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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb utleniania alfa-pinenu w obecnosci katalizatora tytanowo-
-silikatowego.

Alfa-pinen (zwiazek nalezacy do grupy monoterpendw), ktory jest gtdbwnym sktadnikiem terpen-
tyny. Cena a-pinenu jest stosunkowo niska. Uwaza sie go za surowiec odnawialny o wielkim potencjale
w produkcji lekéw, perfum i aromatéw spozywczych.

W opisie patentowym PL 235283 ujawniono proces utlenienia a-pinenu w obecnoéci katalizatora
TS-1 za pomoca tlenu czasteczkowego. W procesie tym gtéwnym produktem reakcji przy dtuzszych
czasach reakcji byt werbenol. Katalizatory TS-1 otrzymano metoda hydrotermalna opisana przez
A. Thangaraja i in. Direct catalytic hydroxylation of benzene with hydrogen peroxide over titanium-sili-
calite zeolites, Appl. Catal. 57 (1990) L1-L3. Otrzymano 4 katalizatory TS-1 o nastepujacej zawartosci
tytanu: TS-1 40:1 o zawartosci tytanu 3,08% wag, TS-1 30:1 o zawarto$ci tytanu 3,39% wag., TS-1 20:1
o zawartosci tytanu 5,42% wag. i TS-1 10:1 o zawarto$ci tytanu 9,92% wag. Przy czym najbardzie;
aktywny w procesie utleniania a-pinenu okazat sie katalizator TS-1 20:1 o zawarto$ci tytanu 5,42% wag.
Utlenianie w obecno$ci katalizatora TS-1 prowadzono pod cisnieniem atmosferycznym i z intensywno-
$cig mieszania 500 obr/minute. Katalizator TS-1 stosowano w ilosci 1% wag. w mieszaninie reakcyjnej,
przy czym proces prowadzono w atmosferze tlenu, ktéry byt podawany z butli z szybkoscig 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 pdzniej katalizator.

W zgtoszeniu patentowym P.424690 opisano sposoéb utleniania alfa-pinenu w obecnosci katali-
zatora, pod ci$nieniem atmosferycznym, w atmosferze powietrza, z intensywnoscia mieszania 500
obr/minute, w ktérym stosowano katalizator TS-1 (katalizator o takiej samej strukturze co ZSM-5, ale
zawierajacy W swoim sktadzie tytan) o zawarto$ci tytanu od 3,08 do 9,92% wag., w iloci od 0,25 do
10% wag. w mieszaninie reakcyjnej, przy czym proces prowadzono w temperaturze 60—-140°C i w cza-
sie od 0,25 do 72 godzin. Do reaktora szklanego wprowadzano w pierwszej kolejno$ci a-pinen, a pdznie;
katalizator. Gtéwnym produktem reakcji byt tlenek a-pinenu, oproécz niego w wiekszych ilosciach two-
rzyty sie: werbenol, werbenon, karweol, myrtenol, myrtenal i aldehyd kamfoleinowy.

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 szybkoscia 40 ml/min. Proces prowadzono
w temperaturze 75-100°C i w czasie reakcji od 6 do 48 godzin. Do reaktora szklanego wprowadzano
w pierwszej kolejnosci a-pinen, a pdzniej katalizator, natomiast na koricu rozpoczynano podawanie
tlenu z butli przez betkotke szklana. W opisywanym sposobie utleniania a-pinenu przy dtuzszych cza-
sach reakcji (24 h i 48 h) mozliwe byto otrzymanie wysokich selektywno$ci przemiany do werbenonu
(38% moli43% mol), przy jednoczesnie wysokiej konwersji a-pinenu (90% mol i 99% mol).W zgtoszeniu
patentowym P.430505 opisano sposdb utleniania a-pinenu w obecnosci katalizatora TS-1 o zawartosci
tytanu 5,42% wag., pod ci$nieniem atmosferycznym, z intensywnoscia mieszania 500 obr/minute i za
pomoca tlenu podawanego z butli przez betkotke szklana bezposrednio pod powierzchnie roztworu re-
akcyjnego. Katalizator TS-1 stosowano w ilo$ci od 0,1% wag. do 0,99% wag. w mieszaninie reakcyjnej,
przy czym tlen podawano z szybko$cia 40 ml/min. Proces prowadzono w temperaturze 75°C i w czasie
od 1 do 6 godzin. Do reaktora szklanego wprowadzano w pierwszej kolejno$ci a-pinen, a poézniej kata-
lizator, natomiast na koricu rozpoczynano podawanie tlenu z butli przez betkotke szklana.

