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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb otrzymywania katalizatora tytanowo-silikatowego i jego za-
stosowanie. Sposéb otrzymywania wedtug wynalazku polega na modyfikacji znanego sposobu otrzy-
mywania katalizatora TS-1.

W publikacji A. Thangaraja i wspotpracownikéw (Direct catalytic hydroxylation of benzene with
hydrogen peroxide over titanium-silicalite zeolites, Appl. Catal. 57 (1990) L1-L3) opisana jest metoda
syntezy katalizatora TS-1. Polega ona na tym, ze do szklanego reaktora o pojemnosci 250 cm? wpro-
wadza sie wode dejonizowana w ilosci 12,587 g, a takze 30,779 g o-krzemianu tetraetylu (TEOS) oraz
17,117 g alkoholu izopropylowego (IPA 1), po czym catos¢ doktadnie miesza sie za pomoca mieszadia
mechanicznego w temperaturze 50°C przez 15 min. Pdzniej do tak otrzymanej mieszaniny dodaje sie
10,878 g wodorotlenku tetrapropyloamoniowego (TPAOH 1) i cato$¢ miesza sie w temperaturze 50°C
przez 30 min. Nastepnie do otrzymanego zelu dodaje sie 3,779 g alkoholu izopropylowego (IPA Il) oraz
2,553 g o-tytanianu tetrabutylu (TBOT) i zawarto$¢ reaktora miesza sie w temperaturze 50°C przez
1 godzine. W ostatnim etapie otrzymywania zelu krystalizacyjnego dodaje sie jeszcze do niego 30,137 g
wody dejonizowanej i 43,595 g wodorotlenku tetrapropyloamoniowego (TPAOH 1), po czym catos¢ do-
ktadnie miesza sie za pomoca mieszadta mechanicznego w temperaturze 80°C przez 24 godziny. Kry-
stalizacje otrzymanego Zelu krystalizacyjnego prowadzi sie w autoklawie z wktadka teflonowa w tempe-
raturze 170°C i przez 168 godzin. Po krystalizacji i ochtodzeniu autoklawu, katalizator filtruje sie, prze-
mywa woda dejonizowana i suszy w temperaturze 100°C przez 24 godziny. Otrzymany materiat kalcy-
nuje sie w temperaturze 550°C przez 6 godzin. Kolejnym etapem w metodzie otrzymywania katalizatora
jest jego aktywacja za pomoca przemywania roztworem octanu amonu w podwyzszonej temperaturze
oraz ponowna kalcynacja.

Z publikacji Zuo, Y., Zhang, T., Liu, M., Ji, Y., Song, C., & Guo, X. (2018). Mesoporous/Micropo-
rous Titanium Silicalite with Controllable Pore Diameter for Cyclohexene Epoxidation. Industrial & Engi-
neering Chemistry Research, 57(2), 512-520 znana jest metoda otrzymywania katalizatora tytanowo-
-silikatowego MTS-1 przy zastosowaniu bromku heksadecylotrimetyloamoniowego (CTAB) jako tem-
platu. Jako zrédto krzemu zastosowano o-krzemianu tetraetylu (TEOS), a jako zrodto tytanu o-tytanianu
tetrabutylu (TBOT). Metoda syntezy polegata na zmieszaniu najpierw w kolbie TEOS (17,7 ml), CTAB
(0-5,83 g), TPAOH (25 wt %, 7,15 g) i wody (25,9 ml), a nastepnie przeprowadzeniu hydrolizy w tem-
peraturze 40°C przez 5 h. Nastepnie do kolby dodano roztwér TBOT (0,68 ml), alkoholu izopropylowego
(6,5 ml), TPAOH (25% wag. 5,84 g) i wody. Sktad molowy Zzelu byt nastepujacy: n(SiO2)
:N(TiO2):n(TPAOH):n(CTAB):n(H20) = 1:0,025:0,2:(0-0,20):27. W trzecim etapie otrzymany zel zostat
przeniesiony do autoklawu wyposazonego we wktadke teflonowa i poddany krystalizacji w warunkach
statycznych w temperaturze 170°C przez 72 h. Osad oddzielono przez odwirowanie, przemywano eta-
nolem, suszono w 80°C przez catg noc i kalcynowano w 540°C przez 6 h.

