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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania katalizatora tytanowo-silikatowego otrzyma-
nego z wykorzystaniem templatéw. Katalizator tytanowo-silikatowy moze byé wykorzystany w procesie
utleniania a-pinenu.

W patencie PL 235283 opisano proces utlenienia a-pinenu w obecnoéci katalizatora TS-1 za
pomocg tlenu czgsteczkowego. Katalizatory TS-1 otrzymano metodg hydrotermalng opisang 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 zawartos$ci tytanu 3,39% wag., TS-1 20:1
o zawartoéci tytanu 5,42% wag. i TS-1 10:1 o zawartosci tytanu 9,92% wag.

W zgtoszeniu patentowym P.437458 opisano spos6b utleniania o-pinenu na zmodyfikowanym
katalizatorze tytanowo-silikatowym TS-1. Spos6b otrzymywania tego katalizatora obejmowat: wprowa-
dzenie wody dejonizowanej, bromku heksadecylotrimetyloamoniowego, wodorotlenku tetrapropyloamo-
niowego, o-krzemianu tetraetylu do reaktora, mieszanie cato$ci za pomocg 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 godzin, na
koncu kalcynowanie go przez 6 godzin w temperaturze 550°C. Proces prowadzono bez etapu aktywacji
polegajgcego na przemywaniu katalizatora roztworem octanu amonu w podwyzszonej temperaturze
oraz bez ponownej kalcynaciji. Jako produkt otrzymano katalizator tytanowo-silikatowy MTS-1, ktéry za-
stosowano w procesie utleniania alfa-pinenu.

W zgtoszeniu patentowym P.441469 opisano sposéb otrzymywania katalizatora tytanowo-silika-
towego, otrzymanego z wykorzystaniem odpadowych fuséw z kawy, jako dodatkowych templatéw, ktory
zastosowano do procesu utleniania alfa-pinenu. Fusy po wysuszeniu na powietrzu byty kilkukrotnie
przemywane acetonem w celu usuniecia zanieczyszczen rozpuszczalnych w acetonie i nastepnie su-
szone w suszarce w temperaturze 100°C. Synteza katalizatora tytanowo-silikatowego z dodatkiem fu-
séw z kawy zostata przeprowadzona zmodyfikowang metoda, opisang dla katalizatora Ti-SBA-15 przez
F. Berube iin. J. Phys. Chem. C, 112 (37) (2008), pp. 14403-14411. Zgodnie z tg metoda, do reaktora
szklanego zaopatrzonego w chiodnice zwrotng oraz mieszadto mechaniczne i umieszczonego w tazni
olejowej o temperaturze 35°C, dodawano kolejno: 8,089 g Pluronica P123, 168,880 g wody dejonizo-
wanej i 4,7 cm?® HCI, zawartosé reaktora mieszano az do momentu uzyskania klarownego roztworu, po
czym dodawano mieszanine o-krzemianu tetraetylu (17,522 g) i o-tytanianiu tetraizopropylu (0,808 g)
oraz 13,333 g przygotowanych wczes$niej odpowiednio odpadowych fuséw kawy (stosunek masowy
ciecz : odpadowe fusy wynosit 15:1), zawarto$¢ reaktora mieszano przez 24 h, a nastepnie wytgczono
mieszanie i pozostawiono zawarto$¢ reaktora na kolejne 24 h, po tym czasie osad odsgczano, przemy-
wano wodg dejonizowang, suszono w 100°C przez 24 h i kalcynowano w 550°C przez 5 h. Proces
utleniania a-pinenu, z wykorzystaniem tak otrzymanego katalizatora, byt prowadzony pod ci$nieniem
atmosferycznym, z intensywnos$cig mieszania 500 obr/minute i w atmosferze tlenu, przy czym do reak-
tora szklanego wprowadzano w pierwszej kolejnosci o-pinen, pézniej katalizator, na samym koncu do-
prowadzano tlen przez betkotke, stosujgc przeptyw tlenu 40 mi/min. Katalizator tytanowo-silikatowy
otrzymany z wykorzystaniem fuséw z kawy o zawartosci tytanu wynoszgcej 2,820% wag., stosowano
w iloéci 0,1-1,50% wag. w mieszaninie reakcyjnej. Pozostate parametry prowadzenia procesu utlenia-
nia zmieniaty sie nastepujgco: temperatura 80-130°C i czas od 1 godziny do 24 godzin. Zastosowanie
katalizatora tytanowo-silikatowego otrzymanego z uzyciem fuséw z kawy pozwolito dla czasu reakcji
wynoszgcego 24 h otrzymaé konwersje alfa-pinenu siegajgcg 100% mol, w stosunkowo tagodnych wa-
runkach: temperatura 120°C, ilo$¢ katalizatora 0,5% wag. i ci$nienie atmosferyczne. Katalizator tyta-
nowo-silikatowy otrzymany z wykorzystaniem fuséw z kawy charakteryzowat sie zawartoscig tytanu wy-
noszgcy 2,820% wagowych. Zaletg sposobu utleniania z wykorzystaniem tego katalizatora jest uzyska-
nie wysokich konwersji a-pinenu siegajgcych 100% mol.

