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Synopsis. Przeprowadzono w skali laboratoryjnej proby modelowe oraz stosowane
w celu optymalnego wykorzystania skladnikéw terpentyny siarczanowej przez ich przeréb na alko-
hole terpenowe. Z 1 kg terpentyny uzyskano ponad 440 g alkoholi terpenowych, w tym ponad
75% dl-alfa-terpineolu.

WSTEP

Wspdlczesne technologie wzbogacania niektérych urobkdw gdrniczych wyma-
gaja znacznych ilosci §rodkéw flotujacych. Rynek krajowy dysponuje m.in. olejem:
flotacyjnym pochodzenia zywicznego, bedacym koficowa frakcja terpentyny ekstrak-
cyjnej, bogata w alkohole terpenowe. Iloé¢ naturalnych §rodkéw flotujacych ogra-
niczona jest stosunkowo niewielka ich zawartoscia w terpentynie, stad prowadzone
prace majg na celu wyprodukowanie alkoholi terpenowych w drodze chemicznych
przeksztalceri sktadnikéw terpentyny wlasciwe].

Terpentyna balsamiczna i ekstrakcyjna znajduja peilny zbyt jako rozpuszczalniki
w przemysle farb i lakieréw (réwniez w medycynie do produkcji olejkéw zapacho-
wych itp.), a powazniejsze zwigkszenie ich produkcji jest trudne z uwagi na ograni-
czona baz¢ surowcows. Jedynie terpentyna siarczanowa, bedaca produktem ubocz-
nym przy otrzymywaniu celulozy z drewna sosnowego (ok. 7-10 kg terpentyny na
tong celulozy), moze byé uwazana za surowiec chemiczny, ktdrego ilo§¢ bedzie
wzrastala w miarg rozwoju przemyshu celulozowego.

Terpentyna siarczanowa, zblizona skladem chemicznym do terpentyny balsa-
micznej, zawiera nadto siarczki i merkaptany, nadajace jej bardzo intensywny
i nieprzyjemny zapach. Usuniecie obcych zapachéw wymaga wielu skomplikowa-
nych zabiegéw fizycznych i chemicznych, podnoszacych ceng czystej terpentyny

* Badania byly cze$ciowo finansowane przez Wydzial Nauk Rolniczych i LeSnych PAN.
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siarczanowej. Zwrécono wiec uwage na mozliwo$¢ syntezy wartosciowych pochod-
nych z taniego surowca (cena terpentyny siarczanowej surowej wynosi okolo 1/7
ceny terpentyny balsamicznej), przy czym prace mialy na celu gtownie wykorzystanie
okoto 50-60% terpentyny, tj. alfa- i beta-pinenu. Pozostale sktadniki tj. gidwnie
kareny i dwupenten, stanowity odpad [5, 14].

Poniewaz w kraju istnieje duze zapotrzebowanie na oleje flotacyjne, ktérych
jako$é oceniana jest zawartoécia alkoholi terpenowych (wg normy: 35-50% [10]),
wykonano pod kierunkiem Z. Rozmeja cykl prac majacych na celu zbadanie
i opracowanie metod przeksztalcenia wszystkich skladnikéw terpentyny w warto-
4ciowe skladniki olejéw flotacyjnych,

S.Rybinski [15] zajat si¢ otrzymywaniem wodzianu terpinu z frakcji pine-
nowej terpentyny balsamicznej. Przeprowadzit on doswiadczenia w skali wielko-
laboratoryjnej i zaproponowat schemat aparatury do odwadniania wodzianu ter-
pinu, uzyskujac w efekcie czysty lub niemal czysty dl-alfa-terpineol. Doswiadczenia
swe Rybinski przenidst na inne rodzaje terpentyn, w tym réwniez na terpentyng
siarczanowa surowg i cze§ciowo oczyszczong, uzyskujac znaczne wydajnosci wodzia-
nu terpinu [14]. Dalsze badania, prowadzone przez zespét pod kierunkiem Z.
Rozmeja, mialy na celu otrzymywanie wodzianu terpinu z frakcji pozapineno-
wych terpentyn oraz wydajne przeksztalcenie wodzianu terpinu w terpineol.

