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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb izomeryzacji alfa-pinenu w obecnosci haloizytu jako katali-
zatora, w wyniku ktérego otrzymuje sie cenne zwigzki o licznych zastosowaniach, takie jak: kamfen,
limonen, terpinolen, p-cymen, alfa-terpinen i gamma-terpinen, alfa-felandren oraz kamfolenal.

Kamfen jest zwigzkiem stosowanym miedzy innymi jako potprodukt przy produkcji toksafenu
(insektycyd), a takze jako substancja zapachowa i smakowa.

Limonen stosuje sie miedzy innymi w przemysle kosmetycznym i perfumeryjnym, a takze spo-
zywczym (Srodek zapachowy i zwigzek o dziataniu bakterio- i grzybobd6jczym). Limonen jest ponadto
cennym surowcem w syntezach organicznych. Stosuje sie go miedzy innymi do otrzymywania tleno-
wych pochodnych, takich jak: a-terpineol, karweol, karwon, alkohol perillowy, mentol i epoksylimonen.
Limonen stuzy réwniez do otrzymywania karwonu. Jest to cenny zwigzek, ktéry jest stosowany jako
aromat mietowy do aromatyzowania stodyczy, $rodkéw czystosci, ptynéw do ptukania jamy ustnej,
napojow oraz gumy do zucia.

Terpinolen znalazt zastosowanie jako substancja zapachowa oraz smakowa. Posiada on zasto-
sowania terapeutyczne, w leczeniu chordb serca, przeciwgrzybiczne oraz przeciwnowotworowe. Sto-
sowany jest rowniez jako naturalny $rodek odstraszajgcy komary oraz owady z rodziny Curculionoidea.

P-cymen stosuje sie do aromatyzowania napojow, ciast i stodyczy, jak réwniez w przemysle
perfumeryjnym. Posiada on réwniez wtasciwosci przeciwkaszlowe oraz anty oksydacyjne. P-cymen
stosowany jest jako ligand w kompleksach rutenu.

Alfa- oraz gamma-terpinen znalazty zastosowanie w przemysle perfumeryjnym, kosmetycznym
oraz przy produkcji detergentéw jako substancje zapachowe. Alfa- terpinen wykazuje wiasciwosci
przeciwgrzybiczne oraz przeciwbakteryjne.

Kamfolenal gtéwnie wykorzystywany jest jako substancja zapachowa przypominajgca olejek
sandatowy. Stosowany jest réwniej jako potprodukt w produkciji lekdw.

Haloizyt jest dwuwarstwowym mineratem z grupy glinokrzemianéw, o wzorze ogéinym:
ALSi20s5(0OH)4*nH20, ktory jest podobny do montmorylonitu i kaolinitu. Zbudowany jest z tetraedrycz-
nej warstwy tlenku krzemu i oktaedrycznej warstwy uwodnionego tlenku glinu. Zazwyczaj tworzy bar-
dzo mate, widoczne pod bardzo duzym powiekszeniem krysztaty o przekroju rurkowym. Bardzo czesto
zawiera domieszki chromu, zelaza, magnezu, niklu i miedzi. Wyr6zniono dwa rodzaje tego mineratu:
zdehydratyzowany haloizyt (7A) oraz uwodniony (10A). Przejscie jednej formy w drugg moze miec
miejsce juz w temperaturze pokojowej. Cechuje go wysoka porowato$¢, powierzchnia wiasciwa, jono-
wymiennos$¢, zdolno$é sorpcyjna oraz odporno$¢ chemiczna. Haloizyt to minerat hydrotermainy
i hipergeniczny. Powstaje w Srodowisku kwasnym lub obojetnym, zwtaszcza w obecnos$ci kwasu siar-
kowego, tworzgcego sie na skutek wietrzenia pirytu lub markasytu (produkt przeobrazen (wietrzenia)
tlenkéw zelaza). Wystepujg w nim gtéwnie nanorurki (HNT) oraz nanoptytki (HNP) haloizytowe.