Problemem technicznym do rozwigzania jest opracowanie takiej metodyki syntezy aktywnych ka-
talizatoréw tytanowo-silikatowych, aby mozna byto wykorzysta¢ w ich syntezie tanie templaty pocho-
dzenia naturalnego (odnawialne templaty), w tym odpadowe, obok standardowo stosowanych templa-
téw, ktérych synteza jest droga, a ich produkty rozpadu, powstajgce w procesie kalcynacji, zanieczysz-
czajg $rodowisko naturalne.
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Sposo6b otrzymywania katalizatora tytanowo-silikatowego otrzymanego z wykorzystaniem tem-
platow, wedtug wynalazku, polegajgcy na umieszczeniu 8,089 g surfaktantu Pluronica P123, 168,880 g
wody dejonizowanej i 4,7 cm® kwasu solnego o stezeniu 35% w szklanym reaktorze znajdujgcym jest
w tazni olejowej o temperaturze 35°C, zaopatrzonym w chtodnice zwrotng oraz mieszadto mechaniczne.
Nastepnie mieszaniu zawartosci reaktora do uzyskania klarownego roztworu, po czym dodaniu do roz-
tworu mieszaniny 17,522 g o-krzemianu tetraetylu i 0,808 g o-tytanianiu tetraizopropylu oraz 13,3 g
templatu pochodzenia naturalnego i mieszaniu zawartosci reaktora przez 24 godziny. Nastepnie pozo-
stawieniu zawartosci reaktora na kolejne 24 godziny, po czym odsgczeniu otrzymanego osadu i prze-
myciu go wodg dejonizowang, suszeniu go w temperaturze 100°C przez 24 godziny, a nastepnie kalcy-
nowaniu w 550°C przez 5 godzin, otrzymujgc katalizator tytanowo-silikatowy. Istota wynalazku polega
na tym, ze jako templat pochodzenia naturalnego stosuje sie odpadowe skoérki pomaranczy, przy czym
stosuje sie ciecz: odpadowe skdrki pomaranczy w stosunku masowym 15:1. Natomiast odpadowe skorki
pomaranczy przed dodaniem do reaktora poddaje sie suszeniu na powietrzu, a nastepnie mieli sie z do-
datkiem wrzgcej wody, po czym po odsaczeniu poddaje je sie suszeniu w temperaturze 100°C. Nastep-
nie otrzymuje sie katalizator tytanowo-silikatowy o zawartosci tytanu w ilosci 3,465% wagowych.

Zaletg rozwigzania jest znaczgce obnizenie kosztéw zwigzanych z syntezg katalizatora tytanowo-
-silikatowego, poprzez wykorzystanie dodatkowego templatu pochodzenia naturalnego. Do takich tem-
platow nalezg skorki pomaranczy. Skérki pomaranczy stanowig odpad z przemystu produkujgcego soki
owocowe. Mozna je zagospodarowac wydestylowujgc z nich limonen, a pozostato$é po destylacji prze-
znaczajgc na pasze dla zwierzat lub otrzymujac z niej wegle aktywne. Po odpowiednim przygotowaniu
odpadowe skorki pomararnczy mogg by¢ wykorzystane w roli dodatkowych templatéw, wspomagajgcych
proces otrzymywania materiatébw porowatych tytanowo-silikatowych, ktére sg cennymi katalizatorami
dla proceséw utleniania i izomeryzaciji olefin. W odpowiednio dobranych warunkach w procesie utlenia-
nia o-pinenu na katalizatorze tytanowo-silikatowym uzyskuje sie wysokg selektywno$¢ przemiany do
tlenku a-pinenu (31 mol%) i werbenolu (21% mol). Sg to wartosci poréwnywalne do uzyskiwanych na
standardowo otrzymywanym katalizatorze Ti-SBA-15. Wskazuje to na to, ze skérki pomaranczy mogg
by¢ z powodzeniem stosowane jako dodatkowy templat w syntezie tego katalizatora.