W publikacji Zhu, Y., Hua, Z., Zhou, X., Song, Y., Gong, Y., Zhou, J., ... & Shi, J. (2013). CTAB-
-templated mesoporous TS-1 zeolites as active catalysts in a desulfurization process: The decreased
hydrophobicity is more favourable in thiophene oxidation. RSC Advances, 3(13), 4193-4198 opisano
katalizatory MTS-1, ktére zostaty otrzymane bezposrednia, hydrotermalna metoda przy uzyciu bromku
heksadecylotrimetylo-amoniowego (CTAB) jako templatu i w obecnosci etanolu. Synteza MTS-1 tg me-
toda opiera sie na opéznionej hydrolizie alkoholanu tytanu w alkoholu izopropylowym w obniZzonej tem-
peraturze, aby unikna¢ tworzenia TiO2. Nastepnie prowadzi sie w podwyzszonych temperaturach sta-
rzenie otrzymanego zelu.

W publikacji Gao, X., Zhou, Y., Feng, L., Tian, F., Liu, X,, Xu, J., & Li, Y. (2019). Direct low-
-temperature hydrothermal synthesis of uniform Pd nanoparticles encapsulated mesoporous TS-1 and
its excellent catalytic capability. Microporous and Mesoporous Materials, 283, 82—87 opisano synteze
Pd/MTS-1. Pd/MTS-1 zostat otrzymany z zelu o nastepujacym sktadzie: SiO2: 0,2 TPAOH: 0,016 TiOz:
0,065 CTAB: 0,88 IPA: 8,7 ETOH: 143H20: 00042 [Pd(NH2CH2CH2NH2)2]Cl2. W metodzie tej 7,82 g
TEOS zostato rozpuszczone w 17,5 g wody dejonizowanej, po czym cato$é byta mieszana przez 30
min. Pézniej dodano do tej mieszaniny 6,24 g roztworu TPAOH. Po mieszaniu w 40°C przez 2 h, do
mieszaniny ochtodzonej do temperatury 5°C dodano 0,2 g TBOT rozpuszczonego w 2 g IPA, jednocze-
$nie stosujac intensywne mieszanie az stanie sie ona klarowna. W miedzyczasie przygotowano roztwor
[Pd(NH2CH2CH2NH2)2]Cl2 przez rozpuszczenie 0,032 g PdClz w 0,2 ml etylenodiaminy i 2 ml H20. Otrzy-
mana mieszanina byfa nastepnie dodawana kroplami do wczesniej przygotowanej mieszaniny. Nastep-
nie mieszanine poddawano starzeniu w 90°C przez 24 h, a nastepnie zmieszano z roztworem CTAB
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(0.9 g CTAB rozpuszcza sie w 75 g wody dejonizowanej) w temperaturze 80°C. Po mieszaniu przez
6 h, otrzymana biata mieszanina zostata przeniesiona do naczynia teflonowego, dodano do niej 15 ml
etanolu i prowadzono krystalizacje hydrotermalng w temperaturze 100°C przez 192 h. Po krystalizacji
produkt odwirowano, przemywano woda i etanolem, suszono przez cata noc w temperaturze 100°C,
a potem kalcynowano w atmosferze powietrza w 550°C przez 8 .

W zgtoszeniu patentowym P435 576 opisano sposob otrzymywania katalizatora tytanowo-silika-
towego, polegajacy na modyfikacji sposobu otrzymywania katalizatora TS-1. Sposéb obejmowat naste-
pujace czynnosci: wprowadzenie wody dejonizowanej, o-krzemianu tetraetylu oraz alkoholu izopropy-
lowego do reaktora, mieszanie cato$ci za pomoca mieszadta mechanicznego w temperaturze 50°C
przez 15 min, a nastepnie dodanie wodorotlenku tetrapropyloamoniowego i mieszanie otrzymanego
zelu w temperaturze 50°C przez 30 minut, dodanie alkoholu izopropylowego oraz o-tytanianu tetrabutylu
do zelu i mieszanie go w temperaturze 50°C przez 1 godzine, nastepnie dodanie wody dejonizowane;
i wodorotlenku tetrapropyloamoniowego i dalsze mieszanie zelu za pomoca mieszadta mechanicznego
w temperaturze 80°C przez 24 godziny, poddanie otrzymanego zelu krystalizacji, w temperaturze 170°C
przez 168 godzin, odfiltrowanie katalizatora, przemycie wodg dejonizowana i suszenie w temperaturze
100°C przez 24 godzin, na korcu kalcynowanie go w temperaturze 550°C przez 6 godzin. Istota tego
wynalazku byto to, ze do mieszaniny wody dejonizowanej, o-krzemianu tetraetylu oraz alkoholu izopro-
pylowego i wodorotlenku tetrapropyloamoniowego dodawano jeszcze bromek heksadecylotrimetyloa-
moniowy, przy czym stosunek molowy bromku heksadecylotrimetyloamoniowego do wodorotienku te-
trapropyloamoniowego wynosi 5:1. Proces prowadzono bez etapu aktywacji polegajacego na przemy-
waniu katalizatora roztworem octanu amonu w podwyZzszonej temperaturze oraz bez ponownej kalcy-
nacji. Jako produkt otrzymano katalizator tytanowo-silikatowy MTS-1, ktéry zastosowano w procesie
utleniania a-pinenu. Proces ten prowadzono przy zawartosci katalizatora MTS-1 w mieszaninie reakcyj-
nej w zakresie 0,025-1,5% wag., w temperaturze 110-140°C i w czasie reakcji od 15 minut do 24 go-
dzin. Do reaktora szklanego wprowadzano w pierwszej kolejnosci a-pinen, pdzniej katalizator, na sa-
mym koricu doprowadzano tlen przez betkotke.