W zgtoszeniu patentowym P.435576 opisano sposéb utleniania a-pinenu na zmodyfikowanym
katalizatorze tytanowo-silikatowym MTS-1. Sposdb otrzymywania tego katalizatora obejmowat: wpro-
wadzenie wody dejonizowanej, o-krzemianu tetraetylu oraz alkoholu izopropylowego do reaktora, mie-
szanie catosci za pomoca mieszadta mechanicznego w temperaturze 50°C przez 15 min, a nastepnie
dodanie wodorotlenku tetrapropyloamoniowego oraz bromku heksadecylotrimetyloamoniowego i mie-
szanie 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 dejonizowanej i wodorotlenku tetrapropyloamoniowego i dalsze mieszanie Zelu za pomoca mie-
szadfa mechanicznego w temperaturze 80°C przez 24 godziny, poddanie otrzymanego zelu krystaliza-
cji, w temperaturze 170°C przez 168 godzin, odfiltrowanie katalizatora, przemycie woda dejonizowana
i suszenie w temperaturze 100°C przez 24 godzin, na koncu kalcynowanie go w temperaturze 550°C
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przez 6 godzin. Istotg tego wynalazku byto to, ze do mieszaniny wody dejonizowanej, o-krzemianu te-
traetylu oraz alkoholu izopropylowego i wodorotienku tetrapropyloamoniowego dodawano jeszcze bro-
mek heksadecylotrimetyloamoniowy, przy czym stosunek molowy bromku heksadecylotrimetyloamo-
niowego do wodorotlenku tetrapropyloamoniowego wynosit 5:1. Proces prowadzono bez etapu aktywa-
cji polegajacego na przemywaniu katalizatora roztworem octanu amonu w podwyZszonej temperaturze
oraz bez ponownej kalcynacji. Jako produkt otrzymano katalizator tytanowo-silikatowy MTS-1, ktory za-
stosowano w procesie utleniania a-pinenu. Proces ten prowadzono przy zawartosci katalizatora MTS-1
w mieszaninie reakcyjnej w zakresie 0,025-1,5% wag., w temperaturze 110-140°C i w czasie reakcji
od 15 minut do 24 godzin. Do reaktora szklanego wprowadzano w pierwszej kolejnosci a-pinen, poznie;
katalizator, na samym korcu doprowadzano tlen przez betkotke. Podczas badan najwyzsza selektyw-
nos¢ tlenku alfa-pinenu uzyskano w temperaturze 120°C, po czasie 2 h i dla ilosci katalizatora wyno-
szacej 0,25% wag., wynosita ona 32 mol%. W tych warunkach selektywnosci gtéwnych produktow
ubocznych procesu wynosity: werbenol 19 mol%, werbenon 12 mol%, karwon 1 mol%, myrtenal 2 mol%
i myrtenol 4 mol%, a konwersja alfa-pinenu osiagneta wartos¢ 21 mol%. Natomiast najwyzsza konwer-
sje alfa-pinenu uzyskano w temperaturze 120°C, po czasie 24 h i dla ilosci katalizatora wynoszacej
0,25% wag., wynosita ona 62 mol%. W tych warunkach selektywno$¢ alfa-pinenu wyniosta 0 mol%,
a selektywnosci gtéwnych produktow ubocznych procesu wynosity: werbenol 3 mol%, werbenon
29 mol%, karwon 0 mol%, myrtenal 2 mol% i myrtenol 4 mol%.