Sposo6b wedtug wynalazku przedstawiono w przyktadach wykonania.

Przykfad 1

Katalizator tytanowo-silikatowy otrzymano metodg opisang dla katalizatora Ti-SBA-15 — F. Be-
rubeiin. J. Phys. Chem. C, 112 (37) (2008), pp. 14403-14411. Przy czym w metodzie tej wprowadzono
modyfikacje polegajgcg na uzyciu dodatkowych templatéw w postaci zmielonych skérek pomaranczy.
Przed uzyciem w syntezie katalizatora skérki pomaranczy byty odpowiednio przygotowywane, polegato
to na tym, ze najpierw poddawano je suszeniu na powietrzu, potem mielono je w miynku z dodatkiem
wrzacej wody, poézniej po odsgczeniu poddawano je suszeniu w temperaturze 100°C. Pézniej, do reak-
tora szklanego zaopatrzonego w chtodnice zwrotng oraz mieszadto mechaniczne i umieszczonego
w tazni olejowej o temperaturze 35°C, dodawano kolejno: 8,089 g Pluronica P123, 168,880 g wody
dejonizowane;j i 4,7 cm? HCI, zawarto$¢ reaktora mieszano az do momentu uzyskania klarownego roz-
tworu, po czym dodawano do tego roztworu mieszanine o-krzemianu tetraetylu (17,522 g) i o-tytanianiu
tetraizopropylu (0,808 g) oraz 13,3 g przygotowanych wczes$niej odpowiednio odpadowych skérek po-
maranczy (stosunek masowy ciecz : odpadowe skoérki pomaranczy wynosit 15:1), zawarto$¢ reaktora
mieszano przez 24 h w temperaturze 35°C, a nastepnie wytgczono mieszanie i pozostawiono zawartos¢
reaktora na kolejne 24 h, po tym czasie osad odsgczano, przemywano go wodg dejonizowang, suszono
w temperaturze 100°C przez 24 h i kalcynowano w temperaturze 550°C przez 5 godzin.

Katalizator tak otrzymany zawierat 3,465% wag. tytanu.

Przykfad 2

Katalizator tytanowo-silikatowy otrzymany w przyktadzie pierwszym zastosowano do utleniania
o-pinenu.

Proces prowadzono w reaktorze szklanym o pojemnos$ci 25 cm?, ktory byt zaopatrzony w chtod-
nice zwrotng, mieszadto magnetyczne z funkcjg grzejng oraz sterownik temperatury (£1°C), a takze
betkotke szklang do podawania tlenu. Do reaktora wprowadzano 9,809 g o-pinenu (98% Aldrich) oraz
0,0509 g katalizatora, ktérego zawarto$¢ w mieszaninie reakcyjnej wynosita 0,5% wag. Reakcje prowa-
dzono w temperaturze 80°C, w czasie 1 h, przy przeptywie tlenu 40 mi/min. i przy szybkoéci mieszania
500 obr./min. Mieszanine poreakcyjng oddzielano od katalizatora na wirbwce laboratoryjnej. Nastepnie,



4 PL 246554 B1

w celu przygotowania prébki do analizy iloSciowej, mieszanine poreakcyjng w ilosci okoto 0,250 g roz-
cienczano w 0,750 g acetonu. Analize jakoSciowq i ilosciowg mieszanin poreakcyjnych wykonywano
metodg chromatografii gazowej (GC) aparatem FOCUS firmy Thermo z kolumng RTX-1701, wyposa-
zonym w detektor ptomieniowo-jonizacyjny. Warunki prowadzenia analiz byly nastepujace: izotermicz-
nie w temp. 50°C przez 2 minuty, wzrost temperatury z szybkoscig 6°C/min do 120°C, izotermicznie
w temp. 120°C przez 4 minuty, nastepnie wzrost temperatury z szybkoscig 15°C/min do 240°C, tempe-
ratura dozownika 200°C, a przeptyw gazu nosnego 1,2 mi/min. Analiza iloSciowa prowadzona byta z wy-
korzystaniem metody normalizacji wewnetrznej.