Prace doéwiadczalne prowadzono przy uZyciu substancji modelowych (np.
dwupenten), jak réwniez przy uzyciu terpentyny siarczanowej. Terpentyne otrzy-
mano z Jeleniog6rskich Zaktadéw Celulozy i Widkien Sztucznych. Jej skiad, ozna-
czony metoda chromatografii gazowej, byt nastepujacy: frakcje lekkie okolo 8%,
alfa-pinenu okolo 48%, beta-pinenu okolo 6%, d-karenu-3 okoto 32% i frakeji
ciezszych okoto 6%. Cechy fizyczne terpentyny: wspoiczynnik zalamania $wiatta
1D + 1,470; gestodé d2° = 0,862; skrecalnoéé whasciwa ap?® = +22,95. Charak-
terystyka destylacyjna terpentyny zawarta jest w tabeli 1.

Tabela 1
Wyniki analizy destylacyjnej wg Englera

Tlos¢ de- .
stylatu 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95

wcm®

Tempe-
ratura 142 156 157 158 159 160 161 161 161 161 162 162 163 164 166 168 171 176 178

°C

I. PRZEROB FRAKCJI PINENOWEJ I DWUPENTENOWETY
1. OTRZYMYWANIE WODZIANU TERPINU Z FRAKCJI PINENOWEJ

W kolbie o pojemnosci 4 1 mieszano 1 1 terpentyny z roztworem zawierajacym

275 g surowych kwaséw toulenosulfonowych, 390 g technicznego kwasu siarkowego.

(d=1,84) i 1150 g wody. Roztwér ten przed zmieszaniem ochtodzony byt do
temperatury pokojowej. Zawarto§é kolby mieszano powoli, wydzielajace si¢ krysz-
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taly wodzianu terpinu odsgczano, zobojetniano 10-procentowym roztworem weglanu
sodu i po przemyciu woda suszono na powietrzu.

Tabela 2
Wplyw czasu mieszania na wydajnoi¢ wodzianu terpinu

Czas mieszania

w godz 10 20 30 40 50 75 100 150 200
Wydajnosc wodzia-
nu terpinu w g 0 60 120 190 240 336 380 416 418

Z danych tabeli 2 wynika, Ze czas mieszania nie powinien przekracza¢ 150 go-
dzin. W praktyce wystarczy 75-100 godzin, by uzyska¢ uwodnienie wigkszosci
pinenéw [14].

Dalsze préby przeprowadzono przy uzyciu zmiennych ilosci kwasu siarkowego.
Hydratacje prowadzono wobec stalej ilosci katalizatora, uzywajac 100 ml surowej
terpentyny.

Tabela 3

Wydajnosé¢ wodzianu terpinu w g przy zmiennej ilosci kwasu
siarkowego w mieszaninie

Czas_ Procent kwasu siarkowego
mieszania

od% 15 20 25 30
20 0 4,1 6 =
30 5,1 11,8 28,3 6.2
40 5,6 18,6 32,4 21,5
50 58 21,7 36,7 26,0
75 9,5 30,4 36,7 26,2
100 144 33,2 — 26,2
150 20,9 35,1 — —

Katalizator: 15% kwaséw toluenosulfonowych.

Z danych zawartych w tabeli 3 wynika, ze dobrg wydajno$¢ wodzianu terpinu
uzyskuje sig przy zawartosei 20-25% kwasu siarkowego w mieszaninie uwadniajacej.
Wyzsze stezenie kwasu siarkowego wplywa ujemnie na wydajno§é. W celu uniknigcia
ujemnego wplywu zbyt stezonego kwasu dalsze préby prowadzono z mieszaning
zawierajaca 20% kwasu siarkowego. Wplyw ilodci katalizatora na wydajno$¢ wo-
dzianu terpinu przedstawia tabela 4.

Z poréwnania wynikéw zawartych w tabelach 3 (przy 20% kwasu siarkowego)
i 4 widaé, ze zwiekszenie dodatku kwaséw toluenosulfonowych ponad 15% daje
wyniki niekorzystne. Z poprzednich prac Rybifiskiego [14, 19] wynika, Ze
mniejsze ilo§ci réwniez nie sa wskazane. Jako wariant optymalny przyjeto naste-
pujace parametry uwadniania pinenéw:

Mieszanina uwadniajaca: 20% kwasu siarkowego technicznego oraz 15% kwa-
séw toluenosulfonowych surowych,

2 — Folia Forestalia Polonica, ser. B
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Czas mieszania: 75-100 godzin.
Temperatura topnienia otrzymanych krysztaléw wodzianu terpinu wynosita
108-110°C.
Tabela 4

Wydajnos¢ wodzianu terpinu w g przy zmiennej ilosci
kwaséw toluenosulfonowych

Czas Procent kwasow toluenosulfonowych
‘ mieszania
t godiz 20 25 30
E 10 — — 11,5
[ 20 14,7 - 15,7
30 20,5 — 17,8
40 22,7 53 17,8
) 50 23,9 13,9 17,8
75 25,3 15,8 —
100 253 15,8 —

Czynnik uwadniajacy: 20%, kwasu siarkowego.

2. OTRZYMYWANIE WODZIANU TERPINU Z DWUPENTENU

Opierajac si¢ na literaturze [15], wskazujacej na mozliwo$é uwodnienia dwu-
pentenu 60-proc. kwasem siarkowym w temperaturach ujemnych (—4 do —8°C),
postanowiono metodg t¢ odtworzyé i poréwnaé ja z metoda hydratacji pinenu,
stosowana w cytowanych poprzednio do$wiadczeniach.

Uwodnienie stezonym kwasem siarkowym. 50 g 60-proc.
kwasu siarkowego umieszczono w kolbie sulfonacyjnej o pojemnosci 200 ml. Kolbe
umieszczono W mieszaninie ozigbiajacej i po ochlodzeniu zawartosci do —8°C
wkroplono 40 g dwupentenu. W czasic wkraplania zawartos¢ kolby silnie mieszano,
po czym przez 10 godzin mieszano powoli, utrzymujac zawartoéé kolby w tempera-
turze —4 do —8°C. Z kolei mieszaning wylano na 100 g lodu i pozostawiono na noc.
Nastgpnego dnia odsaczono krysztaly, przemyto woda, odkwaszono zalewajac
20-proc. roztworem weglanu sodu na 12 godzin, przemyto woda destylowana i su-
szono na powietrzu. Uzyskano 12 g krysztaléw wodzianu terpinu o temperaturze
topnienia 110°C. Pozostaly dwupenten (okoto 25 g) uwadniano dalej, uzywajac
35 g 60-proc. kwasu siarkowego w warunkach opisanych poprzednio, uzyskujac
dalszych 8 g krysztaléw o temperaturze topnienia 109-110°C. Sumarycznie uzyskano
okolo 20 g wodzianu terpinu, co odpowiada wydajnoéci teoretycznej zblizonej
do 40%.

Uwodnienie mieszanina kwasu siarkowego i kwasow
toluenosulfonowych. Reakcje prowadzono przy uZyciu mieszaniny za-
wierajacej 20% kwasu siarkowego i 15% surowych kwaséw toluenosulfonowych.
40 g dwupentenu mieszano przez 150 godzin w temperaturze pokojowej. Uzyskano
3,3 g wodzianu terpinu o temperaturze topnienia 108-109°C, co stanowi okoto 6%
wydajnosci teoretycznej.


