W zgtoszeniu patentowym P. 424690 opisano sposéb utleniania a-pinenu w obecnosci kataliza-
tora, pod ci$nieniem atmosferycznym, w atmosferze powietrza, z intensywnos$cia mieszania 500 obr/mi-
nute, w ktérym stosowano katalizator TS-1 (katalizator o takiej samej strukturze co ZSM-5, ale zawiera-
jacy w swoim skfadzie tytan) o zawartosci tytanu od 3,08 do 9,92% wag., w ilo$ci od 0,25 do 10% wag.
w mieszaninie reakcyjnej, przy czym proces prowadzono w temperaturze 60—40°C i w czasie od 0,25
do 72 godzin. Do reaktora szklanego wprowadzano w pierwszej kolejnosci a-pinen, a pdzniej katalizator.
Gtéwnym produktem reakcji byt tlenek a-pinenu, oproécz niego w wigkszych ilodciach tworzyty sie: wer-
benol, werbenon, karweol, myrtenol, myrtenal i aldehyd kamfoleinowy.

W zgtoszeniu patentowym P. 235283 opisano proces utlenienia a-pinenu w obecnoéci kataliza-
tora TS-1 za pomoca tlenu czasteczkowego. W procesie tym gtownym produktem reakcji przy dtuzszych
czasach reakcji byt werbenol. Katalizatory TS-1 otrzymano metoda hydrotermalna opisana przez A.
Thangaraja i wspotpracownikéw (Direct catalytic hydroxylation of benzene with hydrogen peroxide over
titanium-silicalite zeolites, Appl. Catal. 57 (1990) L1-L3). Otrzymano 4 katalizatory TS-1 o nastepujace;
zawartosci tytanu: TS-1 40:1 o zawartos$ci tytanu 3,08% wag, TS-1 30:1 o zawarto$ci tytanu 3,39%
wag., TS-1 20:1 o zawartos$ci tytanu 5,42% wag. i TS-1 10:1 o zawartosci tytanu 9,92% wag. Przy czym
najbardziej aktywny w procesie utleniania a-pinenu okazat sie katalizator TS-1 20:1 o zawarto$ci tytanu
5,42% wag. Utlenianie w obecnosci katalizatora TS-1 prowadzono pod ci$nieniem atmosferycznym
i z intensywnos$cia mieszania 500 obr/minute. Katalizator TS-1 stosowano w iloéci 1% wag. w miesza-
ninie reakcyjnej, przy czym proces prowadzono w atmosferze tlenu, ktéry byt podawany z butli z szyb-
koscia 20 ml/min. Proces utleniania przebiegat w temperaturze 80°C i w czasie od 3 do 24 godzin. Do
reaktora szklanego wprowadzano najpierw a-pinen, a pozniej katalizator.

W zgtoszeniu patentowym P. 430504 opisano sposéb utleniania a-pinenu w obecnosci kataliza-
tora TS-1 o zawarto$ci tytanu 5,42% wag., pod ci$nieniem atmosferycznym, z intensywnoscig miesza-
nia 500 obr/minute i za pomoca tlenu podawanego z butli przez betkotke szklana bezposrednio pod
powierzchnie roztworu reakcyjnego. Katalizator TS-1 stosowano w ilosci od 1,1% wag. do 5% wag.
w mieszaninie reakcyjnej, przy czym tlen podawano z szybkos$cia 40 ml/min. Proces prowadzono w tem-
peraturze 75-100°C i w czasie reakcji od 6 do 48 godzin. Do reaktora szklanego wprowadzano w pierw-
szej kolejnosci a-pinen, a pdzniej katalizator, natomiast na koricu rozpoczynano podawanie tlenu z butli
przez betkotke szklang. W opisywanym sposobie utleniania a-pinenu przy dtuzszych czasach reakcji
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(24 h 148 h) mozliwe byto otrzymanie wysokich selektywnosci przemiany do werbenonu (38% mol i 43%
mol), przy jednoczeénie wysokiej konwersji a-pinenu (90% mol i 99% mol).

W zgtoszeniu patentowym P. 430505 opisano sposéb utleniania a-pinenu w obecnosci kataliza-
tora TS-1 o zawarto$ci tytanu 5,42% wag., pod ci$nieniem atmosferycznym, z intensywnoscig miesza-
nia 500 obr/minute i za pomoca tlenu podawanego z butli przez betkotke szklana bezposrednio pod
powierzchnie roztworu reakcyjnego. Katalizator TS-1 stosowano w ilosci od 0,1% wag. do 0,99% wag.
w mieszaninie reakcyjnej, przy czym tien podawano z szybkoscig 40 ml/min. Proces prowadzono w tem-
peraturze 75°C i w czasie od 1 do 6 godzin. Do reaktora szklanego wprowadzano w pierwszej kolejnosci
a-pinen, a pézniej katalizator, natomiast na kohcu rozpoczynano podawanie tlenu z butli przez betkotke
szklana.

Sposob otrzymywania katalizatora tytanowo-silikatowego MTS-1, wedtug wynalazku, polegajacy
na modyfikacji sposobu otrzymywania katalizatora TS-1 obejmujacego nastepujace czynnosci: wpro-
wadzenie wody dejonizowanej, bromku heksadecylotrimetyloamoniowego, wodorotlenku tetrapropylo-
amoniowego, o-krzemianu tetraetylu do reaktora, mieszanie cato$ci za pomoca mieszadta mechanicz-
nego w temperaturze 40°C przez 5 godzin, a nastepnie dodanie wody dejonizowanej, wodorotlenku
tetrapropyloamoniowego, o-tytanianu tetrabutylu oraz alkoholu izopropylowego i mieszanie catosci
w temperaturze 40°C przez 24 godziny, poddanie otrzymanego zelu krystalizacji w temperaturze 170°C,
odfiltrowanie katalizatora, przemycie i suszenie, na koncu kalcynowanie go przez 6 godzin, charaktery-
zuje sie tym, ze bromek heksadecylotrimetyloamoniowy dodaje sie do Zelu krystalizacyjnego przy sto-
sunku molowym bromku heksadecylotrimetyloamoniowego do wodorotlenku tetrapropyloaniowego wy-
noszacym 1:3. Proces krystalizacji prowadzi sie przez 48 godzin, zas po odfiltrowaniu katalizator prze-
mywa sie wodg dejonizowana, suszy w temperaturze 100°C przez 24 godzin i poddaje kalcynacji
w temperaturze 550°C. Proces prowadzi sie bez etapu aktywacji polegajacego na przemywaniu roztwo-
rem octanu amonu w podwyZzszonej temperaturze oraz ponownej kalcynacji.

Zastosowanie katalizatora wedtug zastrz. 1 do utleniania a-pinenu, charakteryzuje sie tym, ze
katalizator MTS-1 stosuje sie w mieszaninie reakcyjnej w ilosci 0,025-1,5% wagowych, proces prowadzi
sie w temperaturze 110-140°C, w czasie od 15 minut do 24 godzin, a do reaktora szklanego wprowadza
sie w pierwszej kolejnosci a-pinen, pdzniej katalizator, na samym koncu doprowadza sie tlen przez
betkotke.

Zaleta sposobu wedtug wynalazku jest wytworzenie mezoporowatej struktury w materiale TS-1
dzieki zastosowaniu bromku heksadecylotrimetyloamoniowego w mieszaninie z wodorotlenkiem tetra-
propyloamoniowym jako tempalatéw. Zwiekszyto to jego aktywnos¢ w reakcjach z udziatem duzych
czasteczek organicznych i umozliwito zrezygnowanie z etapu aktywacji otrzymanego katalizatora — oka-
zat sie wystarczajaco wysoko aktywny bez aktywacji octanem amonu.

Zastosowanie katalizatora MTS-1 w poréwnaniu do katalizatora TS-1 stosowanego dotychczas
pozwolito w najkorzystniejszych warunkach znaczaco skroci¢ czas prowadzenia syntez z 6 h do 2 h
oraz zmniejszy¢ ilo$¢ stosowanego katalizatora z 1% wag. do 0,25% wag. Zastosowanie katalizatora
MTS-1 w wymienionych wyZzej najkorzystniejszych warunkach pozwolito zwiekszy¢ selektywnosé prze-
miany do tlenku a-pinenu z 29% mol (katalizator TS-1) do 31% mol (katalizator MTS-1). Podobnie wzro-
sta selektywnos$é przemiany do verbenolu z 15 do 22% mol. Tlenek a-pinenu jest cennym surowcem
dla przemystu polimerowego, natomiast werbenon i werbenol oraz myrtenal i myrtenol sa bardzo cen-
nymi zwiazkami dla przemystu kosmetycznego, perfumeryjnego i dla medycyny. W poréwnaniu do ka-
talizatora MTS-1 opisanego w zgtoszeniu patentowym P435 576, mimo znaczgacego obnizenia zwartosci
Ti (z 6,156% wag. do 3,219% wag,) aktywnosci katalizatoréw byty bardzo zblizone. Tytan stanowi cen-
trum aktywne katalizatora, a nasze wyniki pokazuja, ze juz zawartos¢ Ti okoto 3% wag., jest wystarcza-
jaca do efektywnego przeprowadzenia procesu utleniania alfa-pinenu.

Rozwiazanie wedtug wynalazku przedstawiono w przyktadach wykonania i na rysunku, na ktérym
fig. 1 przedstawia schemat blokowy otrzymywania katalizatora MTS-1, natomiast fig. 2 przedstawia
widmo XRD katalizatora MTS-1.

Przykiad 1

Katalizator MTS-1 zostat zsyntezowany przy zastosowaniu zmodyfikowanej metody opisane;
przez Y. Zuo i wspotpracownikow (Zuo, Y., Zhang, T., Liu, M., Ji, Y., Song, C., & Guo, X. (2018). Meso-
porous/Microporous Titanium Silicalite with Controllable Pore Diameter for Cyclohexene Epoxidation.
Industrial & Engineering Chemistry Research, 57(2), 512-520).
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Do szklanego reaktora o pcjemnosci 250 cm? wprowadzano wode dejonizowana w ilosci 50,208 g,
a takze 4,383 g bromku heksadecylotrimetyloamoniowego (CTAB), 17,857 g wodorotlenku tetrapropy-
loamoniowego (TPAOH) oraz 33,000 g o-krzemianu tetraetylu (TEOS) po czym cato$¢ doktadnie mie-
szano za pomoca mieszadta mechanicznego w temperaturze 40°C przez 5 godzin, przy czym stosunek
molowy bromku heksadecylotrimetyloamoniowego do wodorotlenku tetrapropyloamoniowego wynosi
1:3. Pdzniej do tak otrzymanej mieszaniny dodawano wode dejonizowana w ilosci 23,026 g, 14,622 g
wodorotlenku tetrapropyloamoniowego (TPAOH), 1,362 g o-tytanianu tetrabutylu (TBOT) oraz 10,297 g
alkoholu izopropylowego (IPA) i cato$¢ mieszano w temperaturze 40°C przez 24 godziny. Krystalizacje
otrzymanego zelu krystalizacyjnego prowadzono w autoklawie z wktadka teflonowa w temperaturze
170°C i przez 48 godzin. Po krystalizacji i ochtodzeniu autoklawu, katalizator filtrowano, przemywano
woda dejonizowana i suszono w temperaturze 100°C przez 24 godziny. Na koniec otrzymany materiat
kalcynowano w temperaturze 550°C przez 6 godzin.

Badania wykonane metoda XRF pokazaty, ze otrzymany katalizator MTS-1 zawierat: 0,343% Al,
42,407% Si, 0,044% Ca, 3,219% Ti, 0,011% V, 0% Cr, 0,017% Fe, 0,001% Zn, 0,024% Rh, 0,067% Ag.

Przykiad 2

Katalizator MTS-1 zostat zsyntezowany jak w przyktadzie pierwszym i zastosowano go do utle-
niania a-pinenu.

Proces prowadzono w reaktorze szklanym o pojemnosci 50 cm3, ktéry byt zaopatrzony w chtod-
nice zwrotna, mieszadto magnetyczne z funkcjg grzejng oraz sterownik temperatury (+1°C), a takze
betkotke szklang do podawania tlenu. Do reaktora wprowadzano 9,817 g a-pinenu (98% Aldrich) oraz
0,051 g katalizatora MTS-1, ktérego zawarto$¢ w mieszaninie reakcyjnej wynosita 0,5% wag. Reakcje
prowadzono w temperaturze 110°C, w czasie 1 h, przy przeptywie tlenu 40 ml/min. i przy szybkosci
mieszania 500 obr./min. Mieszanine poreakcyjng oddzielano od katalizatora na wiréwce laboratoryjne;.
Nastepnie, w celu przygotowania prébki do analizy iloSciowej, mieszanine poreakcyjna w ilosci okoto
0,250 g rozciericzano w 0,750 g acetonu. Analize jako$ciowa i ilosciowa mieszanin poreakcyjnych wy-
konywano metodg chromatografii gazowej (GC) aparatem FOCUS firmy Thermo z kolumng RTX-1701,
wyposazonym w detektor ptomieniowo-jonizacyjny. Warunki prowadzenia analiz byty nastepujace: izo-
termicznie w temp. 50°C przez 2 minuty, wzrost temperatury z szybkos$cia 6°C/min do 120°C, izoter-
micznie w temp. 120°C przez 4 minuty, nastepnie wzrost temperatury z szybkoscig 15°C/min do 240°C,
temperatura dozownika 200°C, a przeptyw gazu no$nego 1,2 ml/min. Analiza iloSciowa prowadzona
byta z wykorzystaniem metody normalizacji wewnetrzne,j.

Dla kazdej z przeprowadzonych syntez sporzadzono bilans masowy, uwzgledniajacy takie funk-
cje procesu jak: konwersja a-pinenu oraz selektywno$ci odpowiednich produktéw. W badanych warun-
kach uzyskano nastepujace wartosci selektywnosci gtéwnych produktow: tlenek o-pinenu 26% mol,
werbenol 16% mol, werbenon 23% mol, myrtenal 4% mol, myrtenol 3% mol, a konwersja a-pinenu
wyniosta 9% mol.

Przykiad 3

Katalizator MTS-1 zostat zsyntezowany jak w przyktadzie pierwszym i zastosowano go do utle-
niania a-pinenu.

Proces prowadzono w reaktorze szklanym o pojemnosci 50 cm?, ktéry byt zaopatrzony w chtod-
nice zwrotna, mieszadto magnetyczne z funkcja grzejng oraz sterownik temperatury (+1°C), a takze
betkotke szklang do podawania tlenu. Do reaktora wprowadzano 9,856 g a-pinenu (98% Aldrich) oraz
0,050 g katalizatora MTS-1, ktérego zawarto$¢ w mieszaninie reakcyjnej wynosita 0,5% wag. Reakcje
prowadzono w temperaturze 140°C, w czasie 1 h, przy przeptywie tlenu 40 ml/min. i przy szybkosci
mieszania 500 obr./min. Mieszanine poreakcyjng oddzielano od katalizatora na wiréwce laboratoryjne;.
Nastepnie, w celu przygotowania probki do analizy iloSciowej, mieszanine poreakcyjna w ilosci okoto
0,250 g rozciericzano w 0,750 g acetonu. Analize jako$ciows i iloSciowa mieszanin poreakcyjnych wy-
konywano metodg chromatografii gazowej (GC) aparatem FOCUS firmy Thermo z kolumng RTX-1701,
wyposazonym w detektor ptomieniowo-jonizacyjny. Warunki prowadzenia analiz byty nastepujace: izo-
termicznie w temp. 50°C przez 2 minuty, wzrost temperatury z szybkoscig 6°C/min do 120°C, izoter-
micznie w temp. 120°C przez 4 minuty, nastepnie wzrost temperatury z szybkoscig 15°C/min do 240°C,
temperatura dozownika 200°C, a przeptyw gazu no$nego 1,2 ml/min. Analiza ilosciowa prowadzona
byta z wykorzystaniem metody normalizacji wewnetrzne;j.
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Dla kazdej z przeprowadzonych syntez sporzadzono bilans masowy, uwzgledniajacy takie funk-
cje procesu jak: konwersja o-pinenu oraz selektywno$ci odpowiednich produktow. W badanych warun-
kach uzyskano nastepujace wartosci selektywnosci gtéwnych produktéw: tlenek o-pinenu 30% mol,
werbenol 19% mol, werbenon 14% mol, myrtenal 3% mol, myrtenol 5% mol, a konwersja a-pinenu
wyniosta 16% mol.

Przykiad 4

Katalizator MTS-1 zostat zsyntezowany jak w przyktadzie pierwszym i zastosowano go do utle-
niania a-pinenu.

Proces prowadzono w reaktorze szklanym o pojemnosci 50 cm3, ktéry byt zaopatrzony w chtod-
nice zwrotna, mieszadto magnetyczne z funkcja grzejng oraz sterownik temperatury (+1°C), a takze
betkotke szklang do podawania tlenu. Do reaktora wprowadzano 9,826 g a-pinenu (98% Aldrich) oraz
0,0023 g katalizatora MTS-1, ktérego zawarto$¢ w mieszaninie reakcyjnej wynosita 0,025% wag. Reak-
cje prowadzono w temperaturze 130°C, w czasie 2 h, przy przeptywie tienu 40 ml/min. i przy szybko$ci
mieszania 500 obr./min. Mieszanine poreakcyjng oddzielano od katalizatora na wiréwce laboratoryjnej.
Nastepnie, w celu przygotowania prébki do analizy iloSciowej, mieszanine poreakcyjna w ilosci okoto
0,250 g rozciericzano w 0,750 g acetonu. Analize jako$ciowa i ilosciowa mieszanin poreakcyjnych wy-
konywano metoda chromatografii gazowej (GC) aparatem FOCUS firmy Thermo z kolumng RTX-1701,
wyposazonym w detektor ptomieniowo-jonizacyjny. Warunki prowadzenia analiz byty nastepujace: izo-
termicznie w temp. 50°C przez 2 minuty, wzrost temperatury z szybkoscig 6°C/min do 120°C, izoter-
micznie w temp. 120°C przez 4 minuty, nastepnie wzrost temperatury z szybkoscig 15°C/min do 240°C,
temperatura dozownika 200°C, a przeptyw gazu no$nego 1,2 ml/min. Analiza iloSciowa prowadzona
byta z wykorzystaniem metody normalizacji wewnetrzne;.

Dla kazdej z przeprowadzonych syntez sporzadzono bilans masowy, uwzgledniajacy takie funk-
cje procesu jak: konwersja a-pinenu oraz selektywno$ci odpowiednich produktéw. W badanych warun-
kach uzyskano nastepujace wartosci selektywnos$ci gtéwnych produktow: tlenek o-pinenu 15% mol,
werbenol 20% mol, werbenon 15% mol, myrtenal 3% mol, myrtenol 3% mol, a konwersja a-pinenu
wyniosta 41% mol.

Przykiad 5

Katalizator MTS-1 zostat zsyntezowany jak w przyktadzie pierwszym i zastosowano go do utle-
niania a-pinenu.

Proces prowadzono w reaktorze szklanym o pojemnosci 50 cm3, ktéry byt zaopatrzony w chtod-
nice zwrotna, mieszadto magnetyczne z funkcja grzejng oraz sterownik temperatury (+1°C), a takze
betkotke szklang do podawania tlenu. Do reaktora wprowadzano 9,834 g a-pinenu (98% Aldrich) oraz
0,1525 g katalizatora MTS-1, ktérego zawarto$¢ w mieszaninie reakcyjnej wynosita 1,5% wag.

Dla kazdej z przeprowadzonych syntez sporzadzono bilans masowy, uwzgledniajacy takie funk-
cje procesu jak: konwersja o-pinenu oraz selektywno$ci odpowiednich produktéow. W badanych warun-
kach uzyskano nastepujace wartosci selektywnosci gtéwnych produktow: tlenek o-pinenu 18% mol,
werbenol 20% mol, werbenon 13% mol, myrtenal 2% mol, myrtenol 3% mol, a konwersja a-pinenu
wyniosta 34% mol.

Przykiad 6

Katalizator MTS-1 zostat zsyntezowany jak w przyktadzie pierwszym i zastosowano do utleniania
o-pinenu.