Dla kazdej z przeprowadzonych syntez sporzadzono bilans masowy, uwzgledniajgcy takie funk-
cje procesu jak: konwersja a-pinenu oraz selektywnosci odpowiednich produktéw. W badanych warun-
kach uzyskano nastepujgce wartosci selektywnosci gtéwnych produktéw: tlenek o-pinenu 16% mol,
werbenol 10% mol, werbenon 0% mol, myrtenal 0% mol, myrtenol 0% mol, a konwersja o-pinenu wy-
niosta 4% mol.

Przykfad 3

Katalizator tytanowo-silikatowy otrzymany w przyktadzie pierwszym zastosowano do utleniania
o-pinenu.

Proces prowadzono w reaktorze szklanym o pojemnoséci 25 cm?, ktory byt zaopatrzony w chtod-
nice zwrotng, mieszadto magnetyczne z funkcjg grzejng oraz sterownik temperatury (£1°C), a takze
betkotke szklang do podawania tlenu. Do reaktora wprowadzano 9,896 g o-pinenu (98% Aldrich) oraz
0,0508 g katalizatora, ktérego zawarto$¢ w mieszaninie reakcyjnej wynosita 0,5% wag. Reakcje prowa-
dzono w temperaturze 130°C, w czasie 1 h, przy przeptywie tlenu 40 ml/min. i przy szybko$ci mieszania
500 obr./min. Mieszanine poreakcyjng oddzielano od katalizatora na wiréwce laboratoryjnej. Nastepnie,
w celu przygotowania prébki do analizy iloSciowej, mieszanine poreakcyjng w ilosci okoto 0,250 g roz-
cienczano w 0,750 g acetonu. Analize jakoSciows i ilosciowg mieszanin poreakcyjnych wykonywano
metodg chromatografii gazowej (GC) aparatem FOCUS firmy Thermo z kolumng RTX-1701, wyposa-
zonym w detektor ptomieniowo-jonizacyjny. Warunki prowadzenia analiz byly nastepujace: izotermicz-
nie w temp. 50°C przez 2 minuty, wzrost temperatury z szybkoscig 6°C/min do 120°C, izotermicznie
w temp. 120°C przez 4 minuty, nastepnie wzrost temperatury z szybkoscig 15°C/min do 240°C, tempe-
ratura dozownika 200°C, a przeptyw gazu nosnego 1,2 mi/min. Analiza iloSciowa prowadzona byta z wy-
korzystaniem metody normalizacji wewnetrznej.

Dla kazdej z przeprowadzonych syntez sporzadzono bilans masowy, uwzgledniajgcy takie funk-
cje procesu jak: konwersja a-pinenu oraz selektywnoséci odpowiednich produktéw. W badanych warun-
kach uzyskano nastepujgce wartosci selektywnosci gtéwnych produktéw: tlenek o-pinenu 23% mol,
werbenol 21% mol, werbenon 14% mol, myrtenal 2% mol, myrtenol 3% mol, a konwersja a-pinenu
wyniosfa 25% mol.

Przykfad 4

Katalizator tytanowo-silikatowy otrzymany w przyktadzie pierwszym zastosowano do utleniania
o-pinenu.

Proces prowadzono w reaktorze szklanym o pojemnoséci 25 cm?, ktory byt zaopatrzony w chtod-
nice zwrotng, mieszadto magnetyczne z funkcjg grzejng oraz sterownik temperatury (x 1°C), a takze
betkotke szklang do podawania tlenu. Do reaktora wprowadzano 9,862 g o-pinenu (98% Aldrich) oraz
0,0140 g katalizatora, ktérego zawarto$¢ w mieszaninie reakcyjnej wynosita 0,1% wag. Reakcje prowa-
dzono w temperaturze 130°C, w czasie 1 h, przy przeptywie tlenu 40 ml/min. i przy szybkosci mieszania
500 obr./min. Mieszanine poreakcyjng oddzielano od katalizatora na wiréwce laboratoryjnej. Nastepnie,
w celu przygotowania prébki do analizy iloSciowej, mieszanine poreakcyjng w ilosci okoto 0,250 g roz-
cienczano w 0,750 g acetonu. Analize jakoSciows i ilosciowg mieszanin poreakcyjnych wykonywano
metodg chromatografii gazowej (GC) aparatem FOCUS firmy Thermo z kolumng RTX-1701, wyposa-
zonym w detektor ptomieniowo-jonizacyjny. Warunki prowadzenia analiz byly nastepujace: izotermicz-
nie w temp. 50°C przez 2 minuty, wzrost temperatury z szybkos$cig 6°C/min do 120°C, izotermicznie
w temp. 120°C przez 4 minuty, nastepnie wzrost temperatury z szybkoscig 15°C/min do 240°C, tempe-
ratura dozownika 200°C, a przeptyw gazu nosnego 1,2 mi/min. Analiza iloSciowa prowadzona byta z wy-
korzystaniem metody normalizacji wewnetrznej.

Dla kazdej z przeprowadzonych syntez sporzadzono bilans masowy, uwzgledniajgcy takie funk-
cje procesu jak: konwersja a-pinenu oraz selektywnoséci odpowiednich produktéw. W badanych warun-
kach uzyskano nastepujgce wartosci selektywnosci gtéwnych produktéw: tlenek o-pinenu 28% mol,
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werbenol 18% mol, werbenon 10% mol, myrtenal 2% mol, myrtenol 4% mol, a konwersja a-pinenu
wyniosfa 18% mol.

Przykfad 5

Katalizator tytanowo-silikatowy otrzymany w przyktadzie pierwszym zastosowano do utleniania
o-pinenu.

Proces prowadzono w reaktorze szklanym o pojemnos$ci 25 cm?, ktory byt zaopatrzony w chtod-
nice zwrotng, mieszadto magnetyczne z funkcjg grzejng oraz sterownik temperatury (x 1°C), a takze
betkotke szklang do podawania tlenu. Do reaktora wprowadzano 9,810 g o-pinenu (98% Aldrich) oraz
0,1485 g katalizatora, ktérego zawarto$¢ w mieszaninie reakcyjnej wynosita 1,5% wag. Reakcje prowa-
dzono w temperaturze 130°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 laboratoryjnej. Nastepnie,
w celu przygotowania prébki do analizy iloSciowej, mieszanine poreakcyjng w ilosci okoto 0,250 g roz-
cienczano w 0,750 g acetonu. Analize jakoSciows i ilosciowg mieszanin poreakcyjnych wykonywano
metodg chromatografii gazowej (GC) aparatem FOCUS firmy Thermo z kolumng RTX-1701, wyposa-
zonym w detektor ptomieniowo-jonizacyjny. Warunki prowadzenia analiz byly nastepujace: izotermicz-
nie w temp. 50°C przez 2 minuty, wzrost temperatury z szybkoscig 6°C/min do 120°C, izotermicznie
w temp. 120°C przez 4 minuty, nastepnie wzrost temperatury z szybkoscig 15°C/min do 240°C, tempe-
ratura dozownika 200°C, a przeptyw gazu nosnego 1,2 mi/min. Analiza iloSciowa prowadzona byta z wy-
korzystaniem metody normalizacji wewnetrznej.

Dla kazdej z przeprowadzonych syntez sporzadzono bilans masowy, uwzgledniajgcy takie funk-
cje procesu jak: konwersja a-pinenu oraz selektywnoséci odpowiednich produktéw. W badanych warun-
kach uzyskano nastepujgce wartosci selektywnosci gtéwnych produktéw: tlenek o-pinenu 20% mol,
werbenol 21% mol, werbenon 9% mol, myrtenal 2% mol, myrtenol 4% mol, a konwersja o-pinenu wy-
niosta 14% mol.

Przykfad 6

Katalizator tytanowo-silikatowy otrzymany w przyktadzie pierwszym zastosowano do utleniania
o-pinenu.

Proces prowadzono w reaktorze szklanym o pojemnos$ci 25 cm?, ktory byt zaopatrzony w chtod-
nice zwrotng, mieszadto magnetyczne z funkcjg grzejng oraz sterownik temperatury (z 1°C), a takze
betkotke szklang do podawania tlenu. Do reaktora wprowadzano 19,696 g a-pinenu (98% Aldrich) oraz
0,105 g katalizatora, ktérego zawarto$¢ w mieszaninie reakcyjnej wynosita 0,5% wag. Reakcje prowa-
dzono w temperaturze 130°C, w czasie 15 minut, 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 poreakcyjng w ilosci okoto
0,250 g rozcienAczano w 0,750 g acetonu. Analize jako$ciowg i iloSciowg 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 nastepujgce: 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, uwzgledniajgcy takie funk-
cje procesu jak: konwersja a-pinenu oraz selektywnoséci odpowiednich produktéw. W badanych warun-
kach uzyskano nastepujgce wartosci selektywnosci gtéwnych produktéw: tlenek o-pinenu 22% mol,
werbenol 4% mol, werbenon 0% mol, myrtenal 0% mol, myrtenol 0% mol, a konwersja o-pinenu wynio-
sta 4% mol.

Przykfad 7

Katalizator tytanowo-silikatowy otrzymany w przyktadzie pierwszym zastosowano do utleniania
o-pinenu.

Proces prowadzono w reaktorze szklanym o pojemnos$ci 25 cm?, ktory byt zaopatrzony w chtod-
nice zwrotng, mieszadto magnetyczne z funkcjg grzejng oraz sterownik temperatury (z 1°C), a takze
betkotke szklang do podawania tlenu. Do reaktora wprowadzano 19,696 g o-pinenu (98% Aldrich) oraz
0,105 g katalizatora, ktérego zawarto$¢ w mieszaninie reakcyjnej wynosita 0,5% wag. Reakcje prowa-
dzono w temperaturze 130°C, w czasie 240 minut, przy przeptywie tlenu 40 ml/min. i przy szybkosci
mieszania 500 obr./min. Mieszanine poreakcyjng oddzielano od katalizatora na wiréwce laboratoryjne;.
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Nastepnie, w celu przygotowania probki do analizy iloSciowej, mieszanine poreakcyjng w ilosci okoto
0,250 g rozcienczano w 0,750 g acetonu. Analize jako$ciowg i iloSciowg mieszanin poreakcyjnych wy-
konywano metodg chromatografii gazowej (GC) aparatem FOCUS firmy Thermo z kolumng RTX-1701,
wyposazonym w detektor ptomieniowo-jonizacyjny. Warunki prowadzenia analiz byty nastepujgce: izo-
termicznie w temp. 50°C przez 2 minuty, wzrost temperatury z szybko$cig 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, uwzgledniajgcy takie funk-
cje procesu jak: konwersja a-pinenu oraz selektywnosci odpowiednich produktéw. W badanych warun-
kach uzyskano nastepujace wartosci selektywnoséci gtébwnych produktéw: tlenek o-pinenu 3% mol, wer-
benol 18% mol, werbenon 16% mol, myrtenal 4% mol, myrtenol 2% mol, a konwersja o-pinenu wyniosta
36% mol.

Zastrzezenie patentowe

1. Sposob otrzymywania katalizatora tytanowo-silikatowego otrzymanego z wykorzystaniem
templatéw, polegajgcy na umieszczeniu 8,089 g surfaktantu Pluronica P123, 168,880 g wody
dejonizowanej i 4,7 cm® kwasu solnego o stezeniu 35% w szklanym reaktorze znajdujgcym
jest w fazni olejowej o temperaturze 35°C, zaopatrzonym w chfodnice zwrotng oraz mieszadto
mechaniczne, a nastepnie mieszaniu zawarto$ci reaktora do uzyskania klarownego roztworu,
po czym dodaniu do roztworu mieszaniny 17,522 g o-krzemianu tetraetylu i 0,808 g
o-tytanianiu tetraizopropylu oraz 13,3 g templatu pochodzenia naturalnego i mieszaniu zawar-
toSci reaktora przez 24 godziny, nastepnie pozostawieniu zawartosci reaktora na kolejne
24 godziny, po czym odsgczeniu otrzymanego osadu i przemyciu go wodg dejonizowang, su-
szeniu go w temperaturze 100°C przez 24 godziny, a nastepnie kalcynowaniu w 550°C przez
5 godzin, otrzymujac katalizator tytanowo-silikatowy znamienny tym, ze jako templat pocho-
dzenia naturalnego stosuje sie odpadowe skorki pomaranczy, przy czym stosuje sie ciecz:od-
padowe skérki pomaranczy w stosunku masowym 15:1, natomiast odpadowe skérki poma-
ranczy przed dodaniem do reaktora poddaje sie suszeniu na powietrzu, a nastepnie mieli sie
z dodatkiem wrzacej wody, po czym po odsgczeniu poddaje je sie suszeniu w temperaturze
100°C, nastepnie otrzymuje sie katalizator tytanowo-silikatowy o zawartosci tytanu w iloSci
3,465% wagowych.
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