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Spis skrétow i oznaczen stosowanych w pracy:

SFE - z ang. supercritical fluid extraction, czyli ekstrakcja ptynem w stanie
nadkrytycznym,

TEOS - o-krzemian tetraetylu,

PEO106PPO70PEO106 - poli(tlenek  etylenu)ios  -poli(tlenek  propylenu)7o-
poli(tleneketylenu)1os,

Pluronic F127 - poli(tlenek etylenu)1os -poli(tlenek propylenu)zo-poli(tleneketylenu)1os,
Pluronic P123 - poli(tlenek etylenu)2o -poli(tlenek propylenu)zo-poli(tleneketylenu)2o,
TiPOT - ortotytanian tetraizopropylu,

TBOT - ortotytanian tetrabutylu,

CTABr - bromek cetylotrimetyloamoniowy,

EDX - z ang. energy dispersive X-ray spectrometer (spektroskopia rentgenowska z
dyspersjg energii),

SBU - z ang. secondary building unit, czyli wtérna jednostka strukturalna.
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1. STRESZCZENIE (wersja polska i wersja angielska)

Streszczenie wersja polska

W niniejszej pracy przedstawiono badania nad otrzymywaniem olejkow
eterycznych ze skorek pomaranczy oraz z odpadow z kminku. Gtéwnym skfadnikiem
olejku otrzymywanego ze skorek pomaranczy jest limonen (R-limonen), natomiast
giownymi sktadnikami olejku pozyskiwanego z odpadow z kminku sa: S-karwon i
limonen (R-limonen). W wyniku przeprowadzonych badan dobrano najlepszg metode
pozyskiwania olejku pomaranczowego i kminkowego z wymienionej wyzej odpadowej
biomasy roslinnej oraz opracowano efektywng metode rozdziatu gtdéwnych sktadnikow
olejku kminkowego. Zwigzki takie jak: limonen i S-karwon, staty sie cennymi
substratami w procesie izomeryzacji. W wyniku ich przemian otrzymano jeszcze
cenniejsze dla medycyny i przemystu kosmetycznego zwigzki, takie jak: o-terpinen, y-
terpinen, terpinolen, p-cymen oraz karwakrol. W reakcjach izomeryzacji wykorzystano
katalizatory tytanowo-silikatowe, takie jak: Ti-MCM-41, Ti-SBA-15, Ti-SBA-16 oraz dla
pordwnania naturalny i syntetyczny klinoptylolit (ktory takze zawiera tytan w swojej
strukturze). Przed zastosowaniem w procesach izomeryzacji katalizatory te poddano
badaniom instrumentalnym. Badania przeprowadzone nad procesem izomeryzacji
pozwolity na zaproponowanie mechanizméw reakcji izomeryzacji limonenu i S-karwonu
oraz na wyznaczenie najkorzystniejszych warunkéw otrzymywania produktow

izomeryzacji limonenu i S-karwonu.

W ostatnim etapie pracy przygotowano kremy zawierajgce jako dodatek zaréwno
terpeny stanowigce substraty do procesu izomeryzacji, jak i zwigzki bedgce produktami
izomeryzacji tych zwigzkow i przeprowadzono badania mikrobiologiczne otrzymanych
kreméw. Osobno przeprowadzono réwniez badania nad wiasciwosciami
przeciwutleniajacymi tych zwigzkéw metodg DPPH. Badania te wskazaty, na duzy
potencjat tych zwigzkdw jako potencjalnych komponentéw kreméw o dziataniu

leczniczym, czy opatrunkow.



Streszczenie wersja angielska

This work presents research on the obtaining of essential oils from orange peels
and caraway waste. The main component of the oil obtained from orange peels is
limonene (R-limonene), while the main components of the oil obtained from caraway
waste are: S-carvone and limonene (R-limonene). As a result of the conducted
research, the best method of obtaining orange and caraway oil from the above-
mentioned waste plant biomass was selected and an effective method of separation
of the main components of caraway oil was developed. Compounds such as limonene
and S-carvone have become valuable substrates in the isomerization process. As a
result of their transformation, even more valuable compounds for medicine and the
cosmetics industry were obtained, such as: a-terpinene, y-terpinene, terpinolene, p-
cymene and carvacrol. In the isomerization reactions, titanium-silicate catalysts were
used, such as: Ti-MCM-41, Ti-SBA-15, Ti-SBA-16 and, for comparison, natural and
synthetic clinoptilolite (which also contains titanium in its structure). Before being used
in isomerization processes, these catalysts were subjected to instrumental tests. The
research conducted on the isomerization process allowed to propose mechanisms of
the isomerization of limonene and S-carvone and to determine the most favorable

conditions for obtaining limonene and S-carvone isomerization products.

In the last stage of the work, creams containing both terpenes, which are raw
materials for the isomerization process, and compounds being products of
isomerization of these compounds were prepared, and microbiological tests of the
obtained creams were carried out. Research on the antioxidant properties of these
compounds was also carried out separately using the DPPH method. These studies
indicated the great potential of these compounds as potential components of

therapeutic creams or dressings.



2. WSTEP

W zwigzku z coraz wiekszg dbatoscig o ochrone otaczajgcego nas Srodowiska,
badania naukowcow skupiajg sie obecnie na opracowywaniu technologii
wykorzystujacych odpady do otrzymywania cennych zwigzkéw organicznych, co daje
podwojne korzysci. Po pierwsze jest przyjazne Srodowisku, a po drugie jest korzystne
ze wzgledow ekonomicznych, poniewaz umozliwia uzyskanie stosunkowo niedrogich
zwigzkdbw o duzym potencjale aplikacyjnym. Pozyskane zwigzki moga byé miedzy
innymi stosowane jako aromaty w przemySle spozywczym, zapachy w przemysle
perfumeryjnym i kosmetycznym oraz jako leki (lub potprodukty do ich syntezy) w

medycynie.

Do przemian chemicznych zwigzkdéw pozyskanych z biomasy mogg stuzyé
materiaty porowate  stanowigce heterogeniczne katalizatory. Cechami
charakterystycznymi katalizatorow heterogenicznych sa zwykle ich znaczna
powierzchnia wtasciwa, rownomierny rozktad porow, a takze mozliwos¢ modyfikacji ich
powierzchni. Katalizatory tytanowo-silikatowe nalezg do tej grupy katalizatoréw i sa
obecnie szeroko badane ze wzgledu na ich wysokg aktywnos¢. Nieustannie poszukuje
sie nowych drég syntezy tych materiatow, ponadto w tej grupie odkrywane sg nadal
nowe i bardziej aktywne materiaty porowate. Cennymi katalizatorami mogg tez byé
zeolity pochodzenia naturalnego, np. Kklinoptylolit lub ich syntetyczne odpowiedniki,

ktore rowniez zawierajg w swojej strukturze tytan.

Skoérki pomaranczy sg pozostatoscig po produkcji sokdow pomaranczowych.
Zgodnie z danymi z 2006 roku, rocznie produkuje sie sok z 19,8-33 milionéw ton
pomaranczy, w wyniku czego uzyskuje sie od 8 do 20 milionéw ton odpadéw. Odpady
te moga by¢ wykorzystywane, jako dodatek do pasz dla zwierzat, jednak ich transport
przyczynia sie do niszczenia (w wyniku korozji) przyczep transportujgcych skorki do
miejsca ich wykorzystania. Rozwigzaniem czesSci problemoéw sktadowania odpadow
rolniczych jest ich wykorzystanie do pozyskiwania olejkdw eterycznych [1]. Olejek
pomaranczowy otrzymuje sie w procesie destylacji prostej, destylacji z parg wodna, czy
tez na przyktad w wyniku tloczenia. Gtdwnym sktadnikiem olejku eterycznego
otrzymywanego ze skoérek pomaranczy jest limonen (R(+)-limonen), ktéry posiada

szereg zastosowan. ZawartoS¢ limonenu w olejku pomaranczowym przekracza 95%.



Zwigzek ten jest sktadnikiem wielu produktéw codziennego uzytku, a ponadto moze
by¢ substratem w reakcjach izomeryzacji, czy utleniania, ktoére prowadza do
otrzymywania wartosciowych produktéw. Izomeryzacja tego monoterpenu prowadzi do
pozyskania o-terpinenu, y-terpinenu, terpinolenu, natomiast p-cymen to produkt

dehydratacji izomeréw limonenu.

Polska jest jednym z gtéwnych producentéw kminku zwyczajnego na Swiecie. Z
odpadow z kminku (gtdéwnie todygi i owoce) mozna pozyskac olejek kminkowy, ktory
charakteryzuje sie wysokg zawartoScig S-karwonu. Monoterpen ten, podobnie jak
limonen, moze ulegac izomeryzacji, a gtdbwnym produktem tego procesu jest karwakrol.
Procesy izomeryzacji zawigzkdéw organicznych sa bardzo korzystne z punktu widzenia
ochrony Srodowiska, poniewaz wykorzystujg cenne surowce odnawialne pozyskiwane

z biomasy i pozwalaja je przeksztatci¢ w jeszcze bardziej wartoSciowe produkty.



3.CZESC LITERATUROWA
3.1. CZYM SA OLEJKI ETERYCZNE?

Olejki eteryczne sg naturalnymi, lotnymi substancjami, w sktad ktérych wchodzg
liczne zwigzki organiczne. Zwiazki te stanowig wtdorne metabolity roslin, a ich
wytwarzaniem zajmuja sie rosliny aromatyczne. Pod wzgledem skfadu olejki eteryczne
sq wielosktadnikowymi mieszaninami monoterpendw, sekswiterpenéw i ich
pochodnych. Najwazniejszymi sktadnikami olejkdw eterycznych sg terpeny, ktore sg
naturalnymi, szeroko wystepujacymi w przyrodzie oligomerami izoprenu. ZwigzkKi
zawarte w olejkach eterycznych mozna sklasyfikowa¢ ze wzgledu na obecnosc
charakterystycznych grup do: alkoholi, aldehydéw, ketonéw, estréw, laktonow, czy
eterow. Niekiedy sktadniki olejkow eterycznych posiadajg w swojej strukturze réwniez
atomy siarki lub azotu. Duza réznorodnos¢ zwigzkéw wystepujgcych w olejkach
eterycznych determinuje ich aktywnosS¢ biologiczng. Na zawartos¢ poszczegblnych
sktadnikow okreslonego olejku eterycznego ma wpltyw wiele czynnikow. Zalezy ona
miedzy innymi od gatunku, czy od odmiany danej rosliny, od czesci rosliny, z jakiej
zostaje pozyskany olejek eteryczny, a takze od warunkoéw Srodowiskowych, w ktorych
ta roslina wzrasta. Pomimo wielu czynnikbw wptywajacych na zawartosé
poszczegblnych sktadnikow olejku eterycznego, zazwyczaj mozna wyrdznic jego gtowny
skfadnik, ktory jest odpowiedzialny za charakterystyczny zapach olejku, a takze za jego
specyficzne wiasciwosci. Na sktad procentowy okreslonego olejku eterycznego ma

rowniez wptyw metoda wykorzystana do wyizolowania olejku eterycznego [2,3].

Olejki eteryczne otrzymywano w krajach Arabskich juz w Sredniowieczu. Do tego
celu stosowano metode destylacji prostej. Cenne wtasciwosci olejkdw eterycznych sg
powszechnie znane, dlatego sg one szeroko stosowane, jako dodatki zapobiegajgce
psuciu sie zywnosci, a takze jako dodatki do kosmetykow, ktore nadajg im przyjemny
zapach. Olejki eteryczne wykazujg szerokie spektrum wtasciwosci farmakologicznych.
Ich wtasciwosci przeciwbakteryjne, przeciwgrzybiczne oraz przeciwzapalne, powodujg,
Ze znalazty one zastosowanie w medycynie alternatywnej, a takze w medycynie
klasycznej. Otrzymywane z roslin olejki eteryczne sg stosowane w zakazeniach drog
oddechowych, a takze sg naturalnym i bezpiecznym specyfikiem w leczeniu przeziebien
[2]. Przyktadem olejku eterycznego o szerokim zastosowaniu w lecznictwie jest olejek

kminkowy, ktory wykazuje korzystne dziatanie na uktad pokarmowy. Olejek ten moze

10



by¢ stosowany wewnetrznie na poprawe trawienia, a takze w tagodzeniu skurczéw jelit
i zotgdka. Stwierdzono, ze jego spozycie wzmaga apetyt. Olejek kminkowy jest
wykorzystywany w leczeniu niestrawnosci, a takze przy zatruciach pokarmowych,
wzdeciach, czy nudnosciach [2]. Warto zauwazyC, ze kminek (jego owoce) jest
sktadnikiem wielu preparatow ziotowych o dziataniu przeczyszczajgcym (np. Normosam
firmy Herbapol, czy Obstilax firmy Natur Product Pharma). Kminek wchodzi rowniez w
sktad mieszanki zi6t mlekopednych, przeznaczonych dla matek karmigcych, a takze
zi6t rozkurczajacych i wiatropednych (np. Digestosan firmy Herbapol). Kminek znajduje
sie rowniez w skfadzie mieszanek zé6tciopednych, takich jak: Cholavit firmy Vitax, czy

Gastrochol firmy Herbapol [2].

3.2. METODY OTRZYMYWANIA OLEJKOW ETERYCZNYCH NA PRZYKLADZIE
OLEJKU POMARANCZOWEGO

Metody, ktorymi mozna pozyskiwaé olejek pomaranczowy zestawiono na

Rysunku 1.

Wytlaczanie
Destylacja Ekstrakcja ciecza
Z parg w warunkach
wodng nadkrytycznych
Metody
otrzymywania
olejku
pomaranczowego
DeStyI?Cj a Metoda mikrofalowej
prosta dyfuzji i grawitacji
(MGH)
Ekstrakcja
heksanem

Rysunek 1. Metody otrzymywania olejku pomaranczowego
Rysunek 1 pokazuje, ze metod otrzymywania olejku pomaranczowego jest wiele,
jednak zadna z nich nie jest wolna od wad. Ekstrakcja rozpuszczalnikiem organicznym
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generuje zanieczyszczenia w postaci zastosowanego ekstrahenta. W przypadku
pozyskiwania olejku eterycznego ze skorek pomaranczy metodg z zastosowaniem CO2
w stanie nadkrytycznym, mozna otrzymaé olejek eteryczny, ktory zawiera 99%
limonenu. Jest to niewatpliwa zaleta tej metody, jednakze jej wadag jest wysoki koszt
aparatury. Na uwage zastuguja rowniez metody destylacji z parg wodna oraz destylac;ji
prostej - wodnej (hydrodestylacji), ktore nie wymagaja stosowania rozpuszczalnikow
organicznych. W metodach tych stosuje sie jedynie wode w charakterze
rozpuszczalnika. Ponadto metody te nie wymagajg stosowania skomplikowanej

aparatury [3].

3.2.1. WYTLACZANIE

Olejek pomaranczowy znajduje sie w gruczotach olejkowych (Rysunek 2)
zlokalizowanych w zewnetrznej czesSci skorki zwanej egzokarpem (Rysunek 3), a takze
w niewielkiej ilosci w migzszu owocu. Zaréwno olejek ze skorek, jak rowniez olejek z
miagzszu mozna uzyska¢ w wyniku ttoczenia. Proces ten zachodzi bez koniecznosSci
zwiekszania temperatury. Jednakze w trakcie procesu nastepuje wzrost temperatury

wywotany przez tarcie obrotowe i wzrost ciSnienia [2].

Rysunek 2. Zdjecie pomaranczy z widocznymi gruczotami olejkowymi w skérce
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soczysty
migzsz

Rysunek 3. Struktura owocu pomaranczy

W celu uzyskania olejku ze skoérek, kroi sie pomarancze i oddziela egzokarp od
mezokarpu. Skorka i gruczoty olejowe sg uszkadzane przez ostrza lub w wyniku
Sciskania w prasie. Uwolniony z gruczotow olejek jest kierowany w strumieniu wody do
zbiornika, w ktérym nastepuje dekantacja. Olejek tworzy z wodg emulsje, z ktorej fatwo
g0 wyodrebni¢ poprzez wymrozenie lub odwirowanie. Przed odwirowaniem, emulsje
umieszcza sie w roztworze solanki z lodem. Warstwe olejowa (supernatant) osusza sie
siarczanem wapnia przez 24 godziny w temperaturze 5°C. Analize skfadu olejku
wykonuje sie po 24 godzinach przechowywania w temperaturze -25°C. Sposoéb ten

umozliwia uzyskanie olejku z wydajnoscig okoto 1,02% wag. [2, 4- 5].

Wyttaczanie olejku z owocow odbywa sie za pomoca urzadzen o zréznicowanej
budowie. W metodzie “pelatrice” wykorzystuje sie cate owoce pomaranczy. Przyrzad do
tloczenia pomaranczy jest wyposazony w przeno$nik Slimakowy, ktory transportuje
pomarancze w kierunku przeciwnym do ostrzy tarczy, ktorych powierzchnie Scieraja
zewnetrzng czesc¢ skorki owocow (flawedo). Olejek jest uwalniany z gruczotow w wyniku
tarcia powierzchni Sruby o materiat roslinny, co prowadzi do utworzenia sie emulsji
wodno-olejowej. Odpady z owocow sg transportowane do odcinka wyposazonego w
ostrza rozrywajgce pozostate gruczoty olejkowe. Uzyskang mase owocowaq przeptukuje
sie wodg w celu wydobycia emulsji wodno-olejkowej. Nastepnie emulsja jest
oczyszczana ze statych czgstek na sicie. W dalszej kolejnoSci emulsja jest kierowana

do potgczonych szeregowo wirowek, gdzie uzyskuje sie czysty olejek [6].

W innej metodzie zwanej “sfumatrice”, do wyttaczania olejku wykorzystuje sie
skorki pomaranczy. Urzadzenie stuzace do wyttaczania olejku jest ztozone z dwoch
13



poziomych zebrowanych rolek, ktore przenosza skorki. W tej metodzie, podobnie jak w
“pelatrice”, olejek po ttoczeniu jest wymywany strumieniem wody. Po oddzieleniu
statych czgstek, olejek zostaje odwirowany. Zastosowanie tego urzgdzenia do
pozyskiwania olejku eterycznego ze skorek cytruséw byto bardzo popularne we
Wioszech, jednak zostato wyparte przez metode ,pelatrice”. Warto zauwazyé, ze
kontakt olejku eterycznego z sokiem owocowym wptywa niekorzystnie na jego jakos¢,
co pokazuje, ze wykorzystanie samych skorek w procesie “sfumatrice” ma swoje

uzasadnienie [7].

3.3.2. EKSTRAKCJA CIECZA W WARUNKACH NADKRYTYCZNYCH

W ekstrakcji z uzyciem cieczy w warunkach nadkrytycznych (SFE), olejek
pomaranczowy uzyskuje sie z wykorzystaniem dwutlenku wegla w stanie
nadkrytycznym. Tlenek wegla IV jest stosunkowo czesto wykorzystywany w przemysle
spozywczym w stanie nadkrytycznym ze wzgledu na niskie parametry krytyczne (35°C,
12,5MPa), a takze matg lepkosé i wysoka dyfuzyjnosé, co pozwala mu na dogtebne
wnikniecie w surowiec roslinny i ekstrakcje pozadanych sktadnikoéw. Zaletg dwutlenku
wegla jest rowniez jego nietoksycznosé, a takze duza lotnosé, dzieki ktorej jest on tatwy

do usuniecia po procesie ekstrakcji [8].

Ekstrakcja olejku ze skorek pomaranczy z uzyciem CO2 w stanie nadkrytycznym
umozliwia otrzymanie olejku, w ktérym zawartoS¢ limonenu jest wyzsza niz 99,5%.
Zaletg cieczy w stanie nadkrytycznym jest posiadanie jednoczeSnie lepkoSci
charakterystycznej dla gazow oraz gestoSci typowej dla cieczy. Dzieki swoim
wiasciwosciom, dwutlenek wegla w stanie nadkrytycznym jest zdolny do ekstrakcji
analitow z sitg zblizong do ciektych rozpuszczalnikdow. JednoczeSnie szybkosé
penetrowania probki jest zblizona do tej, ktdorg charakteryzujg sie substancje w stanie
gazowym [8].

Przewaga metody SFE and tradycyjnym procesem wyttaczania olejku
pomaranczowego, jest wysoka zawartos¢ limonenu w otrzymanym olejku, co stanowi o
wysokiej jego jakosci. Wysoka zawartoS¢ limonenu w olejku pozyskanym tg metoda
wynika z tego, ze limonen catkowicie miesza sie z ciektym CO2, a jego rozpuszczalnosé
w temperaturze 40°C pod ciSnieniem 4-10 MPa wynosi od 1 g/g do 100 g/g CO2. Warto

zauwazyc, ze efektywnosSc ekstrakcji zmniejsza sie wraz ze wzrostem przeptywu COo,
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natomiast rozdrobnienie skorek pomaranczy zmniejsza op6r dyfuzyjny przenoszenia
masy [8, 9]. Proces ekstrakcji w stanie nadkrytycznym polega na wprowadzeniu
dwutlenku wegla o parametrach nadkrytycznych do ekstraktora E (Rysunek 4), w
ktorym znajduje sie materiat roslinny. Wyekstrahowane skfadniki trafiaja do
separatorow (S1, S2, S3), gdzie odpowiednio dobrane ciSnienie lub temperatura
umozliwiajg ich stopniowy rozdziat. Parametry ciSnienia i temperatury sg dobierane w
taki sposob, aby pozadana substancja byta jak najstabiej rozpuszczalna, co prowadzi

do jej oddzielenia [10].

T5
T6

Z S3 S2

P1

Rysunek 4. Schemat instalacji do ekstrakcji nadkrytycznym COa2: E - ekstraktor, Z - zbiornika CO2, P1 -
pompy, T -wymienniki ciepta, S1, S2, S3 - separatory, ZR - zawory redukujgce ciSnienie.

Niewatpliwymi zaletami pozyskiwania olejku pomaranczowego metodq z ciecza w
stanie nadkrytycznym jest jakoS¢ uzyskanego olejku, zwigzana z wysokg zawartoscig w
nim limonenu. W sktadzie olejku pomaranczowego mozna wyr6zni¢ roéwniez
karotenoidy, ktére majg zastosowanie jako barwniki w zywnosSci, sg prekursorem
witaminy A oraz posiadajg wtasciwosci przeciwutleniajgce oraz przeciwnowotworowe.
Przedstawiony proces jest w petni zautomatyzowany, przyjazny Srodowisku, a czas
pozyskania olejku jest krotki, jednakze niewatpliwym minusem tej metody jest wysoki
koszt aparatury oraz zuzycie znaczacych iloSci energii zwigzanych ze sprezaniem

dwutlenku wegla [8, 11].
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3.2.3. METODA MIKROFALOWEJ DYFUZJI | GRAWITACJI (MGH)

Alternatywng metodg pozyskiwania olejkdw eterycznych jest wyodrebnianie
olejku ze skérek pomaranczy za pomoca mikrofalowej hydrodyfuzji i grawitacji (MGH).
Proces ten przeprowadza sie w reaktorze mikrofalowym i ze wzgledu na warunki, w
jakich przebiega, jest on przyjazny Srodowisku naturalnemu. Pozyskiwanie olejku ta
metodg odbywa sie pod ciSnieniem atmosferycznym i nie wymaga uzycia
rozpuszczalnikbw organicznych oraz wody. Zjawisko okreslane mianem hydrodyfuzji
jest zblizone do destylacji z parg wodna. W czasie procesu mikrofale podgrzewajg wode
znajdujgca sie w materiale roslinnym (Rysunek 5), co prowadzi do rozerwania
gruczotow i komorek, a w nastepstwie do uwolnienia olejku wraz z wodg. Uzyskany
olejek wyptywa kroplami przez perforowang ptytke Pyrex. Ekstrakt jest chtodzony w
wymienniku ciepfa znajdujgcym sie poza reaktorem, a nastepnie rozdzielany w
odbieralnikach [4].

material

| _roslinny
| __perforowana
plyvtka Pyrex

¢ chlodnica

Rysunek 5. Schemat aparatury do metody MGH (metody pozyskiwania olejku ze skérek pomaranczy
metodg mikrofalowa).