W zgtoszeniu patentowym P.437458 opisano sposob utleniania a-pinenu na zmodyfikowanym
katalizatorze tytanowo-silikatowym TS-1. Sposdb otrzymywania tego katalizatora obejmowat: wprowa-
dzenie wody dejonizowanej, bromku heksadecylotrimetyloamoniowego, wodorotlenku tetrapropyloamo-
niowego, o-krzemianu tetraetylu do reaktora, mieszanie cato$ci za pomoca mieszadta mechanicznego
w temperaturze 40°C przez 5 godzin, a nastepnie dodanie wody dejonizowanej, wodorotlenku tetrapro-
pyloamoniowego, o-tytanianu tetrabutylu oraz alkoholu izopropylowego i mieszanie catosci w tempera-
turze 40°C przez 24 godziny, poddanie otrzymanego zelu krystalizacji w temperaturze 170°C przez 48
godzin, odfiltrowanie katalizatora, przemycie i suszenie w temperaturze 100°C przez 24 godziny, na
koncu kalcynowanie go przez 6 godzin w temperaturze 550°C. Proces prowadzono bez etapu aktywacji
polegajacego na przemywaniu katalizatora roztworem octanu amonu w podwyzszonej temperaturze
oraz bez ponownej kalcynacji. Jako produkt otrzymano katalizator tytanowo-silikatowy MTS-1, ktéry za-
stosowano w procesie utleniania alfa-pinenu. Proces utleniania prowadzono przy zawartosci kataliza-
tora MTS-1 0,025-1,5% wag., w temperaturze 110-140°C i w czasie od 15 minut do 24 godzin. Do
reaktora szklanego wprowadzano w pierwszej kolejnosci alfa-pinen, pézniej katalizator, na samym
koncu doprowadzano tlen przez betkotke. Podczas badan najwyzsza selektywnos¢ tlenku alfa-pinenu
uzyskano w temperaturze 130°C, po czasie 2 hi dlailo$ci katalizatora wynoszacej 0,25% wag., wynosita
ona 31 mol%. W tych warunkach selektywno$ci gtéwnych produktéw ubocznych procesu wynosity: wer-
benol 19 mol%, werbenon 10 mol%, karwon 3 mol%, myrtenal 2 mol% i myrtenol 5 mol%, a konwersja
alfa-pinenu osiagneta warto$¢ 19 mol%. Natomiast najwyzszg konwersje alfa-pinenu uzyskano w tem-
peraturze 130°C, po czasie 24 h i dla ilosci katalizatora wynoszacej 0,25% wag., wynosita ona 53 mol%.
W tych warunkach selektywno$¢ alfa-pinenu wyniosta 0 mol%, a selektywnos$ci gtéwnych produktéw
ubocznych procesu wynosity: werbenol 3 mol%, werbenon 22 mol%, karwon 1 mol%, myrtenal 2 mol%
i myrtenol 5 mol%.

Problemem technicznym do rozwiazania jest odpowiedni dobdr katalizatora tytanowo-silikato-
wego w procesie utleniania alfa-pinenu, ktéry pozwolitby na zmniejszenie oporéw w dyfuzji czasteczek
alfa-pinenu do poréw katalizatora, w ktérych znajduja sie centra aktywne tytanu i na ktérych zachodzi
proces utleniania alfa-pinenu.

Sposéb utleniania alfa-pinenu w obecnosci katalizatora tytanowo-silikatowego, wedtug wyna-
lazku, pod cisnieniem atmosferycznym, z intensywnoscia mieszania 500 obr/minute, w atmosferze
tlenu, przy czym do reaktora szklanego wprowadza sie w pierwszej kolejnosci a-pinen, pézniej katali-
zator, a na samym koncu doprowadza sie tlen przez betkotke stosujac przeptyw tlenu 40 ml/min, cha-
rakteryzuje sie tym, ze jako katalizator tytanowo-silikatowy stosuje sie Ti-SBA-15 o zawarto$ci tytanu
wynoszacej 0,76% wagowych, w iloci 0,025-1,50% wagowych w mieszaninie reakcyjnej.

Korzystnie proces utleniania prowadzi sie w temperaturze 80-130°C, w czasie od 1 godziny do
24 godzin.

Zaleta zaproponowanego sposobu izomeryzacji jest otrzymywanie w nim w odpowiednio dobra-
nych warunkach (diugi czas reakcji) wysokich konwersji alfa-pinenu siegajacych 71% mol, w stosun-
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kowo tagodnych warunkach: temperatura 120°C, ilo$¢ katalizatora 0,05% wag. i ci$nienie atmosfe-
ryczne. W procesie stosuje sie reaktory szklane, ktére sa tarisze niz reaktory wykonane np. ze stali
nierdzewnej, nie wymagane jest tutaj uzycie reaktoréw cisnieniowych. Inna, istotna korzyscia zastoso-
wanej metody izomeryzacji alfa-pinenu, jest otrzymywanie w niej duzych ilosci cennych produktéw, ta-
kich jak: werbenol, werbenon, myrtenal, myrtenol, karwon, aldehyd kamfoleinowy, trans-pinokarweol,
pinanediol i karweol (w zaleznosci od warunkoéw, w ktérych prowadzony jest proces utleniania). Tlenek
alfa-pinenu stanowi substrat w syntezie zwiazkéw zapachowych, takich jak: aldehyd kamfoleinowy,
trans-karweol oraz pinokarweol. Zwiazek ten stanowi tez cenny poétprodukt dla przemystu polimero-
wego. Aldehyd kamfoleinowy jest wykorzystywany w przemysle spozywczym jako dodatek i polepszacz
do zywnosci. Ponadto aldehyd kamfoleinowy jest waznym produktem posrednim w syntezie réznych
zwigzkdéw zapachowych. Jako przyktad mozna podac¢ santalol — sktadnik olejku z drzewa sandatowego,
ceniony sktadnik perfum. Tlenek alfa-pinenu, werbenol oraz werbenon stosowane sa do produkcji sub-
stancji zapachowych, lekéw oraz sztucznych aromatéw. Werbenon jest stosowany w przemysle perfu-
meryjnym, farmaceutycznym oraz spozywczym jako dodatek do przypraw, herbat, perfum i lekéw zio-
towych. Ponadto wykazuje on aktywno$¢ przeciwbakteryjna. Werbenon stanowi substrat w syntezie
taksolu — leku stosowanego w leczeniu nowotworow. Jest on tez sktadnikiem odpowiadajacym za wia-
Sciwosci smakowe i zapachowe malin, truskawek, rozmarynu, miety zielonej oraz kopru. Werbenol po-
siada wysoka aktywnosc¢ przeciwnowotworowa i moze by¢ stosowany w przemysle farmaceutycznym.
Zwiazek ten jest obecny w napojach bezalkoholowych, w miesie i w lodach, gdzie petni role aromatu
spozywczego. Zastosowanie katalizatora Ti-SBA-1, ktéry nalezy do katalizatorow mezoporowatych,
a jego srednica otwordw wejsciowych do poréw wynosi 5,4 nm (10-krotnie wieksza Srednica niz poréw
katalizatora TS-1), pozwala na uzyskanie mniejszych oporéw w dyfuzji czasteczek alfa-pinenu do poréow
katalizatora, w ktérych znajduja sie centra aktywne tytanu i na ktérych zachodzi proces utleniania alfa-
pinenu. Dzieki temu katalizator jest bardziej aktywny. Zastosowanie katalizatora Ti-SBA-15 pozwolito
na uzycie znacznie mniejszych ilosci katalizatora Ti-SBA-15 w badanym procesie w poréwnaniu do
wczesdniej stosowanych ilosci katalizatora TS-1 (w najkorzystniejszych warunkach nastapito zmniejsze-
nie ilo$ci katalizatora z 0,25 do 0,05% wag.). Pozostate, najkorzystniejsze parametry utleniania miaty
zblizone warto$ci, tzn. temperatura i czas prowadzenia utleniania (120-130°C i czas 2-3 h). W najko-
rzystniejszych warunkach selektywnosé przemiany do tlenku alfa-pinenu osiagneta wartos¢ zblizona do
wartosci uzyskiwanej na katalizatorze TS-1 — okoto 30% mol, przy konwersji siegajacej 33 mol%. Za-
stosowanie 5-krotnie mniejszej iloéci katalizatora Ti-SBA-15 niz TS-1 pozwala wiec uzyskaé podobna
selektywnos¢ przemiany do tlenku alfa-pinenu i konwersje alfa-pinenu. Rozwigzanie to obniza znaczaco
koszty zwigzane ze stosowaniem katalizatora Ti-SBA-15 (nizszy koszt syntezy lub zakupu katalizatora
tytanowo-silikatowego). Dodatkowa zaletg stosowania katalizatora Ti-SBA-15 jest to, ze jego synteza
jest bardziej przyjazna dla srodowiska naturalnego, gdyz do syntezy Ti-SBA-15 stosuje sie w roli tem-
platu kopolimer tlenku etylenu i tlenku propylenu, a nie zwiazek amoniowy, tak jak w przypadku katali-
zatora TS-1. Kalcynacja TS-1, podczas ktérej zachodzi rozktad zwiazku amoniowego, powoduje emisje
amin do atmosfery, co jest szkodliwe dla srodowiska.
Sposdéb wedtug wynalazku przedstawiono w przyktadach wykonania.

Przyktad 1

Katalizator Ti-SBA-15 otrzymano metoda hydrotermalng wedtug przepisu F. Berube i in. J. Phys.
Chem. C, 112 (37) (2008), pp. 14403—14411. Katalizator tak otrzymany zawierat 0,76% wag. tytanu.

18 g templatu (biodegradowalny, tréjblokowy kopolimer tlenku etylenu i tlenku propylenu, Pluronik
P123) rozpuszczono w temperaturze 35°C w mieszaninie 376 g wody i 10,5 HCI (37% roztwér wodny).
Nastepnie, do tego roztworu szybko dodano mieszanine 39,0 g TEOS i TiPOT (1,80 g dla Si:Ti = 30:1).
Otrzymanag mieszanine energicznie mieszano i utrzymywano w temperaturze 35°C przez 24 h, po czym
otrzymany zel krystalizacyjny pozostawiono bez mieszania na kolejne 24 h w temperaturze 35°C. Po-
wstaty katalizator filtrowano, przemywano woda dejonizowana, a nastepnie suszono w temperaturze
100°C przez 24 h. Na koniec otrzymany materiat kalcynowano przez 5 h w temperaturze 550°C. W ten
sposob otrzymano materiat Ti-SBA-15 w postaci biatego proszku. Badania wykonane metoda XRF po-
kazaty, ze otrzymany katalizator MTS-1 zawierat: 0,76% wag. tytanu.

Przyktad 2
Katalizator Ti-SBA-15 zostat zsyntezowany jak w przyktadzie pierwszym i zastosowano go do

utleniania a-pinenu.
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Proces prowadzono w reaktorze szklanym o pojemnosci 50 cm?, 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 9,814 g a-pinenu (98% Aldrich) oraz
0,056 g katalizatora Ti-SBA-15, ktérego zawartos¢ w mieszaninie reakcyjnej wynosita 0,5% wag. Reak-
cje prowadzono w temperaturze 80°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 laboratoryjnej.
Nastepnie, w celu przygotowania probki 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 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 nosnego 1,2 ml/min. Analiza iloSciowa prowadzona
byta z wykorzystaniem metody normalizacji wewnetrznej.

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 nastepujgce wartosci selektywnosci gtéwnych produktéw: tlenek a-pinenu 5% mol, wer-
benol 7% mol, werbenon 14% mol, myrtenal 2% mol, myrtenol 2% mol, a konwersja a-pinenu wyniosta
3% mol.

Przyktad 3

Katalizator Ti-SBA-15 zostat zsyntezowany jak w przyktadzie pierwszym i zastosowano go do
utleniania 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 9,818 g a-pinenu (98% Aldrich) oraz
0,057 g katalizatora Ti-SBA-15, ktérego zawartos¢ w mieszaninie reakcyjnej wynosita 0,5% wag. Reak-
cje prowadzono w temperaturze 130°C, w czasie 1 h, przy przeptywie tienu 40 ml/min. i przy szybko$ci
mieszania 500 obr./min. Mieszanine poreakcyjng oddzielano od katalizatora na wiréwce laboratoryjne;.
Nastepnie, w celu przygotowania probki do analizy iloSciowej, mieszanine poreakcyjna w ilosci okoto
0,250 g rozciericzano w 0,750 g acetonu. Analize jako$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 szybko$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 nosnego 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 19% mol,
werbenol 17% mol, werbenon 10% mol, myrtenal 2% mol, myrtenol 4% mol, a konwersja a-pinenu
wyniosta 13% mol.

Przyktad 4

Katalizator Ti-SBA-15 zostat zsyntezowany jak w przyktadzie pierwszym i zastosowano go do
utleniania a-pinenu.

Proces prowadzono w reaktorze szklanym o pojemnosci 50 cm?3, 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 9,814 g a-pinenu (98% Aldrich) oraz
0,0027 g katalizatora Ti-SBA-15, ktérego zawartos¢ w mieszaninie reakcyjnej wynosita 0,025% wag.
Reakcje prowadzono w temperaturze 120°C, w czasie 1 h, przy przeptywie tlenu 40 ml/min. i przy szyb-
kosci mieszania 500 obr./min. Mieszanine poreakcyjna oddzielano od katalizatora na wiréwce laborato-
ryjnej. Nastepnie, w celu przygotowania probki do analizy iloSciowej, mieszanine poreakcyjna w ilosci
okoto 0,250 g rozcienczano w 0,750 g acetonu. Analize jakosciows i ilosciowa mieszanin poreakcyjnych
wykonywano metoda chromatografii gazowej (GC) aparatem FOCUS firmy Thermo z kolumna
RTX-1701, wyposazonym w detektor ptomieniowo-jonizacyjny. Warunki prowadzenia analiz byly naste-
pujace: izotermicznie w temp. 50°C przez 2 minuty, wzrost temperatury z szybkoscig 6°C/min do 120°C,
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izotermicznie 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 nosnego 1,2 ml/min. Analiza iloSciowa prowa-
dzona 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 gtdwnych produktow: tlenek o-pinenu 32% mol,
werbenol 17% mol, werbenon 11% mol, myrtenal 2% mol, myrtenol 3% mol, a konwersja a-pinenu
wyniosta 22% mol.

Przyktad 5

Katalizator Ti-SBA-15 zostat zsyntezowany jak w przyktadzie pierwszym i zastosowano go do
utleniania 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 9,920 g a-pinenu (98% Aldrich) oraz
0,1590 g katalizatora Ti-SBA-15, ktérego zawartos¢ w mieszaninie reakcyjnej wynosita 1,5% wag. Re-
akcje prowadzono w temperaturze 120°C, w czasie 1 h, przy przeptywie tlenu 40 ml/min. i przy szybko$ci
mieszania 500 obr./min. Mieszanine poreakcyjng oddzielano od katalizatora na wiréwce laboratoryjne;.
Nastepnie, w celu przygotowania probki do analizy iloSciowej, mieszanine poreakcyjna w ilosci okoto
0,250 g rozciericzano w 0,750 g acetonu. Analize jako$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 szybko$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 nosnego 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$ci odpowiednich produktéw. W badanych warun-
kach uzyskano nastepujace wartosci selektywno$ci gtéwnych produktow: tlenek o-pinenu 12% mol,
werbenol 14% mol, werbenon 9% mol, myrtenal 2% mol, myrtenol 3% mol, a konwersja a-pinenu wy-
niosta 14% mol.

Przyktad 6

Katalizator Ti-SBA-15 zostat zsyntezowany jak w przyktadzie pierwszym i zastosowano go do
utleniania a-pinenu.

Proces prowadzono w reaktorze szklanym o pojemnosci 50 cm?3, ktéry byt zaopatrzony w chtod-
nice zwrotna, mieszadto magnetyczne z funkcjg grzejng oraz sterownik temperatury (+1°C), a takze
betkotke szklana do podawania tlenu. Do reaktora wprowadzano 19,606 g a-pinenu (98% Aldrich) oraz
0,0137 g katalizatora Ti-SBA-15, ktérego zawarto$¢ w mieszaninie reakcyjnej wynosita 0,05% wag. Re-
akcje prowadzono w temperaturze 120°C, w czasie od 1 h do 24 h, przy przeptywie tlenu 40 ml/min.
i przy szybkos$ci mieszania 500 obr./min. Mieszanine poreakcyjna oddzielano od katalizatora na wiréwce
laboratoryjnej. Nastepnie, w celu przygotowania prébki do analizy ilosciowej, mieszanine poreakcyjna
w iloéci okoto 0,250 g rozcienczano w 0,750 g acetonu. Analize jako$ciows i ilosciowa mieszanin pore-
akcyjnych wykonywano metoda chromatografii gazowej (GC) aparatem FOCUS firmy Thermo z ko-
lumng RTX-1701, wyposazonym w detektor ptomieniowo-jonizacyjny. Warunki prowadzenia analiz byty
nastepujace: izotermicznie w temp. 50°C przez 2 minuty, wzrost temperatury z szybko$cig 6°C/min do
120°C, izotermicznie w temp. 120°C przez 4 minuty, nastepnie wzrost temperatury z szybko$cia
15°C/min do 240°C, temperatura dozownika 200°C, a przeptyw gazu nosnego 1,2 ml/min. Analiza ilo-
Sciowa prowadzona byta z wykorzystaniem metody normalizacji wewnetrznej.

Dla kazdej z przeprowadzonych syntez sporzadzono bilans masowy, uwzgledniajacy takie funk-
cje procesu jak: konwersja oa-pinenu oraz selektywno$ci odpowiednich produktéw. W badanych warun-
kach dla czasu reakcji wynoszacego1 h uzyskano nastepujace wartosci selektywnosci gtéwnych pro-
duktow: tlenek o-pinenu 28% mol, werbenol 17% mol, werbenon 12% mol, myrtenal 2% mol, myrtenol
5% mol, a konwersja a-pinenu wyniosta 14% mol.

W badanych warunkach dla czasu reakcji wynoszacego 24 h uzyskano nastepujace wartosci se-
lektywnos$ci gtéwnych produktow: tlenek a-pinenu 0% mol, werbenol 3% mol, werbenon 38% mol, myr-
tenal 2% mol, myrtenol 3% mol, a konwersja a-pinenu wyniosta 71% mol.
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Zastrzezenia patentowe

Sposob utleniania alfa-pinenu w obecnosci katalizatora tytanowo-silikatowego, pod cisnieniem
atmosferycznym, z intensywnoscig mieszania 500 obr/minute, w atmosferze tlenu, przy czym
do reaktora szklanego wprowadza sie w pierwszej kolejnosci a-pinen, pozniej katalizator, a na
samym konhcu doprowadza sie tlen przez betkotke stosujac przeptyw tlenu 40 ml/min,
znamienny tym, Zze jako katalizator tytanowo-silikatowy stosuje sie Ti-SBA-15 o zawarto$ci
tytanu 0,76% wagowych, w iloéci 0,025—-1,50% wagowych w mieszaninie reakcyjne;.

Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zze proces utleniania prowadzi sie w temperaturze
80-130°C, w czasie od 1 godziny do 24 godzin.
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