W opisie patentowym USA 2 385 711 opisano uzycie haloizytu lub mineratéw i skat zawierajg-
cych haloizyt do izomeryzacji alfa-pinenu do kamfenu. Zastosowanie takich katalizatorow pozwolito
uzyskac czysty kamfen w stosunkowo krétkim czasie. Haloizyt przed uzyciem w reakcji izomeryzacji
byt mielony do ziaren wielkosci 100-200 mesh, przemywany rozcienczonym roztworem kwasu octo-
wego, nastepnie wodg destylowang a nastepnie ogrzewany przez 1 h w temperaturze 250°C. Jedna
czes$¢ tak przygotowanego katalizatora byta dodawana do 25 czesci Swiezo destylowanego alfa- pine-
nu i cata mieszanina byta ogrzewana do temperatury 150°C. Po 10 minutach ogrzewania pod chfodni-
cg zwrotng temperatura mieszaniny reakcyjnej wzrastata do 170°C. Prébki do analiz byty pobierane
po 10, 20 i 60 minutach. Dla tych czaséw reakcji otrzymano odpowiednie wydajnosci kamfenu: 60%,
55% i 50%, przy konwers;ji alfa-pinenu siegajgcej 90%.

W zgtoszeniu patentowym P 416 873 ujawniono sposob izomeryzacji alfa-pinenu do kamfenu
i limonenu, w ktérym jako katalizator zastosowano katalizator Ti-SBA-15 otrzymany metodg bezpo-
Srednig wedtug przepisu F. Berube i wspdtpracownikéw (F. Berube, A. Khadhraoui, M.T. Janicke, F.
Kleitz, S. Kaliaguine, Optimizing Silica Synthesis for the Preparation of Mesoporous Ti-SBA-15 Epoxi-
dation Catalysts, Ind. Eng. Chem. Res. 49 (2010) 6977-6985) i zawierajgcy 2,8% wagowych Ti. 1zo-
meryzacje prowadzono pod ciSnieniem atmosferycznym, ilo$¢ katalizatora Ti- SBA-15 zmieniano
w zakresie 5-15% wag. w mieszaninie reakcyjnej. Proces izomeryzacji prowadzono w temperaturze
80-140°C, w czasie od 5 do 48h, stosujac intensywno$¢ mieszania 400 obr/min. Do reaktora wprowa-
dzano najpierw alfa-pinen, a p6zniej katalizator.
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W zgtoszeniu patentowym P 421032 roku opisano zastosowanie katalizatoréw Ti-SBA-15
otrzymanych wedtug przepisu F. Berube i wspotpracownikéw (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) i zawierajgcych odpowiednio: 0,6,
0,8, 1,1 2,5% wag. tytanu w procesie izomeryzacji alfa-pinenu. W procesie tym otrzymywano cenne
produkty, takie jak: kamfen, limonen, terpinolen, p-cymen, alfa-terpinen i gamma-terpinen, alfa-
felandren oraz kamfolenal przy konwersji alfa-pinenu siegajgcej 100% mol. Proces izomeryzacji pro-
wadzono pod ciSnieniem atmosferycznym, w temperaturze 20-200°C, w czasie od 15 minut do
48 godzin, stosujgc intensywnos$¢ mieszania 400 obr/min a iloSci katalizatorow w mieszaninie reakcyj-
nej zmienialy sie w zakresie 0,5 do 20% wag. Do reaktora wprowadza sie w pierwszej kolejnosci alfa-
pinen, a pézniej katalizator.

W zgtoszeniu patentowym P 423 906 opisano zastosowanie katalizatorow Ti- MCM-41 otrzy-
manych metodg zol-zel opisang przez R. Peng’a i wsp6tpr. (Rui Peng, Dan Zhao, Nada M. Dimitrijevic,
Tijana Rajh, and Ranjit T. Koodali, Room Temperature Synthesis of Ti-MCM-48 and Ti-MCM-41 Me-
soporous Materials and Their Performance on Photocatalytic Splitting of Water, J. Phys. Chem. C 116
(1) (2012) 1605-1613) w procesie izomeryzacji alfa-pinenu. lzomeryzacje alfa-pinenu prowadzono
pod ciSnieniem atmosferycznym, na katalizatorach Ti-MCM-41 zawierajgcych 3 lub 4 lub 5 lub 12%
wagowych tytanu, ktére wprowadzano do mieszaniny reakcyjnej w ilosci 2,5 do 12,5% wagowych.
Proces izomeryzacji prowadzono w temperaturze 80-180°C, w czasie od 15 minut do 48 godzin, sto-
sujgc intensywnos$¢ mieszania 500 obr/min. Do reaktora wprowadza sie w pierwszej kolejnosci alfa-
pinen, a pézniej katalizator.

W zgtoszeniu patentowym P.426058 opisano izomeryzacje alfa-pinenu w obecnosci haloizytu
w postaci proszku w ilosci od 2,5% wag. do 15% wagowych w mieszaninie reakcyjnej, przy czym pro-
ces prowadzono w temperaturze 80-180°C i w czasie reakcji od 0,25 do 24 godzin. Do reaktora
szklanego wprowadzano w pierwszej kolejnosci alfa-pinen, a p6zniej katalizator.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze przemywanie roztworami kwasu siarkowego o réznym stezeniu
zmielonego do postaci proszku haloizytu pozwala zwiekszyé o co najmniej 10% mol selektywnos¢
przemiany do kamfenu (jednego z 2 gtéwnych produktéw izomeryzacji alfa-pinenu), przy jednocze-
snym wzroscie wydajnosci tego zwigzku do 49% mol i przy wysokiej konwersji alfa-pinenu, wynosza-
cej 85% mol. Tak wysokg wydajno$é kamfenu udato sie juz osiggngé¢ po bardzo krétkim czasie reakciji
wynoszgcym 1 h i w stosunkowo niskiej temperaturze wynoszacej 110°C.

Sposbb izomeryzacji alfa-pinenu, wedtug wynalazku, w obecnoséci haloizytu w postaci proszku
jako katalizatora, w atmosferze powietrza, pod ci$nieniem atmosferycznym charakteryzuje sie tym, ze
zmielony do postaci proszku haloizyt przemywa sie roztworami kwasu siarkowego o stezeniach
0,05-4M w ten sposéb, ze zawiesine katalizatora w roztworze do przemywania umieszcza sie w fazni
wodnej w temperaturze 85°C i miesza sie cato$é przez 3 godziny. Nastepnie haloizyt przesgcza sie
i przemywa na filtrze wodg dejonizowang do momentu, gdy w przesaczu nie bedg wykrywane juz jony
siarczanowe, po czym otrzymany katalizator suszy sie w temperaturze 100°C przez 24 godziny,
a pOzniej usuwa sie z niego tlenek zelaza za pomocg magnesu neodymowego. Katalizator w procesie
izomeryzacji stosuje sie w ilosci 10% wagowych w mieszaninie reakcyjnej. Proces prowadzi sie
w temperaturze 110°C, w czasie 1 h. Stosuje sie intensywno$¢ mieszania 500 obr/minute. Do reaktora
wprowadza sie w pierwszej kolejnosci alfa-pinen, a p6zniej katalizator.

Zaletg zaproponowanego sposobu izomeryzacji jest zwiekszenie selektywnosci i wydajnosci
kamfenu (gtéwnego produktu reakcji) oraz otrzymywanie innych cennych produktéw, takich jak: limo-
nen, terpinolen, p-cymen, alfa-terpinen i gamma-terpinen, alfa-felandren oraz kamfolenal. Sposobem
wedtug wynalazku jest otrzymywanie w nim w wysokich selektywnos$ci i wydajnosci kamfenu w sto-
sunkowo krétkim czasie — 1h oraz w niskich temperaturach (110°C). W procesie izomeryzacji stosuje
sie reaktory szklane, ktére sg tainsze niz wykonane np. ze stali nierdzewnej. Ponadto izomeryzacja ta
jest prowadzona pod ciSnieniem atmosferycznym i nie wymaga uzycia aparatury ciSnieniowej, np.
autoklawo6w. Inng, istotng korzyscig zastosowanej metody izomeryzacji alfa-pinenu, jest otrzymywanie
w niej cennych produktéw ubocznych, takich jak: limonen, terpinolen, p-cymen, alfa-terpinen i gamma-
terpinen, alfa-felandren oraz kamfolenal.

Sposéb wedtug wynalazku przedstawiono w przyktadach wykonania. W przyktadzie 1 opisano
sposéb przemywania haloizytu roztworami kwasu siarkowego, a takze sposéb przygotowania tego
katalizatora po przemyciu roztworami kwasu do uzycia w procesie izomeryzacji alfa-pinenu, a przykfad
drugi jest przyktadem poréwnawczym.
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Przyktad 1

10 gramoéw haloizytu umieszczono w kolbie okrggtodennej, a nastepnie zalewano go roztworem
kwasu siarkowego (V1) o odpowiednim stezeniu. Do przemywania zastosowano roztwory kwasu siar-
kowego (VI) o nastepujgcych stezeniach: 0,05; 0,1; 0,25; 0,5; 1; 2 i 4 M. Zawiesine katalizatora w roz-
tworze do przemywania umieszczono w tazni wodnej w temperaturze 85°C i mieszano cato$¢ przez
3 godziny. Po tym czasie haloizyt przesgczano i przemywano na filtrze wodg dejonizowang do mo-
mentu, gdy w przesgczu nie wykrywano juz obecnosci jonéw siarczanowych (obecno$¢ jonéw siar-
czanowych sprawdzano za pomocg roztworu BaCh). Nastepnie otrzymany katalizator suszono w tem-
peraturze 100°C przez 24 godziny. W ostatnim etapie, przed zastosowaniem katalizatora w procesie
izomeryzaciji, byto usuniecie z niego tlenku zelaza za pomocg magnesu neodymowego. Dla poréwnania
w izomeryzacji alfa-pinenu zastosowano réwniez haloizyt nie przemywany roztworem kwasu siarkowego VI.

Przyktad 2

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm3, ktory byt zaopatrzony w chtodnice zwrotng i mie-
szadto magnetyczne z funkcjg grzania wprowadzano 3,019 g alfa-pinenu oraz 0,300 g katalizatora nie
przemywanego roztworem kwasu siarkowego (VI). Reaktor umieszczano w tapie, a nastepnie zanu-
rzano w fazni olejowej i wigczano mieszanie. Proces izomeryzacji alfa-pinenu badano w temperaturze
110°C, przy zawartosci katalizatora 10% wag. oraz w czasie reakcji 1 h. Po zakonczonej syntezie
roztwor poreakcyjny oddzielano od katalizatora przez odwirowanie. Analize jako$ciowg wykonano
metodg chromatograficzng GC-MS z wykorzystaniem aparatu ThermoQuest, wyposazony w detektor
Voyager oraz kolumne DB-5 (wypetniona fenylometylosilokasnami, 30 m x 0.25 mm x 0.5 um). Para-
metry analizy byty nastepujgce: przeptyw helu 0,7 ml/min., temperatura dozownika 200°C, temperatu-
ra pieca izotermicznie przez 2,5 min w temp. 50°C, nastepnie wzrost z szybkoscig 10°C/min
do 300°C. Analiza iloSciowa wykonana byta chromatografem Thermo Electron FOCUS wyposazonym
w detektor FID oraz kolumne TR FAME (filled with cyanopropylphenyl, 30 m x 0.25 mm x 0.25 um).
Parametry pracy chromatografu byty nastepujgce: przeptyw helu 0,7 ml/min, temperatura dozownika
200°C, temperatura detektora 200°C, temperatura pieca izotermicznie przez 7 min w temp. 60°C,
nastepnie wzrost z szybkoscig 15°C/min do 240°C. W celu okreslenia sktadu mieszanin zastosowano
metodg wzorca zewnetrznego. W badanych warunkach uzyskano nastepujgce wartosci selektywnosci
produktéow: selektywnos$¢ kamfenu 47% mol, selektywnos$¢ limonenu 29% mol, selektywnos$é alfa-
terpinenu 0% mol, selektywno$é gamma-terpinenu 0% mol, selektywno$¢ terpinolenu 8% mol, selek-
tywnosé p-cymenu 7% mol, selektywno$é alfa-felandrenu 0% mol i selektywno$é kamfolenalu 0%.
Konwersja alfa-pinenu wyniosta 3% mol.

Przyktad 3

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm3, ktory byt zaopatrzony w chtodnice zwrotng i mie-
szadto magnetyczne z funkcjg grzania wprowadzano 3,069 g alfa-pinenu oraz 0,300 g katalizatora
przemywanego roztworem kwasu siarkowego (VI) o stezeniu 0,05 M. Reaktor umieszczano w fapie,
a nastepnie zanurzano w tazni olejowej i wigczano mieszanie. Proces izomeryzacji alfa-pinenu bada-
no w temperaturze 110°C, przy zawartosSci katalizatora 10% wag. oraz w czasie reakcji 1 h. Po zakon-
czonej syntezie roztwér poreakcyjny oddzielano od katalizatora przez odwirowanie. Analize jako$cio-
w3 i iloSciowg wykonywano tak samo jak w przyktadzie 2. W badanych warunkach uzyskano nastepu-
jace wartosci selektywnosci produktéw: selektywno$é kamfenu 51% mol, selektywnos$¢ limonenu 28%
mol, selektywno$¢ alfa-terpinenu 3% mol, selektywno$¢ gamma-terpinenu 2% mol, selektywnos¢ ter-
pinolenu 8% mol, selektywno$é p-cymenu 1% mol, selektywnos$¢ alfa-felandrenu 1% mol i selektyw-
no$¢ kamfolenalu 1%. Konwersja alfa-pinenu wyniosta 57% mol.

Przyktad 4

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm3, ktory byt zaopatrzony w chtodnice zwrotng i mie-
szadto magnetyczne z funkcjg grzania wprowadzano 3,038 g alfa-pinenu oraz 0,300 g katalizatora
przemywanego roztworem kwasu siarkowego (VI) o stezeniu 0,1 M. Reaktor umieszczano w fapie,
a nastepnie zanurzano w tazni olejowej i wigczano mieszanie. Proces izomeryzacji alfa-pinenu bada-
no w temperaturze 110°C, przy zawartosSci katalizatora 10% wag. oraz w czasie reakcji 1 h. Po zakon-
czonej syntezie roztwér poreakcyjny oddzielano od katalizatora przez odwirowanie. Analize jakoScio-
w3 i ilosciowg wykonywano tak samo jak w przyktadzie 2. W badanych warunkach uzyskano nastepujgce
wartosci selektywnosci produktow: selektywno$é kamfenu 57% mol, selektywno$é limonenu 20% mol,
selektywno$¢ alfa-terpinenu 3% mol, selektywno$¢ gamma-terpinenu 2% mol, selektywno$¢ terpinole-
nu 9% mol, selektywno$é p-cymenu 1% mol, selektywnos$¢ alfa-felandrenu 0% mol i selektywnos$¢
kamfolenalu 1%. Konwersja alfa-pinenu wyniosta 85% mol.
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Przyktad 5

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm3, ktory byt zaopatrzony w chtodnice zwrotng i mie-
szadto magnetyczne z funkcjg grzania wprowadzano 3,050 g alfa-pinenu oraz 0,300 g katalizatora
przemywanego roztworem kwasu siarkowego (VI) o stezeniu 0,25 M. Reaktor umieszczano w fapie,
a nastepnie zanurzano w tazni olejowej i wigczano mieszanie. Proces izomeryzacji alfa-pinenu bada-
no w temperaturze 110°C, przy zawartosSci katalizatora 10% wag. oraz w czasie reakcji 1 h. Po zakon-
czonej syntezie roztwor poreakcyjny oddzielano od katalizatora przez odwirowanie. Analize jako$ciowg
i iloSciowg wykonywano tak samo jak w przykfadzie 2. W badanych warunkach uzyskano nastepujgce
wartosci selektywnosci produktow: selektywno$é kamfenu 50% mol, selektywno$é limonenu 27% mol,
selektywnos$¢ alfa-terpinenu 3% mol, selektywno$¢ gamma-terpinenu 2% mol, selektywno$¢ terpinole-
nu 9% mol, selektywno$é p-cymenu 1% mol, selektywnos$¢ alfa-felandrenu 1% mol i selektywnos$¢
kamfolenalu 2%. Konwersja alfa-pinenu wyniosta 76% mol.

Przyktad 6

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm3, ktory byt zaopatrzony w chtodnice zwrotng i mie-
szadto magnetyczne z funkcjg grzania wprowadzano 3,023 g alfa-pinenu oraz 0,300 g katalizatora
przemywanego roztworem kwasu siarkowego (VI) o stezeniu 0,5 M. Reaktor umieszczano w fapie,
a nastepnie zanurzano w tazni olejowej i wigczano mieszanie. Proces izomeryzacji alfa-pinenu bada-
no w temperaturze 110°C, przy zawartosSci katalizatora 10% wag. oraz w czasie reakcji 1 h. Po zakon-
czonej syntezie roztwor poreakcyjny oddzielano od katalizatora przez odwirowanie. Analize jako$ciowg
i iloSciowg wykonywano tak samo jak w przykfadzie 2. W badanych warunkach uzyskano nastepujgce
wartosci selektywnosci produktow: selektywno$é kamfenu 47% mol, selektywno$é limonenu 28% mol,
selektywno$¢ alfa-terpinenu 4% mol, selektywno$¢ gamma-terpinenu 2% mol, selektywno$¢ terpinole-
nu 9% mol, selektywno$¢ p-cymenu 1% mol, selektywnos$¢ alfa-felandrenu 1% mol i selektywnos$¢
kamfolenalu 2%. Konwersja alfa-pinenu wyniosta 70% mol.

Przyktad 7

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm3, ktory byt zaopatrzony w chtodnice zwrotng i mie-
szadto magnetyczne z funkcjg grzania wprowadzano 3,073 g alfa-pinenu oraz 0,300 g katalizatora
przemywanego roztworem kwasu siarkowego (VI) o stezeniu 1,0M. Reaktor umieszczano w fapie,
a nastepnie zanurzano w tazni olejowej i wigczano mieszanie. Proces izomeryzacji alfa-pinenu bada-
no w temperaturze 110°C, przy zawartosSci katalizatora 10% wag. oraz w czasie reakcji 1 h. Po zakon-
czonej syntezie roztwor poreakcyjny oddzielano od katalizatora przez odwirowanie. Analize jako$ciowg
i iloSciowg wykonywano tak samo jak w przykfadzie 2. W badanych warunkach uzyskano nastepujgce
wartosci selektywnosci produktow: selektywno$é kamfenu 45% mol, selektywno$é limonenu 29% mol,
selektywno$¢ alfa-terpinenu 4% mol, selektywno$¢ gamma-terpinenu 2% mol, selektywno$¢ terpinole-
nu 9% mol, selektywno$é p-cymenu 1% mol, selektywnos$¢ alfa-felandrenu 1% mol i selektywnos$¢
kamfolenalu 2%. Konwersja alfa-pinenu wyniosta 63% mol.

Przyktad 8

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm3, ktory byt zaopatrzony w chtodnice zwrotng i mie-
szadto magnetyczne z funkcjg grzania wprowadzano 3,014 g alfa-pinenu oraz 0,300 g katalizatora
przemywanego roztworem kwasu siarkowego (VI) o stezeniu 2,0 M. Reaktor umieszczano w fapie,
a nastepnie zanurzano w tazni olejowej i wigczano mieszanie. Proces izomeryzacji alfa-pinenu bada-
no w temperaturze 110°C, przy zawartosSci katalizatora 10% wag. oraz w czasie reakcji 1 h. Po zakon-
czonej syntezie roztwor poreakcyjny oddzielano od katalizatora przez odwirowanie. Analize jako$ciowg
i iloSciowg wykonywano tak samo jak w przykfadzie 2. W badanych warunkach uzyskano nastepujgce
wartosci selektywnosci produktéw: selektywno$é kamfenu 45% mol, selektywno$é limonenu 29% mol,
selektywno$¢ alfa-terpinenu 3% mol, selektywno$¢ gamma-terpinenu 2% mol, selektywno$¢ terpinole-
nu 9% mol, selektywno$é p-cymenu 2% mol, selektywnos$¢ alfa-felandrenu 1% mol i selektywnos$¢
kamfolenalu 2%. Konwersja alfa-pinenu wyniosta 58% mol.

Przyktad 9

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm3, ktory byt zaopatrzony w chtodnice zwrotng i mie-
szadto magnetyczne z funkcjg grzania wprowadzano 3,006 g alfa-pinenu oraz 0,300 g katalizatora
przemywanego roztworem kwasu siarkowego (VI) o stezeniu 4,0 M. Reaktor umieszczano w tfapie,
a nastepnie zanurzano w tazni olejowej i wigczano mieszanie. Proces izomeryzacji alfa-pinenu bada-
no w temperaturze 110°C, przy zawartosSci katalizatora 10% wag. oraz w czasie reakcji 1 h. Po zakon-
czonej syntezie roztwér poreakcyjny oddzielano od katalizatora przez odwirowanie. Analize jakoScio-
w3 i iloSciowg wykonywano tak samo jak w przyktadzie 2. W badanych warunkach uzyskano nastepu-



PL 235 726 B1

jace wartosci selektywnosci produktéw: selektywno$¢é kamfenu 46% mol, selektywnos$é limonenu
28% mol, selektywnos$¢ alfa-terpinenu 3% mol, selektywno$é gamma-terpinenu 2% mol, selektywno$é
terpinolenu 9% mol, selektywno$é p-cymenu 2% mol, selektywnos$¢ alfa-felandrenu 1% mol i selek-
tywnos$é kamfolenalu 2%. Konwersja alfa-pinenu wyniosta 56% mol.

1.

Zastrzezenia patentowe

Sposo6b izomeryzacji alfa-pinenu w obecnosci haloizytu w postaci proszku jako katalizatora,
znamienny tym, ze zmielony do postaci proszku haloizyt przemywa sie roztworami kwasu
siarkowego o stezeniach 0,05-4 M w ten sposéb, ze zawiesine katalizatora w roztworze
do przemywania umieszcza sie w tazni wodnej w temperaturze 85°C i miesza sie cato$¢
przez 3 godziny, nastepnie haloizyt przesgcza sie i przemywa na filtrze woda dejonizowang
do momentu, gdy w przesgczu nie bedg wykrywane juz jony siarczanowe, po czym otrzyma-
ny katalizator suszy sie w temperaturze 100°C przez 24 godziny, usuwa sie z niego tlenek
zelaza za pomocg magnesu neodymowego, przy czym katalizator stosuje sie w ilosci 10%
wagowych w mieszaninie reakcyjnej, a proces izomeryzacji prowadzi sie w temperaturze
110°C, w czasie 1 h.

Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces izomeryzacji prowadzi sie stosujgc in-
tensywnos$¢ mieszania 500 obr/min.

Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze do reaktora wprowadza sie w pierwszej kolej-
nosci alfa-pinen, a pdzniej katalizator.