16



Zaletg metody MGH jest krotki czas pozyskiwania olejku. Juz po 15 minutach
prowadzenia procesu przy zastosowaniu promieniowania mikrofalowego o mocy 500
W mozliwe jest catkowite wyodrebnienie olejku z 0,5 kg materiatu roslinnego. Wadg tej

metody jest jej wysoka energochtonnosé [4].

3.2.4. OTRZYMYWANIE OLEJKU ETERYCZNEGO METODA DESTYLACJI Z PARA WODNA

Na Rysunku 6 przedstawiono zestaw do destylacji z parg wodng. Destylacja z
parg wodng to metoda, ktéra polega na przepuszczeniu pary wodnej przez materiat
roslinny, a nastepnie skropleniu pary, ktéra zawiera lotne sktadniki. Kolejnym etapem
jest rozdzielenie nierozpuszczalnej w wodzie frakcji olejkowej od wody. Sposdb ten
umozliwia pozyskanie olejkéw eterycznych, ktérych sktadniki nie podlegajg rozktadowi
w temperaturze 100°C i w obecnosci pary wodnej oraz stabo rozpuszczaja sie w wodzie.

Takie substancje wykazujg preznos¢ pary co najmniej 6,5-13 hPa [12, 13].
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Rysunek 6. Zestaw do destylacji z parg wodna: 1 - kolba destylacyjna, 2 - nasadka, 3 - chtodnica, 4 -
przedtuzacz, 5 - odbieralnik.

Przed destylacjg skorki pomaranczy oczyszcza sie i podgrzewa do temperatury 45°C,
co umozliwia otrzymanie olejku, w ktorym zawartoS¢ limonenu siega 95% [14]. Para
wodna po przejSciu przez materiat roslinny zawiera olejek. Olejek pomaranczowy

uzyskuje sie po rozwarstwieniu destylatu (gérna warstwa).

3..2.5. OTRZYMYWANIE OLEJKU ETERYCZNEGO METODA DESTYLACJI PROSTEJ

Otrzymywanie olejku ze skorek pomaranczy metodg destylacji prostej
(hydrodestylacji) jest bardzo podobne do pozyskiwania olejku metoda destylacji z para
wodna. Réznica polega na zastosowaniu uproszczonego zestawu aparatury (Rysunek
7).
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Rysunek 7. Zestaw do destylacji prostej: 1 - kolba destylacyjna, 2 - nasadka, 3 - chfodnica, 4 -
przedtuzacz, 5 - odbieralnik.

Przygotowane skorki pomaranczy umieszcza sie w naczyniu z wodg. Takg mieszanine
doprowadza sie do wrzenia. Olejek skrapla sie razem z parg wodng i jest zbierany w
odbieralniku. Mieszanine olejku i wody rozdziela sie w rozdzielaczu lub poprzez

wymrozenie wody i zlanie olejku eterycznego znad warstwy lodu [12].
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3.3. LIMONEN

3.3.1. ZASTOSOWANIA LIMONENU

Limonen jest monoterpenem, ktéry wystepuje w formie dwéch izomerdow: R-

limonenu i S-limonenu [15] - Rysunek 8.

R- limonen S-limonen

Rysunek 8. Struktury R-limonenu i S-limonenu.

R-limonen o charakterystycznym, cytrusowym zapachu, jest duzo bardziej
rozpowszechniony niz jego izomer o zapachu drzew iglastych. Czesto, poprzez limonen
rozumie sie bardziej powszechny izomer o konfiguracji R i tak tez bedzie w ponizszej
pracy. R-limonen jest gtownym sktadnikiem olejku eterycznego ze skoérek pomaranczy,
ale mozna go rowniez znalezé w innych olejkach cytrusowych, a takze w takich
roslinach jak: klon, konopie, Swierk, czy sosna. To wiasnie ten izomer ma duze

znaczenie w przemysle [15].

Limonen jest stosowany na szeroka skale w przemysle kosmetycznym,
perfumeryjnym, a takze spozywczym (Rysunek 9). W kosmetykach jest on popularnym
komponentem kreméw i szamponéw. Wykazano, ze zwigzek ten hamuje aktywnos¢
enzymu elastaza. Enzym ten przeciwdziata degradacji elastyny i biatka, ktére wspdlnie
z kolagenem odpowiadajg za jedrnos¢ skory, a tym samym za jej starzenie sie [16].
Ponadto limonen zwieksza wchtanianie koenzymu Q10, co jest dodatkowym atutem tej
substancji stosowanej w charakterze sktadnika kosmetykoéw [17]. Limonen stanowi
takze sktadnik popularnych napojow np. Coca Cola. Ponadto znalazt on zastosowanie
jako Srodek ochrony roslin, m. in. dzieki swoim wifasciwosciom przeciwgrzybiczym.
Badania wykazaty hamujace dziatanie R-limonenu na pleSnie (Aspergillus niger).

Monoterpen ten jest rowniez dobrym rozpuszczalnikiem, ktory jest tani, nietoksyczny i

20



biodegradowalny, jednakze nie jest odpowiednim Srodowiskiem dla reakcji utleniania,
poniewaz sam tatwo ulega utlenieniu. Ponadto limonen jest sktadnikiem farb. Zwigzek
ten jest rowniez stosowany do produkcji zywic, gum, lakierow i farb drukarskich.
Limonen ma zastosowanie rowniez w druku 3D m.in. jako rozpuszczalnik ptyt

polistyrenowych [18].

Badania wykazaty, ze limonen posiada wifasciwosci przeciwutleniajgce,
przeciwnowotworowe, a takze przeciwbakteryjne. Takie wtasciwosci limonenu sprawity,
ze znajduje on bardzo duze zastosowania w medycynie. Dzieki miejscowemu dziataniu
przeciwbbélowemu oraz przeciwzapalnemu, jest on na przyktad sktadnikiem zelu
stosowanego miejscowo w reumatoidalnym zapaleniu stawow [19]. Wykazano rowniez,
ze limonen zapobiega rozwojowi bakterii wywotujgcych prochnice u ludzi. Ponadto po
spozyciu limonenu zwigzek ten utrzymuje sie na powierzchni sokéw zotgdkowych,
dzieki nizszej gestoSci w stosunku do ptyndw zawartych w zotgdku. Ta wiasciwosc
sprawia, ze jest on przydatny w leczeniu zgagi, a takze w chorobie refluksowej przetyku.
Dodatkowo limonen rozpuszcza kamienie zotciowe. Limonen samodzielnie nie miesza
sie z z06tcig, jednak dodatek substancji powierzchniowo czynnych powoduje, ze te dwie
substancje mieszaja sie ze soba i dochodzi do rozpuszczania ztogdbw obecnych w
przewodach zétciowych. Ponadto limonen poprawia perystaltyke jelit, co moze byé
wykorzystane w leczeniu zapar¢. Badania nad dziataniem limonenu w leczeniu depres;ji
rowniez okazaty sie sukcesem. Wykazano, ze zwigzek ten wptywa pozytywnie na uktad
nerwowy, przede wszystkim dziatajgc uspokajajaco [20-27]. Interesujgce dziatanie
limonenu zaprezentowano w badaniach nad metabolizmem myszy. Przeprowadzone
doswiadczenia wykazaty, ze limonen spowodowat zmniejszenie biatych i brgzowych
adipocytow oraz obnizenie poziomu tréjgliceryddw w surowicy badanych myszy.
Ponadto terapia limonenem obnizyta poziom glukozy we krwi, a takze zapobiegata
gromadzeniu sie komorek ttuszczowych w watrobie [28]. Inne badania rowniez
wykazaly, ze limonen przeciwdziata otytosci. Przeprowadzone doswiadczenia wykazaty,
ze monoterpen ten zmieniat cechy brgzowych komérek ttuszczowych poprzez
zwiekszenie zuzycia przez nie energii, w wyniku czego przypominaty one biate komorki

ttuszczowe [29].
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Rysunek 9. Zastosowania limonenu.

Limonen jest substratem w wielu reakcjach organicznych. Jedng z reakcji bieghacych
z udziatem limonenu jest proces utleniania tego monoterpenu, w ktérym mozna
otrzymaé nastepujgce produkty: alkohol perillowy, 1,2-epoksylimonen, diol 1,2-
epoksylimonenu, karwon, czy karweol (Rysunek 10). Wszystkie wymienione powyzej
produkty sg znacznie cenniejsze niz sam limonen. Znalazty one zastosowanie, jako
sktadniki kompozycji zapachowych perfum, a takze do aromatyzowania kosmetykow,
czy jako dodatki do napojow i zywnosci np. gum do zucia. Produkty te sg rowniez
stosowane w produktach gospodarstwa domowego oraz w rolnictwie, jako Srodki
ochrony roslin (preparaty odstraszajgce owady, czy zapobiegajgce rozwojowi grzybow).
Produkty utleniania limonenu znalazly rowniez zastosowanie w medycynie, miedzy

innymi dzieki swoim wtasciwosciom antybakteryjnym i przeciwnowotworowym [30].
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Rysunek 10. Przyktady zwigzkéw otrzymywanych w procesie utleniania limonenu.

Jednym z produktéow otrzymywanych w wyniku utleniania limonenu jest alkohol
perillowy. Zwigzek ten wykazuje szerokie dziatanie przeciwnowotworowe. W badaniach
na gryzoniach wykazano dziatanie alkoholu perillowego przeciwko: glejakowi, rakowi

skory, watroby, ptuc, piersi, sutka, okreznicy, trzustki, zotgdka oraz prostaty [31].

1,2-Epoksylimonen jest stosowany jako potprodukt do produkcji karwonu, a takze do
otrzymywania biodegradowalnych polimerow [32]. Co wiecej, zwigzek ten jest
stosowany do produkgcji farb, lakierow oraz powtok ochronnych. 1,2-Epoksylimonen to

rowniez skfadnik kosmetykow oraz dodatek aromatyzujgcy do zywnosci [30].

Limonen jest tez substratem w reakcji otrzymywania karweolu. Stwierdzono, ze zwigzek

ten wykazuje dziatanie chemoprewencyjne w stosunku do raka piersi [33].

Diol 1,2-epoksylimonenu to zwigzek posiadajgcy osiem stereoizomeréw. W przypadku

diolu 1,2-epoksylimonenu zwigzek pomiedzy budowg przestrzenng, a wtasciwosciami
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biologicznymi nie jest do konca poznany. Przeprowadzone badania wykazaty, ze istnieje
zaleznoSC¢ pomiedzy zastosowanym stereoizomerem tego zwigzku, a hamujgcym
wptywem na aktywnos¢ antyproliferacyjng komorek nowotworowych [34]. Inne badania
wykazaly rowniez, ze diol 1,2-epoksylimonenu hamuje dziatanie prozapalane
limfocytow CD4 i CD8 [35].

3.3.2. PRODUKTY IZOMERYZACJI LIMONENU

TERPINOLEN

Terpinolen jest stosowany, jako dodatek do zywnosSci, wystepuje on miedzy
innymi w: pieczonych produktach, lodach, bezalkoholowych napojach i cukierkach.
Zwigzek ten jest rowniez sktadnikiem Srodkow czyszczacych. Moze on by¢ stosowany
w dezodorantach, a takze jest wykorzystywany do syntezy terpineolu, czy cykloheksan-
1-olu. Terpinolen jest tez czynnikiem terminujagcym w reakcjach polimeryzacji

przebiegajacych w Srodowisku wodnym [36].

Terpinolen wykazuje rowniez efekt uspokajajgcy. Badania wykazaly, ze
terpinolen pobudza inng czeS¢ mézgu niz limonen. Inhalacje terpinolenem wptywaty na
dziatanie nerwowego uktadu autonomicznego i psychike cztowieka - terpinolen
zmniejszat napiecie oraz wzmagat uczucie relaksu. Dlatego zwigzek ten mogtby byc
wykorzystany w leczeniu zaburzen psychicznych, np. depres;ji [37]. Terpinolen podobnie
jak y-terpinen ma potencjat rowniez w leczeniu miazdzycy. Zwigzek ten w potaczeniu z
B-karotenem oraz a-tokoferolem efektywnie zapobiega utlenianiu LDL, ktére odgrywa
kluczowg role w powstawaniu arteliosklerozy [38]. Terpinolen jest zwigzkiem
posredniczgcym w biosyntezie Hinokitolu (4-izopropylotropolonu) przez komorki
cyprysu. Hinokitol ma wtasciwosci antynowotworowe, antybakteryjne i przeciwgrzybicze,
a takze jest jonoforem cynku. Badania na komoérkach drzewa cyprysowego sugerujg
mozliwoS¢ wykorzystania tego zwigzku do syntezy pochodnych tropolonu [39, 40].
Terpinolen w reakcji z ozonem i w reakcji z rodnikami azotanowymi przeksztatca sie do
szeregu réznych produktow. Do produktow otrzymywanych w procesie ozonolizy naleza:
4-metylocykloheks-3-en-1-on, 2-hydroksy-4-metylocykloheks-3-en-1-on,  glioksal,
metyloglioksal, 3-oksobutanal i 6-okso-3-(propano- 2-ylideno)heptanal. Produktami
powstajgcymi w reakcji terpinolenu z rodnikami azotanowymi sg: 2-hydroksy-4-

metylocykloheks-3-en-1-on, glioksal, metyloglioksal oraz 4-oksopentanal [41].
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o-TERPINEN

o-Terpinen jest naturalnym zwigzkiem zapachowym wystepujgcym w
pomaranczach, w kolendrze, czy w oregano. Dzieki orzezwiajgcemu zapachowi jest on
szeroko stosowany w produktach spozywczych oraz jako Srodek zapachowy w
kosmetykach i w produktach gospodarstwa domowego. Przeprowadzono badania nad
bakteriami Salmonella, ktére wykazaty, ze ten cykliczny monoterpen nie wykazuje
dziatania mutagennego [42]. a-Terpinen jest sktadnikiem wielu olejkow eterycznych,
miedzy innymi olejku z drzewa herbacianego. To wtasnie ten sktadnik olejku z drzewa
herbacianego odpowiada za jego wiasciwosci antyoksydacyjne, co pozwala na
zastosowanie tego olejku miejscowo, w roli Srodka przeciwbakteryjnego i
przeciwzapalnego, ktory jest stosowany gtownie w leczeniu dolegliwosci skornych,
takich jak: tradzik, czy grzybica [43]. a-Terpinen jest stosowany réwniez jako dodatek
do zywnosci, lekdw i kosmetykow, ktory zapewnia stabilnoS¢ oksydacyjng. Zwigzek ten
zapobiega utlenianiu ryboflawiny w produktach zywnosciowych (charakterystycznym
objawem utleniania ryboflawiny jest m. in. pojawienie sie nieprzyjemnego posmaku
mleka) [44]. Badania nad o-terpinen wykazaty skutecznos¢ tego zwigzku w leczeniu
pasozytniczego zakazenia Swidrowcem u koni [45]. Cienka warstwa polimeryzowanego
plazmg o-terpinenu jest wykorzystywana do enkapsulacji ogniw stonecznych, co
zabezpiecza je przed czynnikami atmosferycznymi oraz wilgocig. Poddanie a-terpinenu
Swiattoczutej reakcji utleniania katalizowanej fotokatalizatorami osadzonymi na
krzemionce, prowadzi do uzyskania wielu wartosciowych produktéw, takich jak:

askarydol, izoaskarydol, kwas 4-izopropylobenzoesowy, czy kuminaldehyd [46].

Y-TERPINEN
y-Terpinen, podobnie jak limonen, jest zwigzkiem jednopierScieniowym. Zwigzek
ten wykazuje wtasciwosci antybakteryjne i jest syntetyzowany przez niektore gatunki
roslin w celu ochrony przed bakteriami. y-Terpinen jest miedzy innymi wytwarzany przez
ryz, co powoduje niszczenie btony komorkowej bakterii bedacej przyczyng zarazy wsréd
tej rosliny [47]. y-Terpinen ma rOwniez znaczenie w leczeniu miazdzycy. Cholesterol LDL
tatwo ulega utlenieniu przez wolne rodniki, co powoduje powstawanie ognisk
miazdzycowych w naczyniach krwionosnych. y-Terpinen dzieki swoim wiasciwosciom
antyoksydacyjnym, zapobiega utlenianiu cholesterolu LDL [48]. y-Terpinen jest jednym
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z dwéch sktadnikow olejku sosnowego wykazujacych wiasciwosci roztoczobodjcze.
Olejek ten jest stosowany przeciw roztoczom wystepujgcym podczas przechowywania

zywnosci [49].

p-CYMEN

p-Cymen to jedyna naturalnie wystepujaca forma cymenu (mozna jg znalezé w
olejku z kminku lub tymianku). Zwigzek ten jest surowcem do syntezy krezoli [50]. p-
Cymen jest stosowany rowniez jako dodatek do maskowania zapachoéw w mydtach i w
produktach przemystowych, a takze jako rozpuszczalnik do barwnikéw i lakierow, jako
nosnik ciepta oraz jako dodatek do perfum [51]. Ponadto p-cymen przeksztatca sie w
aromatyczne monomery, takie jak: kwas tereftalowy lub dimetylostyren [52]. Ten

aromatyczny monoterpen stanowi rowniez ligand w katalizatorach do metatezy olefin.

p-Cymen jest otrzymywany przemystowo w reakcji Friedela-Craftsa, w ktorej
substraty stanowig toluen i alkohol izopropylowy (jako katalizator stosuje sie AICI3).
Jednakze wadag tego procesu jest znaczaca korozja aparatury, pojawiajg sie tez
problemy zwigzane z utylizacjg odpadoéw po reakcji i z separacjg katalizatora [53].
Wielu z tych probleméw dato sie uniknaé poprzez osadzenie katalizatora na zeolitowym
nosniku lub przez wykorzystanie mezoporowatych katalizatorow. Zastosowanie
mezoporowatego katalizatora, w ktorym stosunek Si:Al wyniést 93, umozliwito
otrzymanie p-cymenu w czasie 2 godzin w temperaturze 275°C, z selektywnoscig
75,3% i przy konwersji toluenu siegajacej 70,3% (stosunek molowy izopropanolu do
toluenu wynosit 2:1) - (Rysunek 11) [54].

HO\< AICl3 R
a) + =

-H,0
toluen izopropanol o-cymen
Al-MCM-41
b) + HO > + +
-H,0
toluen izopropanol
p-cymen o-cymen m-cymen

Rysunek 11. Schemat reakcji otrzymywania p-cymenu z toluenu i izopropanolu w reakcji Friedela-Craftsa

(a) oraz z wykorzystaniem mezoporowatego katalizatora (b).

26



p-Cymen moze stuzyé rowniez jako substrat w reakcji otrzymywania kwasu p-
cymenosulfonowego (Rysunek 12). Produkt tej reakcji (kwas p-cymenosulfonowy) ma
podobne wtasciwosci do kwasu p-toluenosulfonowego, ktory jest stosowany m.in. w
reakcji estryfikacji Fishera. Jednakze w syntezie kwasu p-toluenosulfonowego
surowcem jest toksyczny toluen. Natomiast kwas p-cymenosulfonowy mozna otrzymac
bez uzycia zadnego rozpuszczalnika organicznego w dwoéch etapach. Pierwszy etap
polega na otrzymywania p-cymenu z limonenu, a drugi na sulfonowaniu otrzymanego
p-cymenu. Metoda ta pozwala na otrzymanie kwasu p-cymenosulfonowego z
wydajnoscig 91% [55].

H,50, SO4H
- R
: Ha
..-";'“"-h
o-CSA

limonen p-cymen

Rysunek 12. Schemat dwuetapowego otrzymywania kwasu p-cymenosulfonowego (p-CSA) z limonenu.

3.3.3. IZOMERYZACJA LIMONENU

W 1963 roku zostata przeprowadzona przez grupe badawcza Huntera
izomeryzacja i dysproporcjonowanie limonenu z uzyciem zelu krzemionkowego [56].
Proces prowadzono przez 20 minut w temperaturze 100 ° C, pozwolito to na otrzymanie:
20% terpinolenu, 18% o«-terpinenu, 10% y-terpinenu, 11% izoterpinolenu oraz
niewielkich iloSci p-cymenu, przy konwersji limonenu siegajgcej 65%. Izomeryzacja
zachodzita natychmiastowo, a dysproporcjonowanie zachodzito w niewielkim stopniu.
Badacze Turkevitch oraz Smith zaobserwowali [57], ze w trakcie konwersji 1-butenu do
2-butenu dochodzi do transferu wodoru w obecnosci zelu krzemionkowego. Na tym
samym mechanizmie oparty jest sposdb powstawania produktow izomeryzacji
limonenu. Limonen ,wycigga” proton z powierzchni katalizatora, co prowadzi do
powstania karbokationu na atomie wegla C8 limonenu. Utrata protonu przez ten
karbokation, prowadzi do otrzymania terpinolenu. Z Kkolei przeskok protonu z
karbokationu na atomie wegla C8 prowadzi do utworzenia trzeciorzedowego

karbokationu na atomie C4 limonenu. Utrata protonu przez ten trzeciorzedowy

27



karbokation prowadzi do otrzymania a-terpinenu lub y-terpinenu. Podczas izomeryzaciji
terpinolenu, izoterpinolenu o-terpinenu oraz y-terpinenu na zelu krzemionkowym
stwierdzono obecnos¢ niewielkich iloSci limonenu, co jest dowodem na to, ze

przeniesienie wodoru jest odwracalne.

Johnson w celu przeprowadzenie izomeryzacji limonenu zastosowat jako
katalizator anataz, ktory zostat przygotowany z zastosowaniem kwasu mrowkowego
[58]. Pozwolito to na otrzymanie terpinolenu z selektywnoscig 70%, przy konwersji
limonenu réwnej 55%. Reakcja ta przebiegata w temperaturze 100°C, w czasie 4

godzin, w atmosferze azotu i w obecnosci odpowiedniego bufora (octan sodu).

Inng metode, prowadzgca do otrzymania produktéow izomeryzacji limonenu,
zastosowat zespot naukowy Tanabe [59]. W obecnosci tlenku cynku jako katalizatora,
otrzymano terpinolen z selektywno$cig 78%, przy konwersji limonenu rownej 65%, przy

czym temperatura procesu byta dos¢ niska i wynosita 60°C.

Kolejna prébe izomeryzacji limonenu przeprowadzit Catrinescu wraz z swoim
zespotem badawczym [60]. W tym celu wykorzystano bentonit pochodzacy z Serra de
Dentro. Najwiekszag aktywnoscig sposrdd przebadanych katalizatoréw charakteryzowat
sie bentonit modyfikowanych niklem. Metoda ta pozwolita na uzyskanie produktéow z
nastepujgcymi wydajnosciami: 12,6% terpinolenu, 5,5% o-terpinenu, 4,4% y-terpinenu
oraz 1,9% izoterpinolenu oraz 1,6% p-cymenu w czasie 15 minut i w temperaturze
150°C. Reakcja byta prowadzona z zastosowaniem n-dodekanu. Otrzymane wyniki
sugerujg, ze przemiana limonenu do p-cymenu zachodzi poprzez utworzenie izomerow

limonenu, co przedstawia Rysunek 13 .
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Rysunek 13. Mechanizm izomeryzacji i dehydroaromatyzacji limonenu.

Przemiane limonenu do p-cymenu badat rowniez zespdt Martin-Luengo [61]. Ta grupa
badawcza wykorzystata jako katalizator sepiolit. Sepiolit jest uwodnionym krzemianem
magnezu, w ktérym pomiedzy dwoma warstwami tlenku krzemu znajduje sie warstwa
magnezu. Niektore jony magnezu i krzemu w sepiolicie sg podstawione jonami glinu.
Reakcje izomeryzacji limonenu przeprowadzono w temperaturze 210°C z
wykorzystaniem ogrzewania mikrofalowego. Wykorzystanie ogrzewania mikrofalowego
pozwolito na uzyskanie produktow w bardzo krotkim czasie prowadzenia reakcji, gdyz
po 10 minutach prowadzenia przemiany, uzyskano w temperaturze 210°C produkty
izomeryzacji z nastepujgca wydajnoscia: 6,4% o-terpinenu, 5,6% y-terpinenu, 6,2%
terpinolenu oraz 5,7% p-cymenu, przy konwersji limonenu wynoszacej 23%. Dalsze
badania pokazaty, ze ten sam katalizator, ale modyfikowany niklem, umozliwia
uzyskanie p-cymenu w czasie 20 minut z selektywnoscia 100%, przy konwersji
limonenu rownej 100%. Duza zaletg tej metody jest jej prowadzenie bez uzycia
rozpuszczalnikdw. Ponadto metoda ta pozwala na unikniecie stosowania toksycznych
substancji, takich jak: chlorek glinu, czy toluen. Zastosowanie promieniowania
mikrofalowego powoduje réwniez zwiekszenie szybkosci ogrzewania oraz zwiekszenie

szybkosSci zachodzacej reakcji, co wptywa na tworzenie mniejszej ilosSci produktow
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ubocznych. Innym osiggnieciem tej grupy badawczej byto zastosowanie w przemianie
limonenu katalizatora krzemowo-glinowego o réznej zawartosSci krzemionki od 1%
(SIRAL 1) do 40% (SIRAL 40) [62]. R6zne zawartoSci krzemionki uzyskano poprzez
zastosowanie w czasie syntezy roznych iloSci kwasu ortokrzemowego. Badania
wykazaly, ze zastosowanie tego typu katalizatorow umozliwia otrzymanie p-cymenu z
selektywnoscig 100%, przy catkowitej konwersji limonenu i w czasie 10 minut (w
przypadku przemiany katalizowanej katalizatorami SIRAL 20 Ilub SIRAL 40).
Zastosowanie katalizatora, w ktérym zawartoS¢ krzemionki wynosi 1%, umozliwia
uzyskanie a-terpinenu z selektywnoscig 85% oraz terpinolenu z selektywnoscig 15%

juz po 5 minutach, jednak przy niskiej konwersji limonenu wynoszgcej 15%.

Produkty izomeryzacji i dehydroaromatyzacji limonenu uzyskano réwniez z
zastosowaniem ferrierytu (H-FER(T) (ferrieryt w formie wodorowej z Tosoh)), jako
katalizatora, w ktorym stosunek Si do Al jest réwny 8,9. W wyniku przemiany
prowadzonej w 65°C, uzyskano mieszanine produktow (a—terpinen, y-terpinen,
terpinolen i p-cymen), przy konwersji limonenu wynoszacej okoto 38% i w czasie 60
minut [63].

Odwodornienie limonenu do p-cymenu przeprowadzono rowniez wykorzystujac
jako katalizator materiat porowaty Pd/HZSM-5 (258), ktory zawierat tlenek krzemu oraz
tlenek glinu w stosunku Si02/AI203 réwnym 258 oraz pallad w ilosci 1% wag.
Zastosowanie takiego katalizatora pozwolito otrzymac p-cymen z selektywnoscig 83%,
przy konwersji limonenu réwnej 100%, w temperaturze 260°C i w czasie 2 godzin.
Reakcja ta byta prowadzona z zastosowaniem n-dodekanu oraz w atmosferze azotu.
Zastosowanie katalizatora o innym stosunku SiO2/A1203 (Pd/HZSM-5 (5)), pozwala na
otrzymanie mieszaniny izomeréw (terpinendéw oraz terpinolenu) z selektywnosScig

rowna 53%, przy konwers;ji limonenu siegajgcej 91% [64].
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W Tabeli 1 zestawiono sposoby izomeryzacji limonenu stosowane na przestrzeni

ostatnich 50 lat. Z przedstawionego zestawienia wynika, ze w procesie izomeryzacji limonenu

wykorzystywano zaawansowang aparature np.

reaktor mikrofalowy, czy aparature do

wytworzenia atmosfery obojetnej. W prowadzonych izomeryzacjach korzystano réwniez z

rozpuszczalnikow organicznych (np. dodekanu). Czas reakcji zmieniat sie od 5 do 240 minut, a

temperatury prowadzonych reakcji wynosity od 60 do 260 °C.

Tabela 1. Poréwnanie sposobow izomeryzacji limonenu dotychczas opisanych w literaturze naukowe;j.

Grupa badawcza
(rok prowadzenia

eksperymentu)

Grupa badawcza
Huntera (1963)
[56]

Johnson (1985)
[57]

Martin-Luengo i
wspOtpracownicy
(2010) [61]

Catrinescu i
wspotpracownicy
(2006) [60]

Tanabe (2007)
[65]

Czas
reakcji

(min)

20

240

10

15

180

Rodzaj

uzytego
katalizatora

Zel

krzemionkowy

Anataz
aktywowany
kwasem

mrowkowym

Sepiolity

Bentonit z
Serra de
Dentro
modyfikowany
Ni

ZrO2
impregnowan
y H2S04

Temperatu
ra procesu
(°C)

100

100

210

150

60

Rodzaj

aparatury

Kolumna
chromatogra-

ficzna

Aparatura do
wytworzenia
atmosfery

obojetnej

Reaktor

mikrofalowy

Wydajnosé

produktow

terpinolen 20%
o-terpinen 18%
y-terpinen 10%
izoterpinolen 11%

terpinolen 39,5%

o-terpinen 6,4%
y-terpinen 5,6%
o-terpinolen 6,2%
p-cymen 5,7%
terpinolen 12,6 %
o-terpinen 5,5%
y-terpinen 4,4%
izoterpinolen 1,9%
p-cymen 1,6 %
terpinolen 50,7%

Dodatkowe
warunkKi

reakcji

Obecnosé
bufora
(octan
sodu),
atmosfera
obojetna

(azot)
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Martin-Luengo i
wspotpracownicy
(2008) [62]
Rachwalik i
wspotpracownicy
(2012) [63]

Cui i
wspolpracownicy
(2016) [64]

32

10 SIRAL1 165

60 H-FER(T) 65

120 Pd/HZSM-5 260
(258)

Reaktor

mikrofalowy

Aparatura do
wytworzenia
atmosfery

obojetnej

p-cymen 100%

otrzymano
a—terpinen,
y—terpinen,
terpinolen i
p-cymen, przy
konwersji
limonenu
wynoszgcej okoto
38%

p-cymen 83%

Obecnosé
n-
dodekanu,
atmosfera
obojetna

(azot)



3.4. OLEJEK ETERYCZNY Z KMINKU ZWYCZAJNEGO

Kminek zwyczajny (Carum carvi L.) to roslina znana w Polsce juz w czasach
piastowskich. Dawniej wierzono w magiczng moc kminku, ktdéry miat chroni¢ przed
czarami i przynosi¢ szczesScie [66]. Zioto to ma fascynujgca historie, byto stosowane
juz w starozytnosci jako Srodek usmierzajacy bol zotadka, a takze do leczenia wzdec i
kolek jelitowych. Kminek stosowano réwniez w leczeniu histerii, do poprawy wygladu
bladej cery, a takze do neutralizowania trucizn. Zgodnie z legendg zotnierze Juliusza
Cezara pozywiali sie chlebem z korzeniami kminku zmieszanymi z mlekiem, ktory
przeciwdziatat wzdeciom. W Sredniowieczu zioto to cieszyto sie popularnoscig w kuchni
germanskiej i angielskiej - po obfitych ucztach kandyzowane owoce kminku stanowity
deser [2].

Kminek zwyczajny jest rosling dwuletnia, nalezgcq do rodziny selerowatych. W
stanie dzikim roSnie przy drogach, na polanach i na suchszych fgkach. Gidwnymi
producentami kminku sg: Holandia, Niemcy, Austria, Dania, Norwegia, Polska, Wegry,
Rumunia, Butgaria i Rosja. Warto zauwazy¢, ze jest to jedna z podstawowych roslin
zielarskich uprawianych w Polsce. todyga kminku zwyczajnego jest mocno
rozgateziona, wzniesiona i dorasta do 1 m wysokosSci. LiScie wyrastajgce w gornej
czesci todygi sg bezogonkowe, natomiast liScie tworzgce rozete oraz te znajdujgce sie
w dolnej czesci todygi sg diugoogonkowe. Kminek zwyczajny kwitnie od maja do
czerwca. W tym czasie pojawiajg sie biate kwiaty ztozone w baldachy. Wytwarzany przez
kminek owoc to roztupnia, sktadajaca sie z dwoch nietupek, ktére po wyschnieciu staja

sie kruche [2].

Owoce kminku sg nazywane nasionami i zawierajg od 2% do 8% olejku
eterycznego. Olejek eteryczny pozyskiwany z owocow kminku zwyczajnego zawiera dwa
gidwne zwiazki biologicznie czynne: S-karwon i limonen (R-limonen). Zawartos¢
odpowiednich sktadnikow w olejku Scisle zalezy od warunkéw uprawy (w tym od czasu
zbioru). RoSlina ta zawiera rowniez zwigzki flawonoidowe i kumarynowe o
wiasciwosciach leczniczych. Spozycie tej rosliny wzmaga apetyt, a sktadniki w niej
zawarte powodujg rozkurcz miesni gtadkich przewodu pokarmowego, co zapobiega
kolkom. Ponadto spozycie kminku zwyczajnego stymuluje wydzielanie sokow
trawiennych, a takze dziata przeciwgnilnie, co zapobiega wzdeciom. Wiasciwosci

kminku zwyczajnego powodujg, ze roslina ta jest wykorzystywana w diecie ludzi, jak i
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zwierzgt hodowlanych. W przypadku bydta dodatkowg korzyScig spozywania tej rosliny,
jest pobudzanie gruczotow mlecznych do wydzielania mleka. Ponadto badania
przeprowadzone na szczurach wykazaty, ze kminek podawany doustnie, hamuje rozwoj
nowotworu jelita grubego. Podczas badan najlepsze rezultaty uzyskano po
zastosowaniu dawki kminku w ilosci 60 mg dziennie na kilogram masy ciata szczura
przez 15 dni [2, 67-71].

Olejek pozyskany z owocow kminku stanowi rowniez dodatek do likierow, ptynéw do
ptukania ust, past do zebdéw, mydet i perfum. Wykazuje on wiasciwosci
przeciwdrobnoustrojowe, dzieki zawartosci takich sktadnikoéw jak: limonen, karwon,

karwakrol, czy linalol, ktére hamujg rozwoj grzybow i bakterii [72].

3.5. KARWON

Karwon to zwigzek wystepujgcy, podobnie jak limonen, w postaci dwoch
izomerow (Rysunek 14). Izomery te r6znig sie zapachem. Izomer R charakteryzuje sie
mietowym zapachem, natomiast S-karwon ma przyprawowo-korzenny (kminkowy)

zapach i to on jest gtdwnym skfadnikiem olejku kminkowego [73].

R-karwon S-karwon

Rysunek 14. Struktury R i S karwonu.

3.5.1. ZASTOSOWANIA S-KARWONU

Im wyzsza zawartoS¢ S-karwonu w olejku kminkowym, tym jest on cenniejszy.
ZawartoS¢ procentowa tego zwiazku w olejku waha sie pomiedzy 40, a 80%. Ten
czynny optycznie zwigzek, ktory wystepuje w formie prawoskretnej w olejku kminkowym,
jest okreslany mianem najbardziej rozprzestrzenionego monoterpenoidu, stosowanego

jako dodatek do zywnosSci. S-karwon wykorzystywany jest miedzy innymi do
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aromatyzowania produktow spozywczych i likierow ziotowych. Zwigzek ten jest
stosowany rowniez w przemysle perfumeryjnym, a stosowany w rolnictwie op6znia

kietkowanie ziemniakéw [2, 74-75].

S-karwon to zwigzek biologicznie czynny. Wykazuje on dziatanie antybakteryjne,
przeciwgrzybicze i przeciwnowotworowe. Przeprowadzone badania pokazaty, ze
zwigzek ten hamuje gromadzenie sie ttuszczu w organizmie, obniza on réwniez
zawartos¢ ttuszczu w watrobie i przeciwdziata insulinoopornosci [76-78]. Wykazano
rowniez, ze zwigzek ten ma wptyw na osrodkowy uktad nerwowy. W doswiadczeniach
przeprowadzonych na myszach zaobserwowano, ze oba izomery (zarowno S, jak i R)
wykazywatly dziatanie depresyjne. Dawka Smiertelna LDso wahata sie miedzy 400, a
500 mg na kilogram masy ciata. Poddane badaniom zwierzeta po zastosowaniu
karwonu byty mniej ruchliwe i wykazywaly obnizong wrazliwoSé na dotyk.
Zaobserwowano u nich takze opadanie powiek i brak reakcji na bol. R-karwon
wykazywat dziatanie antynoceptywne do godziny od jego podania. Zaobserwowano, ze
ten izomer dziatat efektywniej w poréwnaniu do S-karwonu po 30 minutach i 2
godzinach. Natomiast S-karwon wykazywat nieco silniejsze dziatanie po godzinie od
podania w poréwnaniu z R-karwonem. W badaniach tych zaobserwowano rowniez, ze
S-karwon opdzniat pojawienie sie drgawek. Jego dziatanie poréwnano do diazepanu,
ktory jest typowym lekiem przeciwdziatajagcym konwulsjom. Natomiast R-karwon nie
miat wptywu na poczatek pojawienia sie drgawek. Wyniki badan sugerujg, ze S-karwon

moze by¢ skuteczny w leczeniu epileps;ji [79].

Przeprowadzono takze badania doSwiadczalne, ktore potwierdzity, ze S-karwon
moze zapobiegaC rozwojowi cukrzycy. W badaniach prowadzonych na szczurach z
cukrzycag indukowang streptozotacyng, zaobserwowano obnizenie stezenia glukozy we
krwi po podaniu S-karwonu. Ponadto u badanych zwierzat zauwazono roéwniez

zmniejszenie sktadnikow glikoproteinowych w osoczu, watrobie i nerkach [80].

Badania przeprowadzone przez Zhao i wspodtpracownikOw wykazaty, ze ten
monoterpen moze by¢ skutecznym lekiem w zapaleniu ptuc, gdyz S-karwon wykazywat
dziatanie przeciwzapalne i zapobiegat uszkodzeniom ptuc u myszy z zapaleniem ptuc

indukowanym lipopolisacharydem [81].

35



Dziatanie przeciwzapalne S-karwonu tlumaczg badania naukowcow z
Uniwersytetu w  Coimbra. AktywnoSC¢ przeciwzapalna S-karwonu  wynika
najprawdopodobniej ze zdolnoSci do aktywacji Sirtuiny 1, nalezgcej do grupy biatek,
ktorych aktywnosS¢ zwigzana jest z rozwojem miazdzycy, choroby Alzheimera, czy
choroby Parkinsona. S-karwon aktywujgc Sirtuine 1 (petnigca role ochronng) moze
przeciwdziata¢ przewlektym stanom zapalnym o niskim nasileniu, ktére sa

charakterystyczne dla chorob zwigzanych z wiekiem [82].

Oba izomery karwonu sg szeroko stosowane w roli substratow do syntez
organicznych. Na przyktad S-karwon jest surowcem do syntezy quassiny (Rysunek 15),
zwigzku stosowanego w tradycyjnej medycynie chinskiej, ktorego charakterystyczng
cecha jest gorzki smak [69, 83]. Zwigzki nalezgce do grupy quassinoidow wykazujg
dziatanie przeciwmalaryczne, owadobojcze oraz posiadajg wtasciwosci przeciwzapalne,

przeciwnowotworowe i petniag funkcje Srodkéw ochrony roslin (antyfidantow) [84].

(S)-(+)-karwon

CHs
quassina

Rysunek 15. Synteza quassiny z S- karwonu

Karwon jest rowniez substratem w syntezie karwakrolu (Rysunek 16). Reakcja ta jest
katalizowana sulfonowanym tlenkiem cynku. Odpowiednia kwasowoS¢ katalizatora,

umozliwia uzyskanie karwakrolu z wydajnoscig az 95,6% mol [85].
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Rysunek 16. Mechanizm reakcji otrzymywania karwakrolu, w ktorej substratem jest karwon.

Karwon to takze substrat do syntezy grandizolu, ktéry jest sktadnikiem feromonow
wydzielanych m.in. przez osobniki meskie szkodnikdw zerujacych na bawetnie.
Pierwszym etapem syntezy jest przeksztatcenie karwonu w eukarwon, kolejnym
transformacja eukarwonu w fotoizomer. Po kolejnych kilku etapach, do ktérych nalezy
m. in. uwodornienie fotoizomeru na katalizatorze palladowym osadzonym na weglu

drzewnym, otrzymuje sie grandizol (Rysunek 17) [86].

o P! 9 CH,OH
H
H

eukarwon fotoizomer grandizol
karwon

Rysunek 17. Otrzymywania grandizolu z karwonu.
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3.5.2. IZOMERYZACJA S-KARWONU

Pierwszg izomeryzacje S-karwonu przeprowadzili Ritter i Ginsburg w 1950 roku
[87]. W eksperymencie badacze wykorzystali 40% H2S04. Reakcja izomeryzacji byta
prowadzona w szklanej kolbie wyposazonej w chtodnice zwrothg. Mieszanine reakcyjng
ogrzewano pod chtodnicg zwrotng przez 3 godziny, po tym czasie uzyskano karwakrol

z wydajnoscig 61% .

W innym eksperymencie do izomeryzacji S-karwonu wykorzystano 6M roztwor
HoS04 [88, 89]. Po 35 minutach ogrzewania pod chtodnicg zwrotng otrzymywano

produkt (karwakrol) z wydajnoscig 60-80%.

W innej metodzie otrzymania karwakrolu, ktérg zastosowano w 1995 roku,
wykorzystano mikrofale [90]. W metodzie tej otrzymano karwakrolu z wydajnoscia
siegajacg 85% po 35 minutach prowadzenia procesu. Reakcje izomeryzacji
prowadzono w 180 °C, pod ciSnieniem 3300 hPa i w obecnosci 1,4-dioksanu.

Katalizatorem tej reakcji byt kwas p-toluenosulfonowy.

Przeprowadzone zostaty réwniez badania nad izomeryzacja R-karwonu z
zastosowaniem zywicy jonowymiennej Amberlyst 15 (zywica sulfonowana). Reakcje
prowadzono w reaktorze ciggtym, w temperaturze 75°C i przy zawartosci katalizatora
wynoszgcej 12,5% mol. Prowadzac izomeryzacje w ten sposéb, uzyskano karwakrol po

czasie reakcji wynoszgcym 10 minut z wydajnoscia siegajgca 98% [91].

Karwakrol otrzymano réwniez z uzyciem montmorylonitu jako katalizatora.
Reakcja przebiegata w autoklawie z zastosowaniem toluenu, ktéry stanowit
rozpuszczalnik. Po 30 minutach prowadzenia procesu uzyskano karwakrol z S-karwonu

z wydajnoscig siegajgca 98,3% [92].

W innych badaniach do mieszaniny S-karwonu z chlorotietylosilanem i
trietyloaming dodano roztwor jodku sodu w acetonitrylu. Po 4 godzinach prowadzenia
reakcji w temperaturze pokojowej, uzyskano karwakrol z wydajnoscig wynoszgcg 67%
[93].

W Tabeli 2 przedstawiono opisane do tej pory w literaturze metody izomeryzacji S-

karwonu.
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Tabela 2. Porownanie metod izomeryzacji S-karwonu.

Grupa badawcza
(rok prowadzenia

eksperymentu)

Ritter i Ginsburg
(1950) [87]

Raner i
wspoétpracownicy
(1995) [90]

Kjonaas i
Mattingly (2005)
[89]

Gozzi i
wspétpracownicy
(2009) [91]
Valeev i
wspotpracownicy
(2011) [93]

Liu i
wspétpracownicy
(2016) [92]
Vbrkova i
wspotpracownicy
(2021) [94]

Czas
reakcji

(min)

180

35

85

10

240

300

1440

Rodzaj uzytego
katalizatora

40% H2S04

Kwas p-
toluenosulfono

wy

6M H2S04

Amberlyst 15

Chlorotrietylosil

an

Montmorylonit

Montmorylonit
aktywowany

kwasem

Temperatu
ra procesu
(°C)

180

180

75

160

80

Rodzaj
aparatury

Szklana kolba
wyposazona w
chtodnice
zwrotng
Reaktor

mikrofalowy

Szklana kolba
wyposazona w
chtodnice
zwrotng

Reaktor ciagty

Aparatura do
wytworzenia
obojetnej

atmosfery

Wydajnosé
karwakrolu
(%)

61

85

60-80

98

67

98,3

95,5

Dodatkowe
warunki

reakgcji

Obecnosé
rozpuszczalni
ka -
1,4-dioksanu
i ciSnienie
3300hPa

Obecnosc
jodku potasu
w acetonitrylu
oraz
trietyloaminy
Obecnosé
rozpuszczalni
ka - toluenu
Obecnosc¢
toluenu i
zastosowanie

argonu
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Podsumowujgc, w metodach izomeryzacji S-karwonu do karwakrolu stosuje sie
rozpuszczalniki organiczne, takie jak: acetonitryl, 1,4-dioksan, czy toluen. Ponadto w
zastosowanych metodach stosowano kwas siarkowy jako katalizator (w postaci
rozcienczonych roztworéw wodnych). Stosowano rowniez skomplikowang aparature w
celu wytworzenia atmosfery gazu obojetnego, promieniowania mikrofalowego, czy

podwyzszonego cisnienia (Rysunek 18).

Zastosowanie
rozpuszczalnikow
organicznych

Acetonitryl, toluen,
1,4-dioksan

./
—

Rysunek 18. Wady stosowanych wczesniej metod izomeryzacji S-karwonu do karwakrolu.

40



3.6. AKTYWNOSC MIKROBIOLOGICZNA S-KARWONU | KARWAKROLU

3.6.1. WEASCIWOSCI ANTYMIKROBIOLOGICZNE KARWONU

Przeprowadzono badania wtasciwosci antybakteryjnych S-karwonu w stosunku
do bakterii Enterococcus coli oraz Staphylococcus aureus. W badaniach noSnikiem dla
tego zwigzku byly nanoczastki polimerowe wykonane z kwasu polimlekowo-glikolowego
(poly-lactic glycolic acid, PLGA). Nanoenkapsulacja lotnych zwigzkow ma Kkilka
podstawowych zalet. Po pierwsze pozwala na precyzyjne docieranie do miejsca ich
przeznaczenia. Po drugie, umozliwia stopniowe, kontrolowane ich uwalnianie.
Minimalne stezenie hamujgce (MIC- minimum inhibitory concentration) nanoczastek
wypetnionych karwonem byto znacznie nizsze w przypadku S. aureus (182 mg/ml)
nalezgcych do baterii gram dodatnich niz w przypadku E. coli (374 mg/ml), ktore sa

bakteriami gram ujemnymi [95].

W innych badaniach karwon zostat zastosowany jako powioka antybakteryjna w
urzadzeniach medycznych. Brak takiego zabezpieczenia jest grozny dla pacjentow i
moze by¢ przyczyna infekcji bakteryjnych, w tym groznej dla zycia sepsy. Karwon tworzy
hydrofobowa powtoke bakteryjna, ktéra nawet po 10 dniach starzenia na powietrzu
utrzymywata statyczny kat zwilzania wodg 78° oraz stabilnoS¢ przez 24 godziny
podczas zanurzenia w pozywce LB (z ang. lysogeny broth). Przeprowadzone badania
wykazaty skuteczne zmniejszenie liczby bakterii E. coli i S. aureus o odpowiednio 86%
i 84% [96].

Karwon to zwigzek, ktory wykazuje wtasSciwosci antygrzybicze przeciwko
mykotoksynom zanieczyszczajgcym uprawy. Sa one powodem zatru¢ pokarmowych u
zwierzat i ludzi spozywajacych zanieczyszczone rosliny. W badaniach przetestowano
dziatania kilku monoterpendéw (eugenolu, tymolu, terpinen-4-olu, cyneolu oraz
karwonu) przeciwko Fusarium subglutinans, Fusarium cerealis, Aspergillus
tubingensis, Fusarium verticillioides, Fusarium proliferatum, Aspergillus carbonarius,
Fusarium proliferatum, Fusarium oxysporum, Alternaria alternata, Fusarium
sporotrichioides, Penicillium sp., Fusarium sporotrichioides oraz Fusarium culmorum.
Karwon okazat sie toksyczny dla grzybow juz przy najnizszym zastosowanym stezeniu -
EC50, czyli przy stezeniu substancji toksycznej wywotujgcym 50-procentowe

zahamowanie wzrostu mikroorganizmoéw, ktore wynosito 0,017%+ 0,012 [97].
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Sprawdzono réwniez zastosowanie S-karwonu do ochrony roslin przeciwko
grzybom. W pierwszym kolejnosci zaobserwowano, ze zastosowanie S-karwonu o
stezeniu 0,1% przeciwko grzybom Fusarium graminearum i Pyrenophora graminea (te
gatunki grzybow sg odpowiedzialne za straty w uprawach roslin jadalnych)
zaszczepionych na szalkach Petriego, catkowicie zahamowato wzrost obu gatunkow
grzybow. W przypadku Fusarium sporothrichioides, do catkowitego zahamowania
wzrostu konieczne byto wyzsze stezenie S-karwonu (0,2%). Ponadto, badania te
wykazaty, ze S-karwon zastosowany w stezeniach uniemozliwiajacych rozwoj grzybow,

nie dziata szkodliwie na kietkowanie nasion [98].

Candida albicans to grzyb, ktory wystepuje naturalnie w ludzkim organizmie.
Gatunek ten jest najwazniejszym patogenem wywotujacym kandydoze u ludzi,
szczegblnie jest on niebezpieczny dla 0séb z obnizong odpornoscia, w tym chorych na
AIDS. S-karwon okazat sie potencjalnym srodkiem terapeutycznym w leczeniu infekcji
grzybiczych spowodowanych przez C. albicans. W przeprowadzonych badaniach
zaobserwowano, ze ten monoterpen hamuje transformacje C. albicans do formy

nitkowatej, ktéra jest zwigzana z patogennoscig tego grzyba [99, 100].

S-Karwon byt tez badany pod katem dziatania immunomodulujgcego - jest to
stymulowanie uktadu odpornosSciowego majgce na celu regulowanie odpowiedzi
immunologicznej organizmu. Immunosupresja jest jedng z ogromnych przeszkod z jaka
zmagaja sie chorzy na raka podczas chemio- i radioterapii. Odpornos¢ cztowieka zalezy,
miedzy innymi, od ilosci biatych krwinek. Zastosowanie w badaniu tego monoterpenu
zwiekszyto liczbe biatych krwinek u testowanych myszy. Ponadto podanie zwierzetom
S-karwonu, zwiekszyto komorkowosé szpiku kostnego i humoralng odpowiedz
immunologiczng (czyli odpowiedz organizmu na bakterie i wirusy, z ktéorymi ma on
kontakt) [101].

3.6.2. WEASCIWOSCI ANTYMIKROBIOLOGICZNE KARWAKROLU
Rak jelita grubego to jeden z najczestszych nowotworéw ztosliwych, ktory
charakteryzuje sie wysoka Smiertelnoscia. W przeprowadzonych badaniach odkryto, ze

karwakrol efektywnie zmniejsza proliferacje i apoptoze dwdch linii komoérkowej raka
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okreznicy (HCT116 i LoVo). Uzyskane rezultaty wskazujg na to, ze zwigzek ten moze

by¢ potencjalnie stosowany w leczeniu tej choroby [102].

Karwakrol wspomaga regeneracje watroby, co wykazaty badania prowadzone
na szczurach, u ktéorych zastosowano wczeSniej czesSciowg hepatektomie (czyli
usuniecie watroby). Karwakrol podawano zwierzetom dootrzewnowo, a nastepnie
przeprowadzano ocene histopatologiczng oraz badania genetyczne, ktére potwierdzity
pozytywny efekt tego monoterpenu na regeneracje watroby [103]. W innych badaniach
na szczurach, zwierzeta podzielono na cztery grupy. U wszystkich zwierzat poza grupa
kontrolng (pierwszg) wywotano niedokrwienie watroby prowadzgce do zespotu
poreperfuzyjnego. Drugiej grupie podano sél fizjologiczna. Kolejnej wstrzyknieto
dootrzewnowo karwakrol w ilosci 73 mg/kg masy ciata. Czwarta grupa natomiast
zostata poddana dziataniu sylimaryny w ilosci 100 mg/kg masy ciata. Nastepnie
badano poziom aminotransferazy alaninowej (ALP) oraz aminotransferazy
asparaginowej (ASP). Na tej podstawie stwierdzono, ze Grupa I, ktérej podawano
karwakrol uzyskata znaczaco lepsze wyniki w poréwnaniu z pozostatymi, co Swiadczy o

pozytywnym dziataniu tego monoterpenu w zespole poreperfuzyjnym watroby [104].

Vibro cholerae to bakteria wywotujgca cholere. Choroba ta wystepuje w
potudniowej Azji, Afryce oraz w Ameryce tacinskiej i objawia sie ciezka biegunkag
prowadzgca w krotkim czasie do odwodnienia. Nieleczona, prowadzi do Smierci u 40
do 60% chorych. Bakterie te sa przenoszone gidwnie przez wode, jednakze zywnosg,
ktora miata kontakt z zakazong woda réwniez staje sie zroédiem infekcji. Zbadano
wiasciwosci przeciwbakteryjne karwakrolu oraz p-cymenu przeciwko V. cholerae w
soku marchewkowym w temperaturze 25°C. Zliczano iloS¢ komérek bakterii w czasie
4-dniowej inkubacji i porownywano jg z proba kontrolng nie zawierajgca karwakrolu.
Okazato sie, ze karwakrol wykazat hamujgcy wptyw na wszystkie szczepy V. cholerae.
Ponadto, p-cymen, ktory nie wykazat dziatania przeciwdrobnoustrojowego przeciwko
tym bakteriom, wspomagat dziatanie hamujgce karwakrolu. Najnizsze stezenia
karwakrolu i p-cymenu, przy ktérym bakterie nie byty wykrywalne zalezaty od szczepu V.
cholerae i wynosity: 5i 5 ppm dla VC7 oraz5i 7,5 ppm dla VC1 [105].

Innymi chorobotwdrczymi bakteriami, ktore nie oparty sie dziataniu karwakrolu
sg gronkowce. Bakterie te sg utrapieniem szpitali, z powodu ich ktopotliwej eliminacji
ze wzgledu na zdolnos¢ do tworzenia biofilmu. Za pomocg skaningowej mikroskopii
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elektronowej zaobserwowano, ze po 24 godzinach bez dodatku karwakrolu formutuje
sie matryca biofilmu S.aureus 815. Ponadto przy minimalnych stezeniach hamujacych
karwakrolu 0,25 MIC oraz 0,5 MIC bakterie wystepowaty w formie luznych kolonii. Co
wiecej, przy stezeniu 0,5 MIC karwakrolu, nie zaobserwowano tworzenia sie biofilmu
[1086].

Obecnie coraz czeSciej medycyna ma do czynienia z bakteriami odpornymi na
antybiotyki. Takimi bakteriami sg szczepy zdolne do produkcji B-laktamazy, ktoéra jest
odpowiedzialna za odpornos¢ tych mikroorganizméw na antybiotyki. W zwigzku z
wystepowaniem tego problemu, przeprowadzono badania, w ktérych przetestowano
dziatanie karwakrolu na [(-laktamaze Escherichia coli wyizolowang z ptynu
otrzewnowego pacjenta z infekcjg drog moczowych. Badania te wykazaty, ze karwakrol
dziata efektywnie przeciwko B-laktamazie bakterii E.coli, ktére sa odpowiedzialne na
zakazenia drog moczowych u kobiet. Ponadto wykazano, ze zwigzek ten wptywa na
ruchliwo$é i namnazanie sie tych bakterii. Przy zastosowaniu dawki karwakrolu o
stezeniu 150 pg/ml zaobserwowano ruchliwos¢ bakterii wynoszgcg 36%, podczas gdy
w probie kontrolnej ruchliwos¢ bakterii wynosita 100%. Dawka karwakrolu wynoszaca
450 pg/ml umozliwita zmniejszenie liczby jednostek tworzacych kolonie bakterii. Po 60
minutach dziatania karwakrolu na bakterie, wartos¢ log jtk/ml drastycznie spadta do
mniej niz log 2 jtk/ml. Natomiast po 120 minutach zaobserwowano catkowite

zahamowanie wzrostu E.coli [107].

Isthiejg liczne badania dotyczgce dziatania przeciwgrzybicznego karwakrolu.
Prowadzono miedzy innymi badania nad dziataniem tego zwigzku przeciwko Candida
albicans. Grzyb ten zasiedla btony Sluzowe ukfadu pokarmowego i rozrodczego na
zasadzie komensalizmu. Moze on by¢ przyczyng powaznych chordb u 0s6b z
uposledzong odpornoscig. Antygrzybiczne dziatanie karwakrolu przeciwko C. albicans
okreslono poprzez okreslenie minimalnego stezenia hamujacego (MIC) zgodnie z
wytycznymi British Society for Medical Mycology, z zastosowaniem odpowiedniej
pozywki do hodowli drozdzy - YNBG. Po 48 godzinach inkubacji karwakrolem (zwigzek
zostat uprzednio rozpuszczony w pozywce), okreSlono najnizsze stezenie hamujgce
wzrost (MIC) oraz minimalne stezenie grzybobdjcze C. albicans jako 0,001% (v/v). Na
podstawie badan mozna stwierdzi¢, ze karwakrol moze by¢ potencjalnie stosowany w

miejscowym leczeniu infekcji C.albicans [108].
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3.7. WLASCIWOSCI PRZECIWUTLENIAJACE

Reaktywne formy tlenu to atomy lub czasteczki, ktore posiadajg niesparowany
elektron na zewnetrznej powtoce. Te niesparowane elektrony sg bardzo reaktywne w
stosunku do sasiadujgcych czasteczek ttuszczow, biatek, weglowodandéw i DNA, co
moze by¢ przyczyng ich uszkodzen. Do reaktywnych form tlenu mozna zaliczy¢
anionorodnik ponadtlenkowy (O2°), rodnik hydroksylowy (OH*), nadtlenek wodoru
(H202) i tlen singletowy (102). Te indywidua chemiczne powstajg w wyniku normalnego
funkcjonowania narzadéw w organizmach zywych. Zaburzenie rownowagi pomiedzy
wytwarzaniem, a neutralizacjg wolnych rodnikdow prowadzi do stresu oksydacyjnego,
ktory jest odpowiedzialny za wiele jednostek chorobowych, takich jak: nowotwory,
zaburzenia neurologiczne, miazdzyca, nadciSnienie tetnicze, cukrzyca, choroby ptuc,

czy astma [109].

Wolne rodniki wywierajg niekorzystny wptyw, taki jak: starzenie sie organizmu,
czy rozktad zywnosci. Jednakze istniejg mechanizmy, ktore chronig organizm przed ich
negatywnymi skutkami. Ochrone antyoksydacyjng organizmu zapewniajg, takie enzymy
jak: dysmutaza nadtlenkowa, katalaza oraz peroksydaza glutationowa. Ponadto taka
ochrone zapewniajag dostarczane z pozywieniem mineraty, ktére sa niezbedne do pracy
powyzszych enzyméw. Co wiecej naturalne substancje przeciwutleniajgce moga byé
spozywane. Do takich antyoksydantow zalicza sie m.in.: witaminy, koenzym Q10,
glutation, kwas alfaliponowy i inne pochodne tiolowe oraz flawonoidy roslinne, czy
zwigzki fenolowe [110]. Naturalne przeciwutleniacze, ktére sg stosowane, jako dodatki
do zywnoSci sg akceptowane przez konsumentdow i uznawane za bezpieczne.
Dodatkowg zaletq sg ich wtasciwosci smakowo- zapachowe. Dlatego stosuje sie je jako
sktadniki suplementéw pokarmowych, zywnosci funkcjonalnej, czy dietetycznych

Srodkow spozywczych [111, 112].
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3.7.1. MECHANIZM DEZAKTYWACJI RODNIKA DPPH

Na aktywnoS¢ antyoksydacyjng zwigzkéw naturalnych ma wplyw obecnosc¢ i
ilos¢ grup hydroksylowych. Zwigzki fenolowe sg znane ze swoich antyoksydacyjnych
wiasciwosci. Posiadajg one zdolnoS¢ przerywania tancucha reakcji utleniania poprzez
dostarczenie wodoru rodnikom i tworzenie bardziej stabilnych zwiazkéw (Rysunek 19).

Do zwigzkow fenolowych zalicza sie miedzy innymi karwakrol.

Q
OH o] o fo) o
R RH
A @ o
—_— - .q_-. -—
@\ struktury rezonansowe fenolu
gdzie R= Q
gdzie RH= @\ :

Rysunek 19. Mechanizm dezaktywacji rodnika DPPH przez zwigzki fenolowe.

Mozna sie zastanawia¢ skgd wywodzg sie wiasciwosci antyoksydacyjne
zwigzkow, ktére nie posiadajag w swojej strukturze grup hydroksylowych. Do takich
zwigzkdw naleza limonen, p-cymen, terpinolen, o-terpinenu oraz y-terpinen. Trudno
jednoznacznie wskazaé¢ elementy struktury monoterpendw, ktore wyjasniajg ich
wiasciwosci przeciwutleniajgce. Jednakze z duzym prawdopodobienstwem mozna
przypuszczaé, ze za wiasciwosci antyoksydacyjne sg odpowiedzialne wigzania
podwodjne, znaczenie ma roéwniez potozenie tych wigzan w czasteczce. W przypadku
likopenu, jego silne zdolnosci antyoksydacyjne sa przypisywane posiadaniu 11
sprzezonych wigzan podwdjnych [113]. Podobnie jest w przypadku astaksantyny. W jej
strukturze réwniez sg obecne wigzania podwojne, co sprawia, ze zwigzek ten rowniez
wykazuje witasciwosSci przeciwutleniajgce [114]. Monoterpeny mogg wykazywac

wiasciwosci przeciwutleniajgce, dzieki obecnosci wigzan podwojnych, a tak naprawde
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dzieki zwiekszeniu dostepnosci protonu, ktory jest stabiej zwigzany w  grupach
allilowych (Rysunek 20). Badania wykazaly, ze blokowanie sprzezonych wigzan

podwojnych prowadzi do zmniejszenia aktywnosSci przeciwutleniajgcej monoterpenéw
[115].

H H
o | _r R A ¢ R o -C R
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struktury rezonansowe
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N—N NO,
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Rysunek 20. Mechanizm dezaktywacji rodnika DPPH przez zwigzki posiadajgce w swojej strukturze
wigzanie podwojne.

gdzie R=
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3.8. CHARAKTERYSTYKA KATALIZATOROW STOSOWANYCH W BADANIACH
KATALITYCZNYCH NAD IZOMERYZACJA LIMONENU | S-KARWONU

W niniejszej pracy w reakcjach izomeryzaciji limonenu i S-karwonu wykorzystano
katalizatory heterogeniczne ze wzgledu na ich przewage nad katalizatorami
homogenicznymi (Rysunek 21). Katalizatory homogeniczne, co prawda rozpuszczaja
sie w mieszaninie reakcyjnej, a ich miejsca aktywne sg fatwiej dostepne, co pozwala
na przebieg reakcji w tagodnych warunkach i umozliwia uzyskanie produktow z wysokag
selektywnoscig, jednakze tego typu katalizatory majg ograniczone zastosowanie ze
wzgledu na wysoki koszt zwigzany z recyklingiem i ponownym ich wykorzystaniem. Ich
oddzielenie od mieszaniny reakcyjnej wiaze sie z zastosowania odpowiednich technik,
takich jak: chromatografia, destylacja lub ekstrakcja. @ Natomiast katalizatory
heterogeniczne mozna w tatwy sposéb oddzieli¢ po reakcji poprzez ich odwirowanie lub
filtracje i wykorzysta¢ ponownie w kolejnych reakcjach [116, 117]. Ponadto katalizatory
heterogeniczne, zwlaszcza mezoporowate katalizatory krzemionkowe zawierajgce

metale, sg trwalsze w porownaniu z katalizatorami homogenicznymi.

' Charakterystyczne cechy

*tatwosc¢ oddzielenia z mieszaniny *trudnosci w oddzieleniu z mieszaniny
poreakcyjnej | poreakcyjnej

*mozliwos¢ recyklingu i ponownego *problematyczny recykling, a co za tym
wykorzystania idzie ponowne wykorzystanie

*wieksza podatnos¢ na zatrucia *mniejsza podatnos¢ na zatrucia

-*nizsza selektywnos¢ produktow *wyzsza selektywnosé

Rysunek 21. Poréwnanie katalizatoréw heterogenicznych i homogenicznych.
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Przyktadem heterogenicznych katalizatoréw, ktore ciesza sie zainteresowaniem
zarbwno przemystu, jak i instytutow badawczych, sa katalizatory tytanowo-silikatowe.
Wsrod tych katalizatorow mozna wyrdzni¢ katalizatory mikroporowate (np. TS-1, Ti-
MWW) i mezoporowate (Ti-MCM, Ti-SBA-15, Ti-SBA-16). Katalizatory mikroporowate
majg zastosowanie do reakcji, w ktorych biorg udziat czgsteczki substratéow o
niewielkich rozmiarach, poniewaz Srednica poréw tych materiatow katalitycznych nie
przekracza 2 nm. Natomiast katalizatory mezoporowate mozna wykorzystaé w
reakcjach, w ktorych udziat biorg wieksze, bardziej rozbudowane czasteczki organiczne,
poniewaz Srednica porow materiatdbw mezoporowatych miesci sie w granicach od 2 nm
do 50 nm. Warto zauwazy¢, ze materiaty mezoporowate posiadajg duzg powierzchnie
wiasciwg, co umozliwia rownomierne rozmieszczenie centrow aktywnych. Takie
rozmieszczenie centrow katalitycznych w wiekszych porach utatwia substratom dostep
do nich i sprzyja uwalnianiu produktoéw z poréw [118, 119].

Materiaty mezoporowate wykazujg szereg zalet (Rysunek 22), sg to miedzy
innymi fatwoS¢ syntezy i modyfikacji, stabilnoS¢ w szerokim zakresie pH, a takze
stabilnos¢ termiczna. Dodatkowo materiaty te wykazujg wtasciwosci pétprzewodnikowe,
dzieki czemu mozna je zastosowa¢ w czujnikach optycznych i elektronicznych do

wykrywania zwigzkow organicznych [120].

Latwosé

W todé tabilnosc w ! —

m}:chaniiz(:lsac syntezy i szerokim zakresie \;Vyk g Mozliwo$é Stabilno$¢
> whasciwosci - i

modyfikacji dopasowania termiczna

Rysunek 22. Zalety materiatbw mezoporowatych.
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8.1. MATERIAL POROWATY Ti-MCM-41

Juz w 1971 roku Chiola wraz ze wspotpracownikami opatentowat synteze
porowatych materiatow krzemionkowych otrzymanych na bazie surfaktantow i
prekursoréw krzemionkowych typu TEOS (o-krzemian tetraetylu) [121]. Musiato mingé
21 lat, kiedy to w 1992 roku naukowcy firmy Mobil Oil otrzymali pierwsze materiaty
mezoporowate nalezgce do rodziny materiatow M41S, sposréd ktorych duze uznanie
zyskat materiat typu MCM-41 [120].

Materialy o strukturze typu MCM-41 (w tym Ti-MCM-41) to materiaty
mezoporowate, dwuwymiarowe, o heksagonalnym utozeniu poréw, wykazujace
symetrie pémm i o niskim uporzadkowaniu dalekiego zasiegu. Tego typu materiaty
charakteryzujg sie waskim zakresem wielkosci poréw (od 1,8 nm do 10 nm) i dobrze
rozwinietg powierzchnig wiasciwg, ktora przekracza 1000 m2/g. Materiaty tego typu
posiadajg pory, ktorych Sciany maja grubos¢ 1 nm. Warto zauwazy¢, ze wspomniane
Sciany poréw sg zbudowanych z amorficznej krzemionki. Jednoczes$nie materiaty tego
typu charakteryzujg sie budowg krystaliczng. Wynika to z uporzadkowanej i okresowo
powtarzajgcej sie struktury. Stagd mozna wnioskowaé, ze omawiany materiat posiada
strukture dwuwymiarowg. Ponadto wielkoS¢ porow tego materiatu zalezy od warunkow
syntezy, skfadu zelu krystalizacyjnego, a takze dtugos¢ tancuchow alkilowych Srodka

powierzchniowo czynnego uzytego w syntezie [122-127].

Synteza materiatu MCM-41 przebiega dwuetapowo. W pierwszym etapie
zgodnie z metoda zol-zel, Srodek powierzchniowo czynny tworzy micele, ktore sg
otaczane prekursorem krzemu. WielkoS¢ krystalitow mozna regulowaé poprzez
odpowiednie wydtuzanie lub skracanie czasu odstania zelu krystalizacyjnego w
odpowiedniej temperaturze. Na strukture MCM-41, a takze na wtasciwosci chemiczne
powierzchnitego typu materiatow wptywaja zaréwno rodzaj zastosowanego surfaktanta,

jak i warunki prowadzenia syntezy [128] (Rysunek 23).
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Rodzaj Temperatura Rodzaj :
zastosowanego prowadzenia rozpuszczalnika

surfaktanta syntezy wplywajacego na
zachowanie si¢

surfaktanta

Obecnosé soli :
B Rodzaj prekursora
w?gi\;v‘?:(;? naor:uoc [ pH roztworu

Chemiczna natura
kationowego

surfaktanta

Chemiczna natura
anionu
towarzyszacego w
czgsteczce surfaktanta

Rysunek 23. Czynniki wptywajace na wtasciwosci strukturalne i chemiczne powierzchni materiatéw typu
MCM-41.

W syntezie MCM-41 czynniki porotworcze stanowig surfaktanty jonowe w postaci
czwartorzedowych soli amoniowych. NajczeSciej stosowanym  czynnikiem

porotworczym jest bromek heksadecylotrimetyloamoniowy [128,129].

Kuliste micele tworza sie w wodnym roztworze surfaktantu, ktérego stezenie
jest wyzsze od krytycznego stezenia micelarnego. pH roztworu jest zasadowe.
Nastepnie dochodzi do agregacji kulistych micel surfaktantéw (CnH2n+1(CH3)3N*) i
utworzenia micelarnych pretéw. Na wielkoS¢ miceli i utworzonych z nich pretow wptywa
dtugos¢ ftancucha alkilowego w czasteczce surfaktantu. Kolejnym etapem jest
samorzutne porzadkowanie sie micelarnych pretow w heksagonalne matryce. Spos6b
uporzadkowania jest wynikiem doboru odpowiednich warunkéw prowadzenia syntezy.
W procesie otrzymywania MCM-41 wykorzystuje sie TEOS stanowigcy Zrédto krzemu. W
kolejnym etapie TEOS ulega hydrolizie, a pdzniej na skutek kondensacji powstaje
struktura krzemionkowa w postaci heksagonalnej matrycy. Ostatnim etapem
otrzymywania MCM-41 jest usuwanie templatu z wnetrza poréw w procesie kalcynacji
(Rysunek 24) [128, 129].
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Rysunek 24. Mechanizm formowania sie materiatu typu MCM-41.

Jedng z modyfikacji MCM-41 jest wprowadzenie tytanu w jego strukture.
Wbudowywanie tytanu w strukture Ti-MCM-41 moze sie odbywaé na dwa sposoby:

metodg bezposrednig lub poprzez impregnacije [130].

Dzieki swojej specyficznej budowie, materiaty Ti-MCM-41 sg stosowane jako
skuteczne katalizatory w procesach epoksydacji, utleniania i izomeryzacji olefin, wsrod
ktorych mozna wyr6zni¢ zwigzki allilowe (alkohol allilowy [131], eter diallilowy [132],
eter allilowo-glicydolowy [133] i chlorek allilu [134], a takze olefiny pochodzenia

naturalnego (limonen [135, 136], alfa-pinen [137], eugenol [138], czy geraniol [139]).

8.2. MATERIAL POROWATY Ti-SBA-15

Drugim zaraz po MCM-41, najbardziej popularnym materiatem nalezacym do
mezoporowatych krzemionek jest materiat SBA-15. Wysoce uporzadkowane materiaty
mezoporowate oznaczone akronimem SBA pierwszy raz otrzymano w 1998 roku. Swoja
nazwe zawdzieczajg one miejscu ich powstania, a mianowicie, zostaty otrzymane na
kalifornijskim Uniwersytecie w Santa Barbara. Materiaty te powstaty na skutek
modyfikacji syntezy materiatow mezoporowatych, w ktérej zamiast surfaktantow
zastosowano kopolimery tréjblokowe (zwiazki decydujgce o powstaniu odpowiednigj
struktury, templaty). Wspodlng cechg tych materiatdw jest ich sposob syntezy z
zastosowaniem kationowych alkiloamoniowych Srodkéw powierzchniowo czynnych lub
niejonowego politlenku etylenu, bedgcego oligomerycznym surfaktanetm Iub
tréjblokowych kopolimerdw poli (tlenku etylenu), - poli (tlenku propylenu)m - poli (tlenku
etylenu)n), jako templatow. Zastosowanie trojblokowego kopolimeru jako templatu daje
dodatkowe korzysSci, poniewaz jest on stosunkowo tani i mozna go usung¢ w tatwy

sposoéb z poréw, a do tego jest on nietoksyczny i biodegradowalny [140 - 142].
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Materiat SBA-15 cieszy sie obecnie duzym zainteresowaniem naukowcow,
dzieki niepowtarzalnej budowie i neutralnosci wobec organizméw zywych (nie wykazuje
toksycznosci). Materiat ten ma heksagonalnie uporzadkowane, cylindryczne pory.
Powstaje on na drodze syntezy z uzyciem surfaktantu - Pluronic P123. Ponadto, zaletg
tego materiatu jest mozliwos¢ modyfikowania jego struktury i uzyskiwania materiatow
charakteryzujgcych sie duza powierzchnig wiasciwg, np. impregnujgc ten materiat
miedzia, otrzymujemy modyfikowany materiat, posiadajgcy wtasciwosci bakteriobdjcze
i grzybobodjcze [143]. Ciekawe jest to, ze powierzchnia wtasciwa SBA-15 obliczona
teoretycznie jest nawet pieciokrotnie mniejsza niz wyznaczona dosSwiadczalnie.
Powodem takiej rozbieznosci jest istnienie w strukturze tego typu materiaty mikroporéw.
Mikropory sa rozmieszczone w catej objetosci SBA-15 i stanowig 70% jego powierzchni
wiasciwej. Warto rowniez zauwazy¢, ze pomimo tego, ze zarbwno MCM-41, jak i SBA-
15 posiadajg heksagonalnie utozone pory, réznig sie one Srednicg porow i gruboscig

Scian, co wptywa na roéznice w stabilnos¢ tych materiatow [128].

OTRZYMYWANIE SBA-15

SBA-15 mozna otrzymaé na dwa sposoby: metodg zol-zel oraz metodg
hydrotermalng. Duzg zaletg metody zol-zel jest mozliwos¢ uzyskania materiatu typu
SBA-15 w tagodnych warunkach temperatury i ciSnienia. Jednakze w przypadku tego
materiatu dla metody zol-zel czas hydrolizy i etap kondensacji jest znacznie dtuzszy niz
w przypadku metody hydrotermalnej [144]. W syntezie SBA-15 wykorzystuje sie
kationowe Srodki powierzchniowo czynne lub niejonowe surfaktanty na bazie tlenku
polietylenu. Ztozona heksagonalnie mezofaza tworzy sie poprzez kondensacje grup
krzemianowych wokét Srodka powierzchniowo-czynnego lub przez adsorpcje grup
krzemianowych na zewnetrznej powierzchni losowo uporzgdkowanych miceli w
ksztafcie pretow (wystepuja tu oddziatywania kulombowskie lub oddziatywania innego
typu). Nastepnie, losowo uporzadkowane i ztozone grupy, spontanicznie uktadaja sie w
uporzadkowana mezoporowatq faze (charakteryzujgca sie energetycznie korzystnym
uktadem heksagonalnym), czemu towarzyszy kondensacja krzemianu [145, 146].
Materiat SBA-15 syntetyzuje sie w kwasnym Srodowisku (jest to potrzebne do
wytworzenia interakcji pomiedzy trojblokowym kopolimerem i zrédiem krzemionki
(TEOS)) w obecnosci trojblokowego kopolimeru (surfaktanta) Pluronic P123. Kwasne
pH zwieksza réwniez szybkoS¢ hydrolizy zrédta krzemionki. Materiat typu SBA-15 jest

mezoporowata krzemionkg o réwnolegtym utozeniu poroéw i charakteryzujaca sie
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wysoce uporzgdkowang, heksagonalng strukturg. tgczy on zalety mikro- i
mezoporowatosci (Rysunek 25), jednoczesnie jego pory charakteryzujg sie wzglednie
grubymi Scianami. Mikropory tworzga sie w tego typu materiale poprzez penetracje Scian

krzemionki przez hydrofilowe tancuchy tlenku etylenu.

Mikropory

Rysunek 25, Struktura SBA-15 z mikroporami.

Materiat SBA-15 powstaje w wyniku samoorganizacji wspoétdziatajgcych ze soba
struktur. Bez dodatku Zrédta krzemionki, nie utworzy sie pret micelarny. Micele
wydtuzajg sie przez kondensacje zrodta krzemionki. Micelarne prety uktadajg sie w
heksagonalnym uktadzie, gdy dochodzi do budowy krzemionkowych Scian. Wydtuzanie
miceli odbywa sie rownolegle z polimeryzacja zrodta krzemionki na tancuchach PEO
(politlenku etylenu). Uzyskana w ten sposOb porowata struktura jest materiatem
mezoporowatym dzieki heksagonalnemu utozeniu cylindrycznych agregatow. Z drugiej
strony, PEO penetrujacy Sciany krzemionki powoduje powstawanie po kalcynacji
mikroporéw. Kalcynacja w temperaturze 540°C, umozliwia usuniecie templatu ze
struktury SBA-15 - templat ten rozktada sie w zakresie temperatur 100°C do 300°C.
Powyzej 300°C, polimery zostajg spalone w atmosferze powietrza, natomiast
szeSciokatna struktura zmniejsza sie w wyniku jej kondensacji. Na tym etapie utrata

masy materiatu wynosi od okoto 40 do 50% [145].

POWSTAWANIE STRUKTURY SBA-15
Podczas powstawania struktury SBA-15 mozna wyrdzni¢ trzy etapy, ktore

przedstawia Rysunek 26.
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Rysunek 26. Etapy formowania sie struktury SBA-15
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Etap I: Pokrycie miceli utworzonych z templatu krzemionk3 i obnizenie potencjatu zeta.

Zrodto krzemionki (TEOS) jest adsorbowane na micellach utworzonych przez
tréjblokowy kopolimer i ulega hydrolizie (Rysunek 27). Grupy silanolowe powstate w
wyniku hydrolizy, maja hydrofilowy charakter, co powoduje, ze majg one tendencje do
migracji na obrzeza miceli, gdzie rozpoczyna sie proces kondensacji. Powoduje to
wzrost wielkoSci miceli i ich wydtuzenie w przypadku P123. Powlekanie miceli przez
krzemionke, powoduje przeksztatcenie ich w klasyczne koloidalne czgsteczki. Powtoka
krzemionkowa poszukuje miejsc, w ktorych jest nadmiar tadunku dodatniego, ktory
wynika z protonowania grup etoksylowych. Te protonowane grupy sg odpowiedzialne
za stabilnos¢ roztworu koloidalnego (dochodzi do utworzenia elektrycznego modelu
dwuwarstwowego). Nadmiar dodatniego tadunku i zwigzany z nim potencjat zeta,
zmniejsza sie poprzez zatrzymywanie aniondéw na powierzchni. DopOki energia ruchow
Browna jest niewystarczajagco wysoka, aby pokonaC bariere catkowitej energii

oddziatywania (Vt), roztwor koloidalny pozostaje stabilny.
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l | alkoholiza

Rysunek 27. Reakcje zachodzace w trakcie formowania sig struktury SBA-15

Etap Il: Powstawanie fazy ciektokrystalicznej przez agregacje i potaczenie uktadu

koloidalnego, sktadajacego sie z miceli powleczonych krzemionka.

W odpowiedniej temperaturze, ztozone czastki zolu (koloidy), bedg ulegac agregaciji i
taczy¢ sie razem, kiedy potencjat zeta bedzie odpowiednio niski. Gdy energia ruchoéw
Browna wzrasta wraz z temperaturg, pokonanie bariery energetycznej w postaci energii
oddziatywania jest tatwiejsze, dzieki czemu wytrgcanie przebiega w krotszym czasie.
Innym sposobem jest zwiekszenie sity jonowej poprzez dodanie soli, co powoduje
zmniejszenie potencjatu zeta. Rozdzielenie faz odpowiada tworzeniu sie mikroczastek
z destabilizowanego koloidalnego roztworu. Te mikroczastki sg tzw. ,ciektymi
czastkami”, ktore sktadaja sie z luzno zagregowanych miceli powstatych w procesie
flokulacji. Charakteryzujg sie one ksztattem kulistym lub majg postac wieloScianéw i sg

przezroczyste (nie rozpraszajg Swiatfa).

Etap Ill: Przechodzenie zolu w zel

Uktad koloidowy traci swojg ptynnoS¢ poprzez wzajemne oddziatywanie czastek zolu.
Zwieksza sie liczba wigzan siloksanowych pomiedzy zagregowanymi czastkami koloidu
(szybkos¢ polikondensacji wzrasta wraz z temperatura i zwiekszeniem kwasowosci), co
powoduje przeksztatcenie "ciektych czastek" w czastki state. tgczenie sie (agregacja)
"ciektych czastek" w rozmiarze mikro, odbywa sie, gdy uktad koloidalny traci swojg
stabilnoS¢ (spadek potencjatu zeta). Oddziatywania Van der Waalsa i wigzania

wodorowe miedzy grupami silanolowymi krzemionki pochodzgcymi z sgsiednich miceli
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sg woéwczas najwazniejszymi odziatywaniami. Dodatnie tadunki protonowanych
tancuchéw PEO sg kompensowane przez wprowadzenie anionéw (Cl) pomiedzy grupy
krzemionkowe. Przemiana w stan staty wystepuje wtedy, gdy grupy silanolowe ulegaja

kondensacji, w wyniku ktorej, tworzg sie siloksany [145].

W celu usuniecia templatu, ktory znajduje sie wewnatrz poréw surowego materiatu,
dokonuje sie kalcynacji przebiegajgcej w dwéch etapach. Najpierw materiat kalcynuje
sie w atmosferze azotu przez godzine, co powoduje rozktad surfaktantu. Kolejny etap
kalcynacji przebiega w ciggu 5 godzin w atmosferze tlenu lub powietrza - w tym etapie
nastepuje spalenie surfaktantu. Po tym etapie templat zostaje catkowicie usuniety i
uzyskuje sie wysokoporowaty adsorbent. Temperatura kalcynacji nie moze przekraczac
temperatury rozktadu materiatu mezoporowatego i jednoczesSnie musi by¢ wyzsza niz
350°C, aby spowodowac rozktad surfaktantu typu PEO-PPO-PEO [147].

WPLYWA WARUNKOW SYNTEZY NA STRUKTURE SBA-15

Warunki syntezy majg ogromny wptyw na tworzaca sie strukture SBA-15.
Badania wykazaty, ze zwiekszenie temperatury syntezy (starzenia), powoduje
zwiekszenie rozmiaru poréw materiatow typu SBA-15 i jednoczeSnie zmniejsza ilos¢
mikroporéw taczacych mezopory [148]. W przypadku materiatdw SBA-15
syntetyzowanych w niskiej temperaturze (308 K) ich szkielet krzemionkowy jest
uformowany przez micele kopolimeru trojblokowego z wyraznie wydtuzonymi blokami
tlenku etylenu penetrujgcymi krzemionkowy szkielet. Dzieje sie tak, poniewaz w
nizszych temperaturach tancuchy poli(tlenku etylenu) sg otoczone czgsteczkami wody,
a gdy temperatura wzrasta, tancuchy tlenku etylenu majg tendencje do oddziatywania
z mniejsza liczbg czgsteczek wody. W wyzszych temperaturach dochodzi do
odwodnienia tancuchéw poli(tlenku etylenu). Moze to prowadzi¢ do redystrybucji
blokdéw tlenku etylenu ze struktury krzemionki do regionéw przylegajacych do rdzeni
miceli i/lub do agregacji blokéw tlenku etylenu w strukturze krzemionki. Struktura
uzyskanego materiatu SBA-15 zalezy rowniez od jego przemywania po syntezie, gdyz
przemywaniu materiatu typu SBA-15 po syntezie (woda lub etanolem), towarzyszy
znaczny skurcz strukturalny, a takze usuniecie czesci templatu. Penetracji blokéw
tlenku etylenu w Sciankach krzemionkowych zsyntetyzowanego SBA-15 wyjasnia
znaczng wielkos¢ skurczu komoérek jednostkowych w wyniku przemywaniu, ktére nie

tylko usuwa templat, ale réwniez zmniejsza iloS¢ blokéw tlenku etylenu w Scianach
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krzemionki, co z kolei tworzy pustg przestrzen w Scianach, a tym samym promuje

skurcz strukturalny

Reasumujac, zwiekszenie temperatury syntezy i starzenia materiatu SBA-15
powoduje wzrost wielkoSci poréw i spadek grubosci ich Scian w wyniku rosnacej
hydrofobowosci blokéw tlenku etylenu, co prowadzi do zwiekszenia objetosci
hydrofobowej agregatow Srodka powierzchniowo czynnego i zmniejsza dtugos¢ blokow
tlenku etylenu oddziatujgcych ze Scianami poréw. Zardwno temperatura syntezy, jak i
przemywanie uzyskanego materiatu po syntezie powoduje zmiany struktury tego
materiatu w wyniku zmian stopnia penetracji tancuchéw poli(tlenku etylenu)

tréjblokowego kopolimeru w Scianach krzemionkowych SBA-15 [149].

MODYFIKACJE STRUKTURY SBA-15

Metale przejSciowe sa aktywne katalitycznie ze wzgledu na obecnos¢ czeSciowo
zapetnionych orbitali d. Dzieki dostepnosci tych wolnych orbitali d mozliwe jest
utworzenie wigzania koordynacyjnego pomiedzy ligandami, a niewigzacg para
elektronéw lub elektronami m atomu centralnego. Przyktadami takich ligandow sa: CO,
Ho, N2, olefiny, dieny oraz fosfiny. O przebiegu katalizowanej reakcji decyduje struktura
kompleksu katalitycznego (rodzaj i ilos¢ ligandow otaczajgcych atom centralny).
Zastosowanie odmiennych ligandow charakteryzujgcych sie rdézng donorowoscia,
powoduje zmiane otoczenia elektronowego jonu metalu i jego kwasowosci, co wptywa
na kierunek reakcji. Wptyw na przebieg reakcji majg takze czynniki steryczne, czyli

objetos¢ zajmowana przez ligandy w kompleksie.

Przyspieszenie reakcji w katalizie heterogenicznej odbywa sie poprzez utworzenie na
powierzchni katalizatora przejSciowego kompleksu aktywnego z reagentami.
AktywnosS¢ katalityczng wykazujg tylko niektére fragmenty powierzchni, takie jak:
wzniesienia, naroza, krawedzie mikrokrysztatow lub inne defekty mikrostrukturalne
powierzchni. To wtasnie te fragmenty powierzchni sg centrami aktywnymi katalizatora,
na ktoérych zachodzi adsorpcja, a nastepnie chemisorpcja substratow. Centra aktywne
moga byC rozpatrywane, jako grupy atomoéw, ktore dzieki obecnosci nienasyconych
wigzan sa zdolne do tworzenia wigzan oraz wymiany protonow i elektronow. Te grupy
atomoéw sa najstabiej zwigzane z powierzchnig i znajdujg sie w najkorzystniejszych

warunkach do wchodzenia w tego typu interakcje [150].
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Sam materiat SBA-15 nie ma witasciwosci katalitycznych. Uzyskanie aktywnego
katalitycznie materiatu mezoporowatego jest mozliwe poprzez zastgpienie czesci
atomow krzemu, atomami takich metali jak: Al, W, Mo, czy Ti. Wigczenie atomow glinu
w strukture SBA-15 powoduje utworzenie centréw kwasowych Lewisa oraz Bronsteda
na powierzchni otrzymanego materiatu Al/SBA-15 [128, 151]. Materiaty typu SBA-15
moga by¢ modyfikowane poprzez wprowadzanie w ich strukture heteroatomow metoda
in situ lub po syntezie metodg impregnacji. Tego typu modyfikacje nadajg tym
materiatom aktywno$¢ katalityczng. Do  niewatpliwych  zalet materiatow
krzemionkowych typu SBA-15 naleza: duza powierzchnia wiasciwa, dostepnosc
handlowa, stabilnos¢ termiczna i waski rozktad wielkosci poréw, ktérych wielkoS¢é moze
by¢ regulowana w zakresie od 5 nm do 15 nm. To wszystko sprawia, ze materiaty tego
typu majg ogromny potencjat w katalizie - obecnie sg wykorzystywane w przemysle
gtdwnie do utleniania olefin oraz do hydroksylowania zwigzkéw aromatycznych [152-
154]. W strukture SBA-15 mozliwe jest na przyktad wprowadzenie tytanu, poprzez
zastosowanie podczas syntezy ortotytanianu tetraizopropylu (TiPOT). Katalizator Ti-
SBA-15 jest bardziej trwaty, bardziej aktywny katalitycznie, stabilniejszy i tatwiejszy w
odzyskiwaniu w poréwnaniu z wczesniej uzyskanymi mezoporowatymi katalizatorami
krzemionkowymi (Ti-MCM-41, Ti-MCM-48). Zaletg tego katalizatora jest to, ze jest on
przyjazny Srodowisku - miedzy innymi dlatego, ze w jego syntezie, nie bierze udziatu
amoniak, a podczas kalcynacji nie powstajg aminy tak, jak w przypadku materiatu Ti-
MCM-41 [151].
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8.3. MATERIAL POROWATY Ti-SBA-16

Waznym materiatem mezoporowatym z rodziny M441S byt materiat typu MCM-
48, posiadajacy podobnie jak SBA-16, trojwymiarowg strukture regularna. Synteze tego
materiatu prowadzi sie przy wysokim stosunku krzem/surfaktant i w obecnosci takich
zwigzkow organicznych jak: metanol, czy etanol. Na uwage zastuguje fakt, ze Sciany
materiatow typu MCM-48 sg nawet pieciokrotnie ciensze (1 nm) w porownaniu ze
Scianami materiatu typu SBA-16, ktére zgodnie z badaniami z wykorzystaniem
rentgenografii strukturalnej, maja grubos¢ 5-6 nm. A to wtasnie grubos¢ Scian wptywa

na wyzszg odpornos¢ materiatéw z rodziny SBA [155 - 156].

CHARAKTERYSTYKA MATERIALU TYPU SBA-16

Do tej pory najwiecej uwagi sposréd materiatdow z rodziny SBA, poSwiecono
materiatowi typu SBA-15, ktdry posiada uporzadkowang, heksagonalng strukture
dwuwymiarowg o symetrii pemm. Nastepcg SBA-15 jest materiat typu SBA-16, ktory
charakteryzuje sie wysokoporzadkowana, szesScienng, tréjwymiarowg strukturg 3D,
wykazujacg symetrie (Im 3 m). Mezoporowato§¢ w tym materiale wynika z
nieprzenikajgcych sie systemoéw trojwymiarowych kanatow oraz kulistych wnek
dzielacych te kanaty. W ograniczonej przestrzeni waskich kanatéw ciat statych
wystepuje oddziatywanie pomiedzy ich powierzchnig, a indywiduami chemicznymi o
charakterze jonowym i niejonowym. Umieszczenie specyficznych grup atomoéw na
powierzchni tych materiatdbw warunkuje ich wiasciwosci katalityczne oraz
jonowymienne [157 - 161]. Struktura materiatu SBA-16 moze by¢ opisana za pomoca
struktury regularnej, wewnetrznie centrowanej. Kulista, a wtasciwie dwunastoScienna,
wewnetrznie centrowana mezopora, znajduje sie w uktadzie szeSciennym, przy czym
kazda mezopora jest potgczona z oSmioma sasiadujgcymi z nig mezoporami (Rysunek
28). Trojwymiarowe, dwunastoscienne kanaty biegng w kierunku narozy szescianu.
Taka struktura umozliwia tatwiejsze przenoszenie masy ze znacznym obnizeniem

ryzyka zablokowania porow [162].
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Rysunek 28. Struktura materiatu SBA-16.
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Wewnetrznie centrowana wneka (mezopora o Srednicy okoto 10 nm) w
strukturze SBA-16, przechodzi w otwory o wielkosci okoto 2 nm. Srednia powierzchnia
wneki w SBA-16 przypomina minimalng powierzchnie I-WP (z ang. Wrapped package)
(Rysunek 29), ktéra jest powtarzalna w trzech kierunkach w przestrzeni. Jednak taki
spos6b rozmieszczenia Scian krzemionkowych nie zostat potwierdzony badaniami [144,
163].

Rysunek 29. Schemat minimalnej powierzchni I-WP.

WPLYW WARUNKOW SYNTEZY NA STRUKTURE SBA-16
Mechanizm powstawania materiatu SBA-16 jest podobny do mechanizmu
powstawania materiatu SBA-15. Roznice w strukturze tych materiatdw moga wptywac

pozytywnie lub negatywnie na efektywnos¢ takich procesow, jak kataliza, czy separacja.
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Do zalet tego materiatu nalezy zaliczy¢ duzg stabilno$¢, tatwos¢ otrzymywania, a takze
mozliwos¢ kontroli wielkosci i ksztattu poréw. Czynniki te powodujg, ze SBA-16 jest
uniwersalnym materiatem, ktoéry potencjalnie moze by¢ szeroko stosowany w wielu
dziedzinach nauki i inzynierii materiatowej [163 - 168]. Poprzez zmiane stosunku
molowego F127/TEOS (Pluronic F127 (PEO106PPO70PEQ106)/tetraetoksysilan),
zastosowanie odpowiedniego pH oraz temperatury, mozna sterowa¢ konformacjg
surfaktantu, a posrednio kontrolowa¢ strukture SBA-16 (Tabela 3). Badania nad
mechanizmem powstawania SBA-16 wykazaty, ze podczas syntezy SBA-16 mozna
zaobserwowac trzy rodzaje tworzgcych sie czastek: dwunastosSciany rombowe, czastki
kuliste oraz bezpostaciowy zel, na ktérym pozostate czgstki moga sie osadzac. Przy
Srednim stosunku molowym F127/TEOS (0,005), stezeniu HCI rownym 0,4 mol/dm3 i
obecnosci CTABr (bromek heksadecylotrimetyloamoniowy), synteza w temperaturze
70-95°C i w czasie nie dtuzszym niz 5 dni, stwarza idealne warunki do powstania
struktury SBA-16. Tworzenie sie wieloScianéw wynika z obecnosci odpowiedniej ilosci
kopolimeru tréjblokowego (templatu) wypetniajgcego mezopory krzemionki micelami
wykazujgcymi odpowiednig gestos¢. Dodatkowo wzrost regularnych struktur jest
mozliwy dzieki regularnosci miceli oraz umiarkowanemu oddziatywaniu miedzy
krzemionkg i surfaktantem. Niszczenie tych regularnych struktur moze byé
spowodowane zbyt wysokg temperatura, ktéra zaburza regularnos¢ miceli i zmniejsza
oddziatywanie pomiedzy krzemionka i surfaktantem lub zbyt niskim pH, przy ktérym
nastepuje degradacja templatu, szczegdlnie w warunkach wysokiej temperatury. Kiedy
stosunek molowy F127/TEOS obniza sie do 0,002, sprzyja to tworzeniu sie czastek
kulistych, ktore zajmujg miejsce dwunastoscianéw rombowych. Tendencje te zwieksza
podwyzszenie temperatury i obnizenie pH. Czastki w formie kulistej (amorficzne) mozna
zatem otrzymaé na dwa sposoby - jednym z nich jest transformacja czgstek
wieloSciandw, innym natomiast jest otrzymywanie tych czgstek bezposSrednio w
wysokiej temperaturze. Czastki przypominajace zel sg gtownym produktem syntezy w

temperaturze 40°C lub w nizszej, bez wzgledu na stosunek F127/TEOS.

Zastosowanie trojblokowego kopolimeru F127 w 40°C i stosunku molowego
F127/TEOS réwnego 1,8-2,5, prowadzi do otrzymania wysokiej jakosSci materiatu typu
SBA-16. Zastosowanie w podobnych warunkach surfaktantu P127, o krotszych
tancuchach poli(tlenku etylenu), powoduje powstanie SBA-15. W Srodowisku

obojetnym lub lekko kwasnym, masywne tancuchy tlenku etylenu kopolimeru F127
62



tgcza sie z krzemionka licznymi wigzaniami wodorowymi. W temperaturze 40°C i przy
zastosowaniu surfaktantu P127 o krétszych hydrofilowych tfancuchach, energia
aktywacji jest zbyt niska, aby zaburzy¢ oddziatywanie krzemionki z surfaktantem. W
przypadku F127, kiedy roSnie stezenie protonow, a tancuchy tlenku etylenu stajg sie
bardziej napiete poprzez oddziatywanie tadunkéw pomiedzy jonami hydroniowymi, a
atomem tlenu w czasteczkach tlenku etylenu - kontakt krzemionki z surfaktantem
zmniejsza sie, co pozwala na tworzenie sie zarodkoéw, a nastepnie wzrost SBA-16 [169
-171].

Tabela 3. Wptyw warunkow syntezy SBA-16 na rodzaj tworzacych sie czgstek.

Rodzaj powstajacych Czas prowadzenia Stosunek molowy Stezenie HCI Temperatura
czastek procesu [h] F127/TEOS [mol/dm3] [°C]
Czastki w formie <120 0,005 0,4 70-95
dwunastoscianéw

foremnych

Czastki kuliste <120 <0,002 0,4 70-95
Czastki kuliste <120 <0,002 1,6 >100
Czastki przypominajgce <120 Nie ma wptywu 0,4 <40
zel

Mieszanina czastek <120 0,002 0,4 40
kulistych i

dwunastoscianéw

foremnych

Wysokiej jakosci <120 1,825 0,4 >70
materiat typu SBA-16

Synteze SBA-16 zgodnie z metodg Gobina, prowadzi sie z uzyciem kopolimeru
tréjblokowego Pluronic 127, ktorego 3 g rozpuszcza sie w temperaturze 25°C w
roztworze wodnym o objetosci 144 ml zawierajacym 13,9 ml 38% roztworu HCI (stale
mieszajgc). Po okoto 30 minutach dodaje sie 11 ml kosurfaktanta (butanol) tak, aby
stosunek kopolimeru do butanolu wynosit 1:3. Nastepnie dodaje sie 13,3 ml TEOQS, a
otrzymang mieszanine podgrzewa sie do 45°C i miesza przez 24 godziny. Po etapie
starzenia prowadzonym przez 24 godziny w temperaturze 100°C (etap ten jest
prowadzony w izolowanym zbiorniku), przystepuje sie do filtracji materiatu. Otrzymuje

sie ciato state, ktore suszy sie na powietrzu w temperaturze 40°C [172].
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Powierzchnia wtasciwa materiatu SBA-16 miesci sie w granicach 600-1055 m2/g
(Tabela 4). Catkowita objetos¢ porow w SBA-16 zmienia sie w przedziale od 0,40 do
0,80 cm3/g. Natomiast mikropory znajdujgce sie wewngtrz mezoporowatych Scian
majg objetos¢ od 0,11 do 0,31 cm3/g, co stanowi prawie 50% objetosci porow.
Mikropory powstajg wskutek penetracji tancuchéw politlenku etylenu wchodzgcego w
sktad tréjblokowego kopolimeru. Dtugos¢ krawedzi komorki elementarnej w SBA-16

miesci sie w przedziale 12-13 nm [170-173].

Tabela 4. Parametry charakteryzujgce strukture materiatu typu SBA-16.

Symetria Im3m
Powierzchnia wiasciwa 600-1055 m2/g
Grubos¢ Scian 5-6 nm

Catkowita objetos¢ poréw 0,4-0,8 cm3/g

Objetos¢ mikroporéw 0,11-0,31 cm3/g
Dtugos¢ krawedzi komoérki 12-13 nm
elementarnej

Rozmiar mezoporéw 10 nm

Rozmiar mikroporéw 2nm

SBA-16 jest materiatem charakteryzujgcym sie duzg powierzchnig wtasciwg, duza
objetosScig poroéw, a przy tym rozmiar jego porow jest jednorodny i mozna nim sterowac
stosujgc odpowiednie warunki. Ponadto dzieki tatwej modyfikacji powierzchni mozna
sterowac¢ wtasciwosciami katalitycznymi i jonowymiennymi tego materiatu. To wszystko
powoduje, ze materiat SBA-16 cieszy sie duzym zainteresowaniem, jako materiat o
szerokim zastosowaniu w katalizie, w adsorpcji, a takze w sensorach i w farmacji [174-
179].
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8.4. KLINOPTYLOLIT POCHODZENIA NATURALNEGO

Obecnie rozroznia sie 130 struktur szkieletow zeolitowych, sposréd ktérych 60
stanowig zeolity pochodzenia naturalnego. Najbardziej popularnymi zeolitami sa:
mordenit oraz klinoptylolit [180]. Naturalne zeolity to glinokrzemiany, ktoére sa
zbudowane z tlenkéw metali i metali nalezgcych do berylowcéw. Charakterystyczna
cechg zeolitow jest obecnoS¢é w ich strukturze pustych przestrzeni, ktére tworza
systemy kanatéw. Klinoptylolit jest szeroko rozpowszechnionym naturalnym mineratem
0 nastepujgcym wzorze sumarycznym: (Na,K,Ca)sAleSiz007224H20. Klinoptylolit
charakteryzujg wyjatkowe wtasciwosci fizyczne, wynikajace z jego unikatowej,
krystalicznej budowy. Podobnie, jak pozostate zeolity z grupy heulandytow, klinoptylolit
posiada dwuwymiarowg strukture o symetrii C2/m. Od pozostatych zeolitow z grupy
heulandytéw, klinoptylolit rézni sie wyzszym stosunkiem Si/Al (>4), jak réowniez wyzsza
stabilnoScig termiczna. Naturalne zeolity sg zbudowane z anionéw [Al04]5 oraz [SiO4]#4,
tworzacych uporzadkowang sie¢ krystaliczng, w ktoérej atomy tlenu znajdujg sie w
narozach tetraedru. tadunek ujemny zeolitu wynika z réznych stopni utlenienia
atomoéw glinu i krzemu, a wielko$¢ tego tadunku zalezy od stosunku Si/Al. Ruchome
kationy, ktore kompensujg ujemny fadunek, mogg sie przemieszcza¢ w obrebie
struktury mineratu. Sktad tych wymiennych kationow jest zmienny. Mineraty o niskiej
zawartosci krzemu, zazwyczaj zawierajg wieksze iloSci wapnia, a takze posiadajg w
swoim skfadzie stront i bar. Z kolei mineraty charakteryzujgce sie wysoka zawartoscig
krzemu, z reguty posiadajg w swoim sktadzie s6d i potas [181 - 184]. Wielkos¢ tadunku
zeolitu decyduje o jego pojemnoSci sorpcyjnej, jonowymiennej i katalitycznej. Zeolity
stanowig rowniez sita molekularne, dzieki swojej strukturze zbudowanej z
pierScieniowych zespotow tetraedrow, ktére zawierajg otwarte tunele. Modyfikacje
zeolitbw, umozliwiaja ulepszenie ich wtasciwosci katalitycznych, sorpcyjnych,

jonowymiennych i jonoselektywnych [185].

Jak juz wczesniej wspomniano, struktura klinoptylolitu jest dwuwymiarowa. Wielkosé
poréw klinoptylolitu waha sie od 0,45 nm do 0,6 nm. W zeolicie tym wyr6znia sie
mikropory oraz pory wtorne, na ktore sktadajg sie makropory i mezopory. Obecnosé
mikroporow (porowatos¢ pierwotna) wynika ze specyficznej budowy klinoptylolitu, ktéra
tworzg kanaty i komory. Z kolei mikroporowatoS¢ wtérna to efekt tupliwosSci
mikrokrystalitow oraz obecnosci miedzy czastkami roznych domieszek [186]. Struktura

tego zeolitu skfada sie z trzech rodzajow kanatow. Kanaty A sg zbudowane z 10-
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cztonowych piersScieni o Srednicy 3,14 nm - 7,5 nm (Rysunek 30). Kanaty B sg
ograniczone 8-cztonowymi pierscieniami o Srednicy 3,6 nm-4,6 nm i sg rownolegte do
kanatow A. Natomiast kanaty C (2,6 nm-4,7 nm), podobnie jak kanaty B, sg ograniczone
8-cztonowymi pierScieniami i przecinajg kanaty Ai B [184]. Warto zauwazy¢, ze objetos¢
poréw tego materiatu wyznaczona metodg geometryczng rézni sie od objetosci poréw
wyznaczonej metodg adsorpcji/desorpcji azotu. Jest to spowodowane tym, ze
efektywna Srednica czgsteczki azotu (3,6 nm) jest wieksza niz wymiary kanatow

znajdujacych sie w klinoptylolicie.

Rysunek 30. Utozenie porow w klinoptylolicie.

Zeolity posiadajg powierzchniowe centra aktywne o charakterze kwasowo-
zasadowym i utleniajgco-redukujgcym. To wiasnie centra aktywne sg odpowiedzialne
za unikalne wiasciwosci adsorpcyjne i katalityczne zeolitow. Centra kwasowe
Bronsteda sg utworzone przez mostkowe grupy hydroksylowe, sktadajgce sie z protonu
i sieciowego tlenu pochodzacego z czworoscianu AlO4. Proton ma charakter kwasowy,
co wynika z oddziatywania niewysyconej pary elektrondow na atomie tlenu z niezajetym
orbitalem atomu glinu. To oddziatywanie ostabia wigzanie tlenu z protonem. Gestos¢
miejsc kwasowych typu Brgnsteda, jest zatem zwigzana z zawartoScig Al w strukturze.
Ze wzgledu na wyzszg elektroujemnos¢ krzemu w poréwnaniu z glinem, najsilniejsze
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centra kwasowe Brgnsteda w zeolitach wystepujg na catkowicie odizolowanych
tetraedrach AlO4. Centra kwasowe Lewisa powstajg podczas ogrzewania zeolitow w
wysokiej temperaturze (=500°C), przy czym centra kwasowe Brgnsteda ulegajg w
takiej temperaturze dehydroksylacji. Dokfadny charakter chemiczny centrow

kwasowych Lewisa nie jest jasny [187].

Przeprowadzono wiele badan, ktore wskazujg na znakomite wtasciwosci
katalityczne klinoptylolitu. Bardzo interesujgca pod wzgledem ochrony Srodowiska jest
katalityczna degradacja polimerow, takich jak: polietylen, polipropylen oraz polistyren.
Katalityczna degradacja polistyrenu prowadzi do otrzymania zwigzkéw aromatycznych
z selektywnosScig powyzej 99%, a selektywnos¢é gtownego produktu otrzymanego w tym

procesie (styrenu) wynosi 54% [188].

Inng ciekawg wiasciwoscig klinoptylolitu jest jego zdolnoSé do usuwania odpadow
radioaktywnych. W badaniu, w ktérym zastosowano Na-klinoptylolit, mozliwe byto

usuniecie izotopow promieniotworczych cezu i kobaltu (137Cs, 60Co) [189].

Znakomite wtasciwosci katalityczne klinoptylolitu zostaty wykazane dla wielu reakcji.
Jednga z takich reakcji, w ktérych klinoptylolit petnit funkcje katalizatora, byt proces
izomeryzacji a-pinenu. Gtéwnymi produktami tej reakcji byly limonen oraz kamfen
[190]. Ponadto klinoptylolit modyfikowany kobaltem okazat sie efektywnym

katalizatorem w reakcji izomeryzacji but-1-enu do izobutenu [191].
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8.5. KLINOPTYLOLIT SYNTETYCZNY

Z powodu swoich licznych zastosowan, klinoptylolit jest wydobywany na duzg
skale juz od wielu lat. Duze zainteresowanie tym zeolitem oraz cheé¢ pozyskania
mineratu o wysokiej jakosSci i czystosci, skitonity naukowcow do otrzymania jego
syntetycznego odpowiednika. W literaturze mozna znalez¢ liczne publikacje dotyczace
syntezy syntetycznego klinoptylolitu, w ktérych zastosowano schemat otrzymywania

klinoptylolitu przedstawiony na Rysunku 31.

Zrédio alkaliow [

Krystalizacja w autoklawie
w warunkach hydrotermalnych

Zrédto krzemu } Zel

(Si/Al:3-5)

Klinoptylolit

120-195°C, 1-10 dni ol

Zrbdto glinu ‘

—

Rysunek 31. Schematyczne przedstawienie metod syntezy klinoptylolitu opisywanych w literaturze.

Surowce do otrzymywania klinoptylolitu obejmujg zrédto: krzemu, glinu oraz alkaliow.
Jako Zrédto krzemu stosowano krzemionke koloidalna, zel krzemionkowy, krzemionke
pirogeniczng oraz krzemionke amorficzng. Jesli chodzi o Zrédto glinu, w badaniach
wykorzystywano wodorotlenek glinu, glinian sodu, glin oraz sole glinu. W celu
otrzymania klinoptylolitu o wysokiej czystosci do syntezy wybierano wodorotlenki glinu,
gdyz zastosowanie soli glinu prowadzito do otrzymania materiatu zawierajgcego
zanieczyszczenia. Natomiast wodorotlenki sodu i potasu byly preferowanym wyborem,

jako zrodta alkaliow.

Juz w 1963 roku Ames otrzymat klinoptylolit w trakcie badan nad krystalizacjg zeli
wytwarzanych z mieszaniny LiOH, AI(OH)> oraz zelu krzemionkowego. Badania
prowadzono w warunkach hydrotermalnych, w temperaturach od 250°C do 300°C,
przy ciSnieniu od 43092 hPa do 93079 hPa, w czasie od 2 do 5 dni i przy koAcowym

pH w granicach od 7,1 do 8,7. Otrzymany zeolit charakteryzowat sie dosS¢ wysokg
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czystoScig, a dyfraktogram proszkowy tego materiatu wskazywat, ze jego struktura jest

zblizona do klinoptylolitu [192].

W badaniach Chi i wspotpracownikdéw zaobserwowano, ze czysty klinoptylolit powstaje
w temperaturze 120°C, natomiast prowadzenie syntezy w 140°C prowadzi do
otrzymania mordenitu réwnolegle z klinoptylolitem. Co ciekawe, pozyskanie K-
klinoptylolitu o wysokiej czystosci jest mozliwe w temperaturze 195°C, natomiast
prowadzenie syntezy w nizszej temperaturze prowadzi do otrzymania

zanieczyszczonego materiatu [193].

Badania przeprowadzone przez Guvenir i wspotpracownikow wskazaty na istotny wptyw
temperatury na krystalizacje Na-klinoptylolitu. Okazato sie, ze w temperaturze 100°C
uzyskano klinoptylolit o stopniu krystalicznosci wynoszgcym 92% po 1918 godzinach
prowadzenia krystalizacji, podczas gdy w 140°C uzyskano czysty klinoptylolit po 118
godzinach prowadzenia krystalizacji. Natomiast w temperaturze Kkrystalizacji

wynoszacej 175 °C, uzyskano mordenit [184].
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4. CEL PRACY

Celem pracy byto otrzymanie limonenu (R-limonenu) i S-karwonu z odpadowej
biomasy (skorki pomaranczy i odpady z kminku), a nastepnie przeprowadzenie
izomeryzacji tych dwoch zwigzkdéw na wybranych katalizatorach tytanowo-silikatowych
oraz okreslenie najkorzystniejszych wartosci takich parametréow prowadzenia procesu
izomeryzacji, jak: czas reakcji, temperatura i zawartos¢ katalizatora, ktére pozwolg na
otrzymanie produktdow izomeryzacji z najwyzszg wydajnoscia, przy jednoczesSnie
niewielkim udziale produktow ubocznych.

W reakcjach izomeryzacji jako katalizatory wykorzystano syntetyczne
mezoporowate materiaty, zblizone bodowa do zeolitow i zawierajace tytan (Ti-MCM-41,
Ti-SBA-15, Ti-SBA-16), charakteryzujace sie mniejszg hydrofobowoscig, w poréwnaniu
z ich odpowiednikami bez domieszek tytanu (co zapobiega adsorpcji czasteczek wody
na miejscach Kkatalitycznych, a tym samym zablokowaniu aktywnych miejsc
katalitycznych). W badaniach wykorzystano rowniez naturalny klinoptylolit, ktéry co
prawda w swoim skfadzie posiada niewielkie iloSci tytanu, ale jego najwiekszg
przewaga nad syntetycznymi zeolitami jest to, ze jest on ‘ekologicznie czysty”. Ponadto,
po uzyskaniu szczegblnie satysfakcjonujgcych rezultatbw w wyniku zastosowania
naturalnego klinoptylolitu w procesie izomeryzacji S-karwonu, przeprowadzono
izomeryzacje tego monoterpenu z zastosowaniem syntetycznie otrzymanego
klinoptylolitu.

Celem pracy byto réwniez wskazanie mozliwego zastosowania otrzymanych
produktéw izomeryzacji, np. w roli sktadnikdw kreméw o dziataniu leczniczym oraz

dodatkéw do preparatow kosmetycznych o dziataniu przeciwutleniajgcym.
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5. CZESC DOSWIADCZALNA
5.1. OTRZYMYWANIE OLEJKU ETERYCZNEGO ZE SKOREK POMARANCZY

W badaniach wykorzystano skoérki pomaranczy (kraj pochodzenia Argentyna),
pozyskane z lokalnego baru ze Swiezo wyciskanymi sokami. We wszystkich metodach
pozyskiwania olejku eterycznego ze skorek pomaranczy, wspélnym etapem byto
odpowiednie przygotowanie Swiezych skorek poprzez oddzielenie mezokarpu od
egzokarpu. Zewnetrzng czes¢ skorki (egzokarp) rozdrabniano nastepnie w malakserze
(Rysunek 32). W przypadku destylacji prostej do badan wykorzystano rowniez (w celach

porownawczych) skoérki pomaranczy suszone na powietrzu przez 4 dni i skorki

pomaranczy mrozone.

Rysunek 32. Swieze skorki pomaraiczy rozdrobnione w malakserze.
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5.1.1. OTRZYMYWANIE OLEJKU ETERYCZNEGO ZE SKOREK POMARANCZY METODA
DESTYLACJI PROSTEJ (HYDRODESTYLACJI)

Odpowiednio przygotowany materiat roslinny (rozdrobniony wczesniej w sposob
opisany powyzej) w ilosci 1000 g umieszczono w kolbie szklanej o pojemnosci 5 dms3
(przy wiekszej ilos¢ wsadu dochodzito do przypalania sie skérek podczas prowadzenia
ogrzewania). Kolba byta wyposazona w chtodnice zwrotng i mieszadto mechaniczne.
Do skorek dodawano nastepnie 2,5 dm3 wody. Poczgtkowo temperatura tazni olejowej,
w ktorej ogrzewano kolbe zawierajaca rozdrobnione skoérki i wode wynosita 180°C.
Nastepnie po osiggnieciu przez mieszanine w kolbie temperatury wrzenia, zmniejszono
temperature tazni olejowej do 130°C. Temperature wrzenia wynoszacg 91°C
osiggnieto po 50 minutach ogrzewania. Po nastepnych 5 minutach zaobserwowano

pierwsze krople destylatu w odbieralniku. Destylat, ktdéry zebrano w odbieralniku

sktadat sie zdwbch warstw: gornej (olejkowej - olejek pomaranczowy) i dolnej (wodnej)
(Rysunek 33).

Rysunek 33. Destylat otrzymany podczas hydrodestylacji rozdrobnionych skérek pomaranczy, ktory

sktadat sie z dwbch warstw: gornej (olejek pomaranczowy) i doinej (warstwa wodna).

Proces zbierania destylatu prowadzono przez 30 minut, gdyz pdzniej nie

obserwowano juz zwiekszania sie objetosci warstwy gornej destylatu. Uzyskany destylat
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przenoszono nastepnie do zamknietego pojemnika, ktéry pdzniej umieszczano w
zamrazarce. Nastepnego dnia olejek w tatwy sposob zlewano znad warstwy lodu. Olejek
osuszano siarczanem magnezu i przechowywano w lodéwce do czasu wykonania analiz

metoda chromatografii gazowej.

5.1.2. OTRZYMYWANIE OLEJKU ETERYCZNEGO ZE SKOREK POMARANCZY METODA
DESTYLACJI Z PARA WODNA

200¢g odpowiednio przygotowanych skorek pomaranczy (egzokarp pozostaty po
oddzieleniu mezokarpu) rozdrobniono w malakserze z dodatkiem niewielkiej iloSci
cieptej wody. Uzyskana pulpe pomaranczowa przeniesiono do kolby destylacyjnej, gdzie
przepuszczano przez nig pare wodna. Czas trwania procesu destylacji wynosit 50 minut,
natomiast destylat zbierano przez 30 minut (temperatura wrzenia mieszaniny w kolbie
92°C). Podobnie jak w przypadku hydrodestylacji, warstwe olejku oddzielono od
warstwy wodnej poprzez wymrozenie. Olejek suszono za pomocg bezwodnego MgS0y4 i

przechowywano w lodéwce do czasu wykonania analiz metoda chromatografii gazowe;j.

5.1.3. OTRZYMYWANIE OLEJKU ETERYCZNEGO ZE SKOREK POMARANCZY METODA
EKSTRAKCJI HEKSANEM

W celu wykonania ekstrakcji olejku pomaranczowego ze skorek pomaranczy z
wykorzystaniem heksanu, odwazono uprzednio przygotowane skorki pomaranczy
(egzokarp oddzielony od mezokarpu i rozdrobniony w malakserze) w ilosci 100 g do
kolby stozkowej o pojemnosci 300 cm3. Materiat rosSlinny zalano 100 cm3 heksanu.
Mieszanine co jakiS czas wstrzasano. Po 24 godzinach roztwor o zO6ttej barwie
odsgczono od skorek, nastepnie kilkakrotnie przemyto go roztworem solanki i suszono
bezwodnym siarczanem sodu. Po 24 godzinach roztwor przesgczono i odparowano
rozpuszczalnik na wyparce prozniowej. Uzyskany tym sposobem olejek byt barwy

pomaranczowej, co najprawdopodobniej wynika z obecnosci w nim karotenoidow.
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Analize jakoSciowg otrzymanego olejku przeprowadzono metodg chromatografii

gazowej.

5.1.4. OMOWIENIE WYNIKOW ZWIAZANYCH Z POZYSKIWANIEM OLEJKU
POMARANCZOWEGO ZE SOREK POMARANCZY | WNIOSKI

W Tabeli 5 przedstawiono porownanie metod otrzymywania olejku
pomaranczowego ze skérek pomaranczy zastosowanych w tej pracy i opisywanych w

literaturze.

Tabela 5. Poréwnanie metod otrzymywania olejku pomaranczowego ze skorek pomaranczy
(zastosowanych w tej pracy i opisywanych w literaturze).

Metoda Czas Wydajno§é Zalety procesu Wady

prowadzenia olejku
procesu [% wag.]

Destylacja prosta 1,5 godziny 1,06 *przyjazny Srodowisku *niezbedne jest
pod wzgledem dostarczenie duzej ilosci
stosowanego energii
rozpuszczalnika (woda)

Destylacja z parg 50 minut 1,36 *przyjazny Srodowisku *niezbedne jest

wodna pod wzgledem dostarczenie duzej ilosci
stosowanego energii
rozpuszczalnika (woda)  *koniecznosé

wyposazenia aparatury w
wytwornice pary wodnej

Ekstrakcja 24 godziny 0,91 *nie wymaga metoda nie jest przyjazna

heksanem dostarczania energii Srodowisku z  powodu

stosowanego
rozpuszczalnika
*dtugi czas prowadzenia

procesu
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Ekstrakcja ciecza 15 minut 1,5
w warunkach
nadkrytycznych [9]

Wyttaczanie [5] 1,02

Ekstrakcja z 30 minut 0,95
uzyciem mikrofal
[4]

*metoda przyjazna
Srodowisku
(nietoksyczny CO2)
*niska temperatura
prowadzenia procesu
*pozyskiwanie olejku o
wysokiej jakosci
(wysoka zawartosé
limonenu)
*beztlenowe warunki
prowadzenia procesu
zapobiegajq utlenianiu

skfadnikéw olejku

*nie wymaga
stosowania
rozpuszczalnikéw
*olejek otrzymuje sie
juz w trakcie

prowadzenia procesu

*nie wymaga
stosowania zadnych
rozpuszczalnikow

*Kkroétki czas procesu

*kosztowna aparatura
*koniecznoS¢ stosowania
zwiekszonego  ciSnienia
(100-200 atm)

*wymaga zastosowania
specjalnych urzadzen
napedzanych energia
elektryczng

* w olejku mogg sie
znajdowac substancje
konserwujace, stosowane
podczas transportu i
przechowywania owocow
*proces nie jest
stosowany na wieksza
skale ze wzgledu na
ograniczong pojemnosé

reaktora

Wszystkie z wyzej oméwionych lub zastosowanych metod, ktére zostaty zestawione w
Tabeli 5, posiadajg zarowno wady, jak i zalety. Jednak, jak to zwykle bywa, niektore
wady procesOw sg nhiewspotmiernie mniejsze od ptynacych z realizacji tych procesow
korzySci. Wszystkie sposoby, z wyjgtkiem ekstrakcji heksanem, wymagaja dostarczenia
energii elektrycznej. Jednakze obcigzenie Srodowiska z jakim wigze sie zastosowanie
rozpuszczalnikdw organicznych, wyklucza te metode jako metode pozyskiwania olejku
pomaranczowego na wieksza skale. Dodatkowo sposob ten charakteryzuje sie
stosunkowo niskg iloScig pozyskanego olejku. Najwyzsza iloS¢ olejku mozna uzyskac
metodg ekstrakcji cieczg nadkrytyczng (wydajnosé 1,5% wag. w odniesieniu do masy

skorek), jednakze proces ten wymaga zastosowania kosztownej aparatury.
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Alternatywng metoda jest destylacja z parg wodna. Sposéb ten umozliwia otrzymanie
olejku z wydajnoscig 1,36% wag. w odniesieniu do masy skoérek. Jednoczes$nie w
metodzie tej stosuje sie prosty zestaw aparatury, a proces destylacji przebiega pod
ciSnieniem atmosferycznym. Na uznanie zastuguje réwniez sposob pozyskiwania olejku
z wykorzystaniem destylacji prostej. W metodzie tej stosuje sie mniej ztozony zestaw
aparatury w poréwnaniu z zestawem aparatury do destylacji z parg wodng. Metoda ta
pozwala na pozyskanie olejku, ktorego wydajnos¢ wynosi 1,06% wag. w stosunku do
masy skorek. Dodatkowo w przypadku tego procesu nie jest wykorzystywana para
wodna wytwarzana w osobnym aparacie lub kolbie, co daje przewage tej metodzie pod

wzgledem bezpieczenstwa nad metoda destylacji z parg wodng [194-195].

5.1.5. POROWANIE ILOSCI OLEJKU ETERYCZNEGO OTRZYMYWANEGO ZE SKOREK
POMARANCZY: SWIEZYCH, SUSZONYCH | MROZONYCH

Dla poréwnania wykonano réwniez proby destylacji skorek pomaranczy, ktore
byty uprzednio wysuszone lub zamrozone. Wykorzystanie suszonych skorek miato na
celu zwiekszenie ilosci olejku pozyskanego w jednym procesie. Natomiast zamrozenie
wsadu miato na celu korzystanie ze skorek pomaranczy nawet poza sezonem.
Jednakze wyniki pokazaty, ze najlepiej prowadzi¢ destylacje skorek Swiezych, gdyz w
tym przypadku uzyskujemy najwyzszg wydajnosc¢ olejku.

Po wysuszeniu skérek pomaranczy otrzymano olejek metodg destylacji prostej.
Wydajnos¢ tego olejku wynosita Srednio 0,06% wag. w odniesieniu do masy Swiezych

skorek, ktore poddano suszeniu (Tabela 6).
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Tabela 6. Wydajnos¢ olejku pomaranczowego uzyskana podczas destylacji prostej suszonych skorek

pomaranczy.

Masa swiezych Masa skorek po
skorek przed 4 dniach
suszeniem [g] suszenia na

powietrzu [g]
804 207
806 205
820 225

llosé
otrzymanego
olejku [g]

0,471
0,485
0,505

Wydajnosé Wydajnosé olejku w
olejku w odniesieniu do masy
odniesieniu do Swiezych skorek, ktore
masy suszonych poddano p6zniej suszeniu
skorek [% wag.]
[% wag.}
0,23 0,06
0,24 0,06
0,22 0,06

Przeprowadzono rowniez destylacje prostg skorek pomaranczy, ktére zostaty wczesniej

zamrozone, Jednak przechowywanie zamrozonych skérek, a potem pozyskiwanie z nich

po odmrozeniu olejku nie jest korzystne. Okazato sie, ze w ten sposéb uzyskano olejek

pomaranczowy jedynie z wydajnoscig Srednio 0,63% wag. w stosunku do masy

rozmrozonych skorek. Warto zauwazy¢, ze znaczenie dla zawartosci olejku w skérkach

miat czas ich przechowywania w zamrazarce. Im dtuzszy byt ten czas, tym mniejszg

iloS¢ olejku uzyskiwano (Tabela 7).

Tabela 7. Wptyw czasu przechowywania skérek pomaranczy w zamrazarce, na wydajnos¢ olejku w
stosunku do masy rozmrozonych skérek pomaranczy uzytych w procesie destylacji.

Czas Masa wsadu po
przechowywania rozmrozeniu [g]
skorek w

zamrazarce [dni]

3 1000
5 1000
7 1000
8 1240
9 1050

llos¢ otrzymanego Wydajnosé olejku w

olejku [g] odniesieniu do masy

7,3
7,6
8,6
6,3
4,0

rozmrozonych skérek
[% wag,.]

0,73
0,76
0,86
0,51
0,38
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Powodem niskiej zawartosci olejku w zamrozonym materiale roslinnym jest zjawisko
zachodzace podczas obnizania sie jego temperatury. Przesuwajgcy sie w gigb
materiatu roslinnego front lodowy, wywiera bowiem ciSnienie na gruczoty olejkowe, co
powoduje ich pekanie i wyptywanie olejku eterycznego z materiatu roslinnego.
Podsumowujgc, zarbwno metoda destylacji z parg wodng oraz destylacji prostej
(hydrodestylacji) zastuguja na uwage ze wzgledu na brak stosowania rozpuszczalnikow
organicznych w tych metodach (woda jest stosowana jako rozpuszczalnik). Ponadto
metody te nie wymagajg stosowania skomplikowanej aparatury, a pozostatos¢ po
destylacji moze by¢ dalej wykorzystana, na przyktad, jako dodatek do pasz dla zwierzat.
Analiza GC wykazata, ze olejki eteryczne otrzymane metodg destylacji wodnej,
destylacji z parg wodng oraz metodg ekstrakcji heksanem, majg bardzo zblizony sktad,

a zawartosc limonenu w tych olejkach jest bliska 95%.

5.2. SYNTEZA KATALIZATOROW STOSOWANYCH W BADANIACH
KATALITYCZNYCH

5.2.1. SYNTEZA KATALIZATORA Ti-MCM-41

Synteze katalizatora Ti-MCM-41 przeprowadzono metodg bezposSrednig
opisang przez Grun’a i wspotpracownikéw [196]. W metodzie tej: 8,85 g bromku
cetylotrimetyloamoniowego (99%, Fluka, Poznan) rozpuszczono w 161,95 g wody
dejonizowanej i otrzymang mieszanine wprowadzono do reaktora szklanego.
Nastepnie do tej mieszaniny dodano 65,97 g roztworu amoniaku (25% roztwér wodny,
POCh, Gliwice) i 210,93 g bezwodnego etanolu (cz.d.a., POCh, Gliwice). Otrzymang
mieszanine mieszano przez 15 min. Nastepnie wkroplono roztwér zawierajgcy 16,55 g
TEOS (czystoS¢ 98%, Aldrich, Poznan) i 2,71 g ortotytanianu tetrabutylu, TBOT (czystos¢
99%, Fluka, Poznan) (stosunek molowy Si/Ti w zelu krystalizacyjnym wyniost 10:1).
Otrzymany zel mieszano przez 2 godziny, a nastepnie pozostawiono go na 16 godzin
bez mieszania w temperaturze otoczenia. Po tym czasie katalizator odsaczono,
przemyto wodg dejonizowang i suszono w 100°C przez 24h, a nastepnie kalcynowano
w 550°C.
Otrzymano katalizator Ti-MCM-41 zawierajacy 1,21% wag. tytanu.
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5.2.2. SYNTEZA KATALIZATORA Ti-SBA-15

Do syntezy katalizatora Ti-SBA-15 wykorzystano nastepujace surowce: roztwor
kwasu solnego (37% roztwor wodny, Hartim, Szczecin), Pluronic P123 (MW = 5800,
Aldrich, Poznan) jako templat, TEOS (czystos¢ 98%, Aldrich, Poznan) jako Zzrédto
krzemionki oraz ortotytanian tetraizopropylu TiPOT (czystos¢ >98%, Merc, Warszawa)
jako zrodto tytanu.
Katalizator Ti-SBA-15 zsyntetyzowano metoda bezposrednig opisang przez Berube i
wspotpracownikow [197]. Najpierw rozpuszczono 18 g tréjblokowego kopolimeru
(Pluronic P123) w mieszaninie 350 g wody dejonizowanej i 10,5 g 37% kwasu solnego
w temperaturze 35°C (caty czas mieszajgc). Nastepnie dodano zrodto krzemionki (40
g) i ortotytanian tetraizopropylu (1,5 g) - stosunek molowy Si/Ti w zelu krystalizacyjnym
wynosit 40:1. Otrzymana mieszanine mieszano przez 24 godziny, utrzymujgc
temperature 35°C. Po tym czasie mieszanine przeniesiono do autoklawu, gdzie
utrzymywano jg przez kolejne 24 h w temperaturze 35 °C. Powstaty osad odsaczono, a
nastepnie przemyto go wodg dejonizowang i metanolem na filtrze. Po suszeniu w
temperaturze 100°C przez 24 godziny, produkt kalcynowano przez 5 godzin w 550°C.
Otrzymano katalizator Ti-SBA-15 zawierajgcy 2,5% wag. tytanu.

5.2.3. SYNTEZA Ti-SBA-16

Do syntezy katalizatora Ti-SBA-16 uzyto nastepujgce surowce: roztwor kwasu
solnego (37% roztwér wodny, Hartim, Szczecin), Pluronic F127 (MW = 5800, Aldrich,
Poznan) jako templat, butan-1-ol (czystoS¢ 99%, Aldrich, Poznan), ortokrzemian
tetraetylu (czystoSé 98%, Aldrich, Poznan) jako Zrédto krzemu oraz ortotytanian
tetraizopropylu (czystos¢ >98%, Merck, Warszawa) jako zrédto tytanu.
Materiat typu SBA-16 otrzymano metodg opisang przez Kleitz’a i wspotpracownikow
[159]. Wedtug tej metody najpierw przygotowano roztwor sktadajgcy sie z 288 g wody
dejonizowanej i 11,88 g 37% wodnego roztworu kwasu solnego, do ktérego nastepnie
dodano 6 g templatu (Pluronic F127) (ten etap prowadzono w temperaturze 45°C).
Pozniej, po 30 minutach intensywnego mieszania, dodano 18 g butan-1-olu
(kosurfaktant). Tak otrzymang mieszanine utrzymywano w szklanym reaktorze przez
kolejne 60 minut, po czym dodano do niej 28,40 g ortokrzemianu tetraetylu i catosé
mieszano reaktorze w temperaturze 45°C przez 24 h, a pdzniej zawartos¢ reaktora
przeniesiono do autoklawu. Po 24 godzinach ogrzewania w autoklawie w temperaturze
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100°C (bez mieszania), otrzymang mieszanine przefiltrowano. Otrzymane ciato state
suszono w atmosferze powietrza w temperaturze 100°C przez 24 godziny, a nastepnie
kalcynowano przez 6 godzin w 550°C, aby usung¢ templat z kanatow materiatu SBA-
16.

Otrzymany materiat SBA-16 poddano nastepnie impregnhacji za pomocg
ortotytanianu tetraizopropylu. W tym celu uzyskany materiat o strukturze SBA-16
rozdrobniono w mozdzierzu, a nastepnie wprowadzono do szklanego reaktora o
pojemnosci 250 cm3. Mieszanine ortotytanianu tertaizopropylu i butan-1-olu
przygotowano w stosunku molowym 1:10, a nastepnie wkroplono do reaktora przy
pomocy wkraplacza. Tak uzyskana mieszanine utrzymywano w 45°C przez 24 godziny
(energicznie mieszajgc). Nastepnie osad odsgczono na filtrze i przemyto 5 litrami
dejonizowanej wody. P6zniej suszono go na powietrzu w 100°C przez 24 godziny, a
nastepnie kalcynowana w 550°C przez 6 godzin. Otrzymano katalizator Ti-SBA-16
zawierajacy 4,3% wag. tytanu.

Metody otrzymywania katalizatoréw tytanowo-silikatowych Ti-MCM-41, Ti-SBA-
15 i Ti-SBA-16 majg wspdlne cechy, co przedstawiono na Rysunku 34. Na poczatku
surfaktant, ktorym moze by¢é bromek cetylotrimetyloamoniowy lub tréjblokowe
kopolimery (Tabela 8) jest rozpuszczany w roztworze wodnym odpowiedniego kwasu
lub amoniaku. Kolejnym krokiem jest dodanie zrédta krzemu (najczesciej TEOS).
Nastepny etap zalezy od tego, czy chcemy, aby tytan zostat wigczony do struktury
krzemionki czy, aby tylko byt impregnowany na powierzchni. W przypadku syntezy
bezposredniej kolejny etap polega na dodaniu zrédta tytanu. W nastepnym kroku
konieczna jest krystalizacja otrzymanego zelu, ktéra przebiega w autoklawie (jesli
stosowana jest metoda bezposredniego strgcania mezoporowatego materialu mozna
zastosowac jedynie reaktor szklany - synteza Ti-MCM-41) . Po tym etapie pozostaje juz
tylko filtracja, suszenie i kalcynacja materiatu porowatego. W przypadku otrzymywania
Ti-SBA-16, uprzednio uzyskany materiat SBA-16 jest impregnowany tytanem, co
powoduje, ze proces otrzymywania tego katalizatora jest najdtuzszy w poréwnaniu z

procesami otrzymywania Ti-SBA-15 i Ti-MCM-41.
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Rysunek 34. Schemat otrzymywania katalizatoréw tytanowo-silikatowych do izomeryzacji limonenu i S-
karwonu.
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Poréwnujac dane zawarte w Tabeli 8 mozna zauwazy¢, ze synteza Ti-MCM-41
wymaga najkrotszego czasu. Po dodaniu zrédta krzemu, dodaje sie zrodto tytanu i
otrzymang mieszanine miesza sie przez 16 godzin. Uzyskany materiat przemywa sie,
suszy i kalcynuje. Synteza Ti-SBA-15 przypomina synteze Ti-MCM-41, przy czym po
dodaniu zrodta tytanu, mieszanine przenosi sie do autoklawu, gdzie zachodzi
krystalizacja. Uzyskany materiat odfiltrowuje sie i przemywa, a nastepnie kalcynuje.
Najbardziej ztozona jest synteza Ti-SBA-16, po dodaniu zrodta krzemu mieszanina
trafia do autoklawu. Potem nastepuje filtracja, suszenie i kalcynacja. W kolejnym
etapie otrzymuje sie materiat SBA-16, ktory jest impregnowany tytanem. Po dodaniu
Zrédta tytanu oraz odpowiedniego rozpuszczalnika i po 24h mieszania w temperaturze

50°C, materiat filtruje sie, przemywa wodg, suszy i kalcynuje.
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Tabela 8. Poréwnanie syntez katalizatoréw stosowanych do badan katalitycznych.

Katalizator Ti-MCM-41 Ti-SBA-15 Ti-SBA-16
Catkowity czas 42 77 133
syntezy [h]
Templat Bromek Pluronic P123 Pluroic F127
cetylotrimetyloamoniowy (PEO20PPO70OPEO (PEO106PP
20) 70PEO10)
Sposob  wigczenia Bezposrednia synteza Bezposrednia Impregnacja, po
tytanu synteza uzyskaniu materiatu
w strukture SBA-16
Aparatura Szklany reaktor Szklany reaktor, Szklany reaktor,
autoklaw autoklaw
Temperatura Temperatura pokojowa 35 45
syntezy (°C)
Srodowisko syntezy Zasadowe Kwasowe Kwasowe
(pH)
Dodatkowe Etanol - Butan-1-ol
skfadniki
Zrédto krzemu TEOS

Zrédto glinu =

Zrédto tytanu TBOT TiPOT

5.2.4. SYNTEZA KLINOPTYLOLITU

Syntetyczny klinoptylolit zostat otrzymany wedtug metody opracowanej przez
Zhao i wspotpracownikow [198]. W metodzie tej: 0,78 g wysuszonego wczesniej
wodorotlenku glinu (98%, Warchem, Warszawa) dodano do mieszaniny zawierajacej
0,59 g roztworu NaOH (98,8%, Chempur, Piekary Slaskie) o stezeniu 6 mol/dm3 oraz
2,80 g roztworu KOH (98%, Sigma, Poznan) o stezeniu 6 mol/dms3. Po 30 minutach
mieszania, dodano energicznie 10 g roztworu koloidalnej krzemionki (30%, Sigma-

Aldrich, Poznan). Tak uzyskanga mieszanine mieszano przez godzine, a nastepnie
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przeniesiono ja do autoklawu, gdzie prowadzono krystalizacje zelu krystalizacyjnego w
temperaturze 180°C przez 112 godzin. Po ochtodzeniu do temperatury pokojowej,
produkt odsgczono, przemyto wodg i suszono w temperaturze 70°C. Uzyskany Na,K-
klinoptylolit poddano wymianie jonowej za pomocg roztworu octanu amonu (cz.d.a.,
Warchem, Warszawa) o stezeniu 1 mol/dm3 i w temperaturze 70°C (proces wymiany
prowadzono przez catg noc). Procedure te powtérzono dwukrotnie. Otrzymany produkt
kalcynowano w atmosferze powietrza w 400°C i przez 8 godzin.

W procesie syntezy opisanym w cytowanej wyzej publikacji [198] wprowadzono
niewielkg modyfikacje. Na,K-klinoptylolit poddano kalcynacji w 400°C przez 8 godzin
przed wymiang jonowg przeprowadzong z pomoca roztworu octanu amonu o stezeniu
1 mol/dms3. Na Rysunku 35 przedstawiono ogblny schemat syntezy syntetycznego

klinoptylolitu.

6M roztwor KOH, |
6M roztwor NaOH J

oloidalna
krzemionka ‘

{ Przemywanie roztworem

A|(OH)3 J octanu amonu

H-klinoptylolit

Krystalizacja w autoklawie
w warunkach hydrotermalnych |

180°C, 112h

Rysunek 35. 0gbélny schemat syntezy syntetycznego klinoptylolitu.



5.3. BADANIA INSTRUMENTALNE MATERIALOW POROWATYCH STOSOWANYCH
W BADANIACH KATALITYCZNYCH (Ti-MCM-41, Ti-SBA-15, Ti-SBA-16,
KLINOPTYLOLIT POCHODZENIA NATURALNEGO i KLINOPTYLOLIT
SYNTETYCZNY)

Zsyntetyzowane Kkatalizatory zostaty scharakteryzowane za pomoca
nastepujgcych metod instrumentalnych: skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)
ze spektrometrem rentgenowskim EDX ( z ang. energy dispersive X-ray spectrometer),
dyfrakcyjna spektroskopia rentgenowska - XRD, badania porowatosci na podstawie
badan adsorpcji-desorpcji N2 w temperaturze 77 K, spektroskopia UV-Vis
(spektroskopia w Swietle UV i widzialnym), spektroskopia w podczerwieni (FTIR),
fluorescencyjna spektroskopia rentgenowska (XRF) i termiczna analiza grawimetryczna
(TG).

Obrazy skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) uzyskano za pomoca
mikroskopu Hitachi S-4700 (Hitachi) wyposazonego w detektor elektronéw wtdrnych i
analizator rentgenowski z dyspersjg energii (EDX) do analizy pierwiastkowej
powierzchni. Do okreSlenia mikrostruktury klinoptylolitu i identyfikacji sktadu
pierwiastkowego wykorzystano ultrawysokiej rozdzielczoSci skaningowy mikroskop
elektronowy z emisjg polowa (UHR FE-SEM Hitachi SU8020) z mikroanalizatorem
rentgenowskim EDS.

Badania metodg dyfrakcyjnej spektroskopii  rentgenowskiej (XRD)
przeprowadzono za pomocg dyfraktometru Empyrean PANalytical, a pomiary zbierano
w warunkach otoczenia. Do emisji promieniowania rentgenowskiego zastosowano
lampe miedziowa (Kx1=0,154056 nm). Analize wynikdw przeprowadzono z
wykorzystaniem oprogramowania X'Pert HighScore.

Parametry tekstury wyznaczono na podstawie izoterm adsorpcji-desorpcji No w
temperaturze 77 K za pomoca zautomatyzowanego systemu sorpcji gazu
Quantachrome QUADRASORB evo Autosorb. Powierzchnie wiasciwg obliczano za
pomocg rownania Brunauera-Emmetta-Tellera (BET). Catkowita objetoS¢ porow
obliczono na podstawie objetosci N2 zaadsorbowanego przy cisSnieniu wzglednym p/po
= 0,99. Rozktad wielkoSci porow i ich objetoS¢é obliczono z zastosowaniem metody
Barretta-Joynera—Halendy (BJH).

Metoda BJH pozwala obliczy¢ rozktady wielkosci porow na podstawie zmodyfikowanego

rownania Kelvina:
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P _ YV
po (r—7 RT

In
gdzie:
p/pPo - ciSnienie wzgledne, przy ktérym zachodzi kondensacja kapilarna; y - napiecie
powierzchniowe pary/cieczy; Vm - molowa objetosS¢ ciekiego azotu; r - promienie porow;
rt - grubosé zaadsorbowanej warstwy; R - stata gazowa; T - temperatura.

Wiaczenie tytanu w strukture katalizatorow potwierdzono metodg UV-VIS,
pomiary wykonano w zakresie diugosci fali od 200 do 600 nm, za pomoca
spektrofotometru JASCO V-650.

Badania metodg FTIR przeprowadzono za pomoca spektrofotometru Thermo
Nicolet 380 w zakresie 400-4000 cm-1.

Analize elementarng przeprowadzono metodg XRF (fluorescencyjna
spektroskopia rentgenowska) za pomoca spektrometru fluorescencji rentgenowskiej z
dyspersjg energii Epsilon3 (Malvern Panalytical, Wielka Brytania).

Analize termograwimetryczna (TG) przeprowadzono na instrumencie IMI (Hiden
Isochema) w atmosferze azotu z szybkoscig ogrzewania 2 ° min-1.

Rysunek 36 przedstawia obrazy SEM katalizatoréw tytanowo-silikatowych (Ti-
MCM-41, Ti-SBA-15, Ti-SBA-16). Otrzymane obrazy SEM dla poszczegblnych materiatow
zgadzajg sie z ich opisami literaturowymi. Obraz SEM Kkatalizatora Ti-MCM-41
przedstawia kuliste czastki o rozmiarach od 0,2 do 1um. Na obrazie SEM Ti-SBA-15
mozna zauwazy¢ dobrze uformowane owalne czastki przypominajace ziarna ryzu, ktére
tgcza sie w dtugie makrostruktury wygladem przypominajace sznur. Natomiast czgstki
Ti-SBA-16 maja niejednorodng morfologie. Mozna zobaczyé dobrze wyksztatcone
owalne czgstki, ktore sktadajg sie z potaczonych mniejszych nanoczgstek [151, 199,
200].

86



SUB000 15.0kV 4.3mm x30.0k SE(UL) 1.00um

BUBO00S.0kV 5.4mm x15.0k SE(UL)

Rysunek 36. Obrazy SEM katalizatoréw tytanowo-silikatowych Ti-MCM-41, Ti-SBA-15 oraz Ti-SBA-16.
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Na Rysunku 37 przedstawiono widma XRD badanych katalizatorow tytanowo-
silikatowych, ktore sg zgodne z danymi literaturowymi [119, 201-203]. Kazdy z tych
katalizatorow posiada charakterystyczny pojedynczy pik dyfrakcyjny o duzej
intensywnosci. W materiatach bez tytanu obecne sg 3 piki dyfrakcyjne, ktore
odpowiadajg ptaszczyznom sieciowym. Brak dwéch z nich wynika z zaburzen struktury
katalizatora po wtgczeniu tytanu. Na widmie XRD katalizatora Ti-MCM-41 mozna
zauwazy¢ bardzo intensywny pik dyfrakcyjny dla kata 2-Theta, ktory wynosi okoto 3,0 i
ktory odpowiada refleksowi (100), nie sg widoczne natomiast piki dyfrakcyjne
odpowiadajgce refleksom (110) i (200). Na dyfraktogramie Ti-SBA-15 jest obecny
intensywny pik dyfrakcyjny dla kata 2-Theta wynoszgcego okoto 1°, ktéry odpowiada
refleksowi (100), co jest zgodne z danymi literaturowymi [201]. Podobnie jak w
przypadku Ti-MCM-41, nie sg widoczne piki odpowiadajgce refleksom (110) i (200). W
przypadku Ti-SBA-16 na dyfraktogramie jest widoczny intensywny pik odpowiadajacy
refleksowi (110) przy kacie 2-Theta 0,8. Ponadto widoczne sg bardzo stabe refleksy
przy kacie 20 rownym 1,2° (200)i 1,5° (211).
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Rysunek 37. Widma XRD katalizatoréw tytanowo-silikatowych.

Na Rysunku 38 przedstawiono izotermy adsorpcji/desorpcji azotu otrzymane w
temperaturze 77 K. Zgodnie z klasyfikacja IUPAC naleza one do typu IV. Sg to materiaty
mezoporowate, dlatego mozna zaobserwowaC petle histerezy Swiadczace o
kondensacji kapilarnej. W przypadku Ti-MCM-41 mamy do czynienia z izoterma typu IV
z petlami histerezy H1 przy Srednich ciSnieniach wzglednych 0,2-0,3, co wskazuje na
dobrze uksztattowane pory o heksagonalnym ksztatcie. Petla histerezy H1 jest bardzo
waska, co jest charakterystyczne dla struktury MCM-41. Krzywa adsorpcji/desorpcji
jest w tym przypadku prawie symetryczna, co jest charakterystyczne dla materiatow o

cylindrycznych porach. W przypadku Ti-SBA-15 mozna zaobserwowac petle histerezy
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Hi/H2 (typ mieszany) (petla histerezy Hi - jest charakterystyczna dla poréw o
cylindrycznym ksztatcie, petla histerezy H> - jest natomiast charakterystyczna dla
pordbw o zmiennej Srednicy z przewezeniami). Ostre przegiecie krzywej adsorpcji
Swiadczy o kondensacji kapilarnej. Izoterma adsorpcji/desorpcji azotu dla Ti-SBA-16
posiada petle histerezy Ho, ktora jest charakterystyczna dla materiatow posiadajgcych
pory butelkowe lub systemy poréow powigzanych w sie€. Przedstawione izotermy
adsorpcji/desorpcji azotu dla wszystkich badanych materiatow sg zgodne z danymi
literaturowymi [199-201].
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Rysunek 38. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu katalizatoréw tytanowo-silikatowych
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Na podstawie Rysunku 39 mozna stwierdzi¢, ze wszystkie katalizatory posiadaja
mezopory. Katalizatory Ti-SBA-15 oraz Ti-SBA-16 posiadajg takze mikropory. Dla Ti-
MCM-41 potwierdzono bardzo waski zakres wielkosSci poréw o Srednicy od 3 nm do 4
nm. Dla Ti-MCM-41 widoczne jest jedno intensywne maksimum, co oznacza, ze rozktad
objetosci poréw wzgledem promieni jest jednorodny. W katalizatorze Ti-SBA-15
najwiecej jest mikroporéw o Srednicy 1,6 nm oraz mezoporéw o Srednicy 7 nm. W
przypadku Ti-SBA-16 wielko$¢ poréw jest najbardziej zroznicowana. Mozna stwierdzi¢

obecnos¢ poréw o roznej Srednicy z przewaga poréw o Srednicy okoto 7 nm.
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Rysunek 39. Rozktad wielkosci poréw katalizatoréw tytanowo-silikatowych wyznaczonych metodg BJH.
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Na kolejnym rysunku (Rysunek 40) przedstawiono widma UV-Vis katalizatorow
tytanowo-silikatowych, w ktérych wystepujg pasma absorpcji potwierdzajgce wigczenie
tytanu do struktury krzemionki. W przypadku wszystkich katalizatoréw mozna wyrdznic
trzy pasma absorpcyjne. Pierwsze z nich odpowiada skoordynowanym
czterowartoSciowym atomom tytanu (Ti4*). Pasmo przy diugosci fali pomiedzy 225, a
260 nm wskazuje na obecnosé tytanu w formie dimerow (Ti-O-Ti). Natomiast pasmo
przy okoto 290 nm odpowiada piecio- i szeSciowartoSciowym atomom tytanu. W
przypadku wszystkich 3 katalizatorow, przy dtugosci fali w okolicach 330 nm mozna
zauwazy¢ drobne pasmo, ktory Swiadczy o powstaniu niewielkiej ilosci TiO2 w formie
anatazu [119,151,200].
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Rysunek 40. Widma UV-Vis katalizatoréw tytanowo-silikatowych (Ti-MCM-41, Ti-SBA-15, Ti-SBA-16).
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Widma FTIR katalizatorow tytanowo-silikatowych (Rysunek 41) s3
charakterystyczne dla tego typu materiatow i chociaz wystepujg niewielkie przesuniecia
wartosci liczb falowych charakterystycznych pasm, z tatwosciag mozna je przypisac
odpowiadajgcym im grupom funkcyjnym. Widma te sg zgodne z danymi literaturowymi
[151,199-200]. Na widmach FTIR materiatow Ti-MCM-41, Ti-SBA-15 oraz Ti-SBA-16
mozna zaobserwowaé gtdwne pasma absorpcji w zakresach: 1625-1650, 1000-
1300, 800, 460, 2350, 3500 oraz 960 cm-1 . Najbardziej intensywne pasmo
wystepuje w zakresie w zakresie 1000-1300 cm' i jest ono charakterystyczne dla
materiatow krzemionkowych. Jest ono zwigzane z drganiami wewnetrznymi tetraedréw
i jest przypisywane drganiom rozciggajacym wigzan Si-O-Si (asymetryczne drgania
rozciggajace). Pasmo okoto 960 cm jest przypisywane drganiom wigzan Si-O-Ti. Jest
ono zwigzane z izomorficznym podstawieniem jonéw krzemu przez jony tytanu.
Przypisuje sie je naprezeniom wigzan polarnych Si-O-Ti lub obecnosci grupy tytanylowej
(>Ti=0). Pasmo to potwierdza wtgczenie tytanu w strukture krzemionki i wystepuje we
wszystkich badanych katalizatorach tytanowo-silikatowych. Intensywnos¢ tego pasma
roSnie wraz ze wzrostem zawartosci tytanu. Ponadto pasmo to przypisuje sie rowniez
drganiom rozciggajgcym grup Si-OH, ktoére znajdujg sie na powierzchni materiatu.
Szerokie pasmo w zakresie 3250-3720 cm odnosi sie do grup hydroksylowych
wewnetrznych i zewnetrznych mezoporowatej struktury. Pasmo to odpowiada nie tylko
wigzaniom wodorowym pomiedzy czgsteczkami wody, ale tez grupom Si-OH. Przypisuje
sie je drganiom rozciagajacym wigzan O-H oraz Si-OH. Pasmo pomiedzy 1625, a 1650
jest przypisywane drganiom zginajgcym grup -OH, ktére pochodzg od czgsteczek wody
zaadsorbowanej na powierzchni materiatu. Pasmo przy 790 cm?® odpowiada
symetrycznym drganiom rozciggajacym grup Si-O-Si. Natomiast pasmo przy 440 cm1
odpowiada drganiom zginajgcym (powodujgcym zmiane kgta pomiedzy wigzaniami)
grup Si-O-Si.
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Rysunek 41. Widma FTIR katalizatoréw tytanowo-silikatowych (Ti-MCM-41, Ti-SBA-15 oraz Ti-SBA-16)
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W Tabeli 9 zestawiono parametry dotyczgce zawartosSci tytanu, powierzchni wtasciwej
oraz objetosci porow katalizatoréw tytanowo-silikatowych. Najwiekszg powierzchnig
wiasciwg wyroznit sie katalizator Ti-MCM-41. Katalizator ten miat rowniez najwieksza
objetos¢ poréw. Jednakze zastosowanie katalizatora Ti-MCM-41 w reakcji izomeryzacji
limonenu i S-karwonu nie pozwolito na uzyskanie tak satysfakcjonujacych rezultatow,
jak w przypadku katalizatora Ti-SBA-15. Katalizator Ti-SBA-15 charakteryzuje sie
najnizsza zawartoscig tytanu. Materiat ten posiada podobnie jak Ti-SBA-16 mikropory.
To co go wyrbznia to wieksza objetos¢ mikorporéw (0,091 cm3/g) w poréwnaniu z Ti-

SBA-16 (0,069 cm3/g), ktory dodatkowo posiadat najwyzsza zawartos¢ tytanu (4,3%).

Tabela 9. Parametry katalizatoréw tytanowo-silikatowych (Ti-MCM-41, Ti-SBA-15, Ti-SBA-16).

Rodzaj katalizatora Ti-MCM-41 Ti-SBA-15 Ti-SBA-16
Zawarto$sé tytanu (% wag.) - 1,2 0,6 4.3
oznaczona metodg XRF

Powierzchnia wiasciwa Sger 902 731 663
(m%/g)

Objetos¢ poréw Vp (cm3/g) 0,839 0,585 0,685
Objetos¢ mikroporéw Vmic - 0,091 0,069
(cm3/g)

W badaniach nad izomeryzacjg limonenu jako katalizatory zostaty wykorzystane
klinoptylolit naturalny (pochodzacy z Turcji) oraz syntetyczny, ktérego sposob
otrzymywania zostat przedstawiony wczesSniej w tej pracy. W celu przygotowania
charakterystyki naturalnego klinoptylolitu wykonano nastepujace badania
instrumentalne: analiza sktadu metodami XRF i EDX, dyfrakcyjna spektroskopia
rentgenowska oraz analiza termograwimetryczna. Ponadto w celu poréwnania
naturalnego oraz syntetycznego klinoptylolitu przeprowadzono badania z
wykorzystaniem skaningowego mikroskopu elektronowego. Przeanalizowano réwniez
przebieg izoterm adsorpcji azotu w temperaturze 77K dla obu materiatow oraz
wykonano dla nich widma FTIR.

Wyniki zamieszczone w Tabeli 10 pokazujg sktad pierwiastkowy naturalnego

klinoptylolitu okreslony metodami XRF i EDX. Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze

98



poddany badaniom materiat charakteryzuje sie wysokim stosunkiem Si/Al (okoto 6).
Pierwiastkiem o najwiekszej zawartoSci sposrod pierwiastkéw | i |l grupy uktadu
okresowego byt wapn (3,9%). Ponadto metoda ta pozwolita okreslic zawartosé
nastepujacych pierwiastkéw: Si, Al, Ca, K, Fe oraz niewielkich iloSci: Ag, Ti i Mn. Wedtug
danych literaturowych w sktad klinoptylolitu wchodzg nastepujace pierwiastki: Si, Al,
Na, K, Ca, Mg, Fe, Sr, Ti oraz Zr. Niewielkie roznice w skfadzie klinoptylolitu pomiedzy
tymi prezentowanej w niniejszej pracy oraz w sktadzie klinoptylolitu prezentowanym w
literaturze mogg wynikac z roznego pochodzenia probek tego zeolitu. Dane literaturowe
potwierdzajg obecnosc¢ tytanu w klinoptylolicie, co byto powodem, ze zostat on wybrany
w tej dysertacji do badan poréwnawczych nad izomeryzacjg limonenu i S-karwonu

razem z katalizatorami tytanowo-silikatowymi [204].

Tabela 10. ZawartoS¢ poszczegdlnych pierwiastkéw w naturalnym klinoptylolicie oznaczona metodami
XRF i EDX.

Pierwiastek  Si Al Ca K Fe Ag Ti Mn
Zawartos¢ 32,2 5,3 3,9 2,5 2,0 0,1 0,1 0,1
(%) - metoda

XRF

Zawartosc 32,7 5,5 3,2 2,1 2,0 - - -
(%) - metoda

EDX
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Spektroskopia EDX zweryfikowata obecnos¢ takich pierwiastkow, jak: O, Al, Si, Ca, K i Fe.

Sygnat weglowy pochodzi z taSmy weglowej uzywanej do montazu prébki - Rysunek 42.
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Rysunek 42. Widmo EDX naturalnego klinoptylolitu.

Na Rysunku 43 przedstawiono mape rozktadu pierwiastkbw w probce naturalnego
klinoptylolitu. Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze pierwiastki sg rownomiernie

rozmieszczone w tym materiale.
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Rysunek 43. Mapy EDX rozmieszczenia pierwiastkow: K, Al, Si, Ca oraz Fe w probce naturalnego
klinoptylolitu.

Poréwnanie izoterm adsorpcji/desorpcji azotu dla naturalnego klinoptylolitu i
klinoptylolitu otrzymanego syntetycznie pokazuje ich duze podobienstwo (Rysunek 44).
Przy niskich cisnieniach wzglednych (p/po ponizej 0,1) zaobserwowano poczatkowy
niewielki wzrost adsorpcji No. Pomiedzy wartosciami 0,1<p/po<0,7 adsorpcja azotu byta
wzglednie stata, a pdzniej zaczeta szybko rosnac przy p/po powyzej 0,7. Przebieg desorpcji
pokazuje obecnosc¢ petli histerezy przy p/po w zakresie 0,5 < p/po <1. Widoczne izotermy
mozna sklasyfikowac¢ jako typ mieszany (typu Il i IV) z petlg histerezy typu Hs. lzotermy
typu IV charakteryzujg sie obecnoscig petli histerezy, ale ich charakterystycznym
elementem jest plateau nasycenia w koncowej ich czesci, ktorego nie obserwuje sie na
przedstawionych wykresach. Natomiast izotermy typu Il zwykle nie posiadajg petli
histerezy. W ich przypadku obserwuje sie wzrost adsorpcji bez limitu, gdy p/po = 1.

Izotermy typu IV sg charakterystyczne dla mezoporowatych adsorbentéw. Z kolei izotermy
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typu Il sg specyficzne dla wiekszosci nieporowatych lub makroporowatych adsorbentow.
Dla petli typu Hsz gatgz adsorpcji przypomina izoterme typu Il, a dolna granica gatezi
desorpcji znajduje sie przy p/po indukowanym kawitacjg. Uzyskane izotermy
adsorpcji/desorpcji sg zgodne z danymi literaturowymi [205-207].

Na Rysunku 44 przedstawiono Izotermy adsorpcji/desorpcji klinoptylolitu
naturalnego i syntetycznego.
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Rysunek 44. Izotermy adsorpcji/desorpcji klinoptylolitu naturalnego i syntetycznego.
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Na podstawie przebiegu izoterm adsorpcji/desorpcji azotu mozna przypuszczaé, ze w
badanym materiale sg obecne niesztywne agregaty czgstek, ktére sg podobne do ptytek
lub tez obecne sg makropory, niecatkowicie wypetnione kondensatem [205-206]. Ksztatt
krzywej adsorpcji powyzej ciSnien wzglednych 0,5 wskazuje na obecnoS¢é mezoporéw i
makroporow. Petla histerezy jest charakterystyczna dla probek klinoptylolitdw i mozna ja
przypisa¢ wielowarstwowej adsorpcji i kondensacji kapilarnej w przestrzeni mezoporéw
[207]. Wyniki te potwierdzajg obliczenia rozktadow wielkoSci poréw wykonane metoda

BJH (Rysunek 45).
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Rysunek 45. Rozktad wielkosci porow wyznaczony metodg BJH dla naturalnego klinoptylolitu.

Na podstawie Rysunku 45 mozna stwierdzi¢, ze w badanym materiale dominowaty pory o
wielkosci 4 nm. Oprécz mezoporéw stwierdzono obecnos¢ makro- i mikroporowatosci.
Powierzchnia wiasciwa miata wartoS¢ 38 m2/g, a catkowita objetoS¢ poréw wynosita
0,118 cm3/g (dla Srednicy porow mniejszej niz 170 nm). Do okreSlenia objetosci
mikroporow wykorzystano metode t-plot. ObjetoS¢ mikroporéw byta niewielka i wynosita

0,007 cm3/g.
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Rysunek 46 prezentuje dyfraktogram naturalnego klinoptylolitu.
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Rysunek 46. Dyfraktogram naturalnego klinoptylolitu, zgodny z danymi w bazie JCPDS 25-1349.

Dyfraktogram zaprezentowany na Rysunku 46 odpowiada strukturze klinoptylolitu.
Dodatkowo pomiary XRD udowodnity, ze klinoptylolit jest wysoce krystalicznym
materiatem. Pionowe linie na dyfraktogramie odpowiadajg karcie krystalograficznej 25-
1349 bazy JCPDS- ICDD (Join Committee for Powder Diffraction Standards- International

Centre For Diffraction Data) o nastepujacym wzorze ogéinym klinoptylolitu: (Na, K, Ca)g
(Si, Al)3072 x 20 H20 zaproponowanym przez Boles’a w 1979 roku. Warto zaznaczyc,
ze zardowno Boles jak i inni badacze (Burlet, 1997; Leggo P. J. & Ledesert B. & Christie G.

2006) dopuszczali obecnos¢ zelaza w komodrce elementarnej klinoptylolitu np.
Nas.78K1.31Ca0.61Mgo.23Fe0.15Al6.61Si29.19072 X 20 H20 [208] i
K1.32Ca2.03Nao0.4aMgo.32F€0.05Al6.6Si20.4072 x 22 H20 [209, 210].
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Na Rysunku 47 przedstawiono krzywa TG badanej probki naturalnego klinoptylolitu.

Equation y=a+b*x
100.00 Weight No Weighting
Residual Sum 1.01856E-4
of Squares
99.98 + Adj. R-Square  0.99524
Value Standard Error
Intercept 100.01634 3.03637E-4
99.96 1 B Slope 427023E-4  2.70765E-6
S
O 99.94
'_
99.92
99.90
9988 i I i I M 1 i 1 i ] N I ! I v 1 v
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Rysunek 47. Krzywa TG probki naturalnego klinoptylolitu.

Istnienie réznych kationdw wymiennych w zeolitach prowadzi do zmian temperatury

eliminacji wody zeolitowej [211]. Analiza termograwimetryczna naturalnego klinoptylolitu

pokazata najszybszy spadek masy do temperatury 200°C. Powodem gwattownego

spadku masy probki jest eliminacja wody zeolitycznej. W dotagczonej tabeli widoczne sg

rowniez wyniki interpolacji liniowej poczatkowego odcinka krzywej TG. Poczatkowy

odcinek krzywej TG mozna przyblizy¢ linig prosta o nachyleniu rownym 0,0004. Szybkos¢

eliminacji wody zeolitu obliczono na 0,0004% wag./stopien.

Na Rysunku 48 przedstawiono obrazy SEM dla naturalnego klinoptylolitu i dla

klinoptylolitu otrzymanego syntetycznie.
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Klinoptylolit naturalny Klinoptylolit syntetyczny
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Rysunek 48. Obrazy SEