrzymac z wysoka wydajnoécia w tym procesie jest p-cymen (39%
mol). Réwniez p-cymen znalazt bardzo liczne zastosowania, miedzy innymi w syntezie organicznej, czy
jako dodatek smakowy do zywnosci, jako dodatek zapachowy do papieroséw, odswiezaczy powietrza
i filtréw, dodatek zapachowy i dezynfekujacy do produktéw chemii gospodarczej (ptyny do mycia naczyn
i podtdg), a takze jako dodatek do mydet o dziataniu bakteriobdjczym i zapachowym. Na podkreslenie
zastuguje rowniez to, ze substrat stosowany do izomeryzacji — limonen, moze byé pozyskiwany z odpa-
dow jakimi sa skorki pomaranczy, dlatego jest on tanim i tatwo dostepnym surowcem.

Sposdéb wedtug wynalazku przedstawiono w przyktadach wykonania.

Przyktad 1

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm?, ktéry byt zaopatrzony w chiodnice zwrotng i mie-
szadto magnetyczne z funkcjg grzania wprowadzano 5,000 g limonenu oraz 0,750 g katalizatora
Ti-SBA-16. Reaktor umieszczano w tapie, a nastepnie zanurzano w tazni olejowej i wigczano miesza-
nie (500 obr/min). Proces izomeryzacji limonenu badano w temperaturze 155°C, przy zawartosci kata-
lizatora 15% wag. oraz dla nastepujacych czaséw reakcji od 30 minut do 1380 minut. Analizy iloscio-
we wykonywano metodg GC, aparatem FOCUS firmy Thermo, wyposazonym w detektor ptomieniowo-
-jonizacyjny i kolumne kapilarna Rtx-WAX. W badanym zakresie czaséw reakcji selektywnosci gtow-
nych produktéw zmieniaty sie nastepujaco: selektywnosé terpinolenu malata od 68 do 24% mol, selek-
tywnos¢ gamma-terpinenu malata od 17% mol do 3% mol, a selektywno$¢ alfa-terpinenu rosta od 2%
mol do 4% mol. Konwersja limonenu w miare wydtuzania czasu reakcji rosta od 13 do 56% mol.

Przyktad 2

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm?, ktéry byt zaopatrzony w chtodnice zwrotna i mie-
szadto magnetyczne z funkcja grzania wprowadzano 5,000 g limonenu oraz 0,250 g katalizatora
Ti-SBA-16. Reaktor umieszczano w tapie, a nastepnie zanurzano w tazni olejowej i wtaczano miesza-
nie (500 obr/min). Proces izomeryzacji limonenu badano w temperaturze 165°C, przy zawarto$ci kata-
lizatora 5% wag. oraz dla nastepujacych czasow reakcji od 30 minut do 1380 minut. Analizy ilo$ciowe
wykonywano metoda GC, aparatem FOCUS firmy Thermo, wyposazonym w detektor ptomieniowo-
-jonizacyjny i kolumne kapilarna Rtx-WAX. W badanym zakresie czaséw reakcji selektywnosci gtow-
nych produktéw zmieniaty sie nastepujaco: selektywnos¢ terpinolenu rosta nieznacznie od 6 do 11%
mol, selektywnos¢ gamma-terpinenu malata od 2% mol do 4% mol, a selektywno$¢ alfa-terpinenu
wynosita 0% mol. Konwersja limonenu w miare wydtuzania czasu reakcji rosta od 12 do 22% mol.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb izomeryzacji limonenu w obecno$ci katalizatora tytanowo-silikatowego, w ilosci 5—15%
wagowy w mieszaninie reakcyjnej, pod cisnieniem atmosferycznym, znamienny tym, ze jako
katalizator tytanowo-silikatowy stosuje sie katalizator Ti-SBA-16, ktory zawiera 9,7% wag. tytanu,
przy czym proces prowadzi sie w temperaturze 155-165°C, w czasie od 30 do 1380 minut.

2. Sposob weditug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces prowadzi sie stosujac intensywnos$é
mieszania 500 obr/min.

3. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zze do reaktora wprowadza sie w pierwszej kolej-
nosci limonen, a pézniej katalizator.
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