Badania wptywu czasu w zakresie 15 minut do 24 h prowadzono w reaktorze szklanym o pojem-
nosci 50 cm?3, ktéry byt zaopatrzony w chtodnice zwrotna, mieszadto magnetyczne z funkcja grzejna
oraz sterownik temperatury (£1°C), a takze betkotke szklang do podawania tlenu. Do reaktora wprowa-
dzano 24,529 g a-pinenu (98% Aldrich) oraz 0,063 g katalizatora MTS-1, ktérego zawarto$¢ w miesza-
ninie reakcyjnej wynosita 0,25% wag. Reakcje prowadzono w temperaturze 130°C, przy przeptywie
tlenu 40 ml/min. i przy szybkos$ci mieszania 500 obr./min. Pobierana prébke mieszaniny poreakcyjnej
oddzielano od katalizatora na wiréwce laboratoryjnej. Nastepnie, w celu przygotowania prébki do analizy
iloéciowej, mieszanine poreakcyjna w ilosci okoto 0,250 g rozcienczano w 0,750 g acetonu. Analize
jakosciows i iloéciowa mieszanin poreakcyjnych wykonywano metoda chromatografii gazowej (GC)
aparatem FOCUS firmy Thermo z kolumng RTX-1701, wyposazonym w detektor ptomieniowo-joniza-
cyjny. Warunki prowadzenia analiz byty nastepujace: izotermicznie w temp. 50°C przez 2 minuty, wzrost
temperatury z szybkos$cia 6°C/min do 120°C, izotermicznie w temp. 120°C przez 4 minuty, nastepnie
wzrost temperatury z szybko$cig 15°C/min do 240°C, temperatura dozownika 200°C, a przeptyw gazu
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nosnego 1,2 ml/min. Analiza iloSciowa prowadzona byta z wykorzystaniem metody normalizacji we-
wnetrznej. Dla kazdej z przeprowadzonych syntez sporzadzono bilans masowy, uwzgledniajacy takie
funkcje procesu jak: konwersja o-pinenu oraz selektywnos$ci odpowiednich produktéw. Dla czasu reakcji
15 minut uzyskano nastepujace wartosci selektywnos$ci gtéwnych produktéw: tlenek a-pinenu 21% mol,
werbenol 13% mol, werbenon 16% mol, myrtenal 3% mol, myrtenol 3% mol, a konwersja a-pinenu
wyniosta 2% mol.

Dla czasu reakcji 2 h (najkorzystniejszy czas) uzyskano nastepujace wartosci selektywnosci
gtéwnych produktow: tlenek a-pinenu 30% mol, werbenol 19% mol, werbenon 10% mol, myrtenal 2%
mol, myrtenol 5% mol, a konwersja a-pinenu wyniosta 19% mol.

Dla czasu reakcji 24 h uzyskano nastepujace wartosci selektywnosci gtéwnych produktéw: tlenek
a-pinenu 0% mol, werbenol 3% mol, werbenon 22% mol, myrtenal 2% mol, myrtenol 6% mol, a konwer-
sja a-pinenu wyniosta 55% mol.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb otrzymywania katalizatora tytanowo-silikatowego MtS-1, polegajacy na modyfikacji
sposobu otrzymywania katalizatora TS-1 obejmujacego nastepujace czynnosci: wprowadze-
nie wody dejonizowanej, bromku heksadecylotrimetyloamoniowego, wodorotlenku tetrapropy-
loamoniowego, o-krzemianu tetraetylu do reaktora, mieszanie catosci za pomoca mieszadia
mechanicznego w temperaturze 40°C przez 5 godzin, a nastepnie dodanie wody dejonizowa-
nej, wodorotlenku tetrapropyloamoniowego, o-tytanianu tetrabutylu oraz alkoholu izopropylo-
wego i mieszanie catosci w temperaturze 40°C przez 24 godziny, poddanie otrzymanego zelu
krystalizacji w temperaturze 170°C, odfiltrowanie katalizatora, przemycie i suszenie, na koncu
kalcynowanie go przez 6 godzin, znamienny tym, ze bromek heksadecylotrimetyloamoniowy
dodaje sie do Zelu krystalizacyjnego przy stosunku molowym bromku heksadecylotrimetyloa-
moniowego do wodorotienku tetrapropyloaniowego wynoszacym 1:3, proces krystalizacji pro-
wadzi sie przez 48 godzin, za$ po odfiltrowaniu katalizator przemywa sie wodg dejonizowana,
suszy w temperaturze 100°C przez 24 godzin i poddaje kalcynacji w temperaturze 550°C, przy
czym proces prowadzi sie bez etapu aktywacji polegajacego na przemywaniu roztworem oc-
tanu amonu w podwyZzszonej temperaturze oraz ponownej kalcynaciji.

2. Zastosowanie katalizatora wedtug zastrz. 1 do utleniania a-pinenu, znamienne tym, ze kata-
lizator MTS-1 stosuje sie w mieszaninie reakcyjnej w ilosci 0,025-1,5% wagowych, proces
prowadzi sie w temperaturze 110-140°C, w czasie od 15 minut do 24 godzin, a do reaktora
szklanego wprowadza sie w pierwszej kolejnosci a-pinen, pozniej katalizator, na samym
korcu doprowadza sie tlen przez betkotke.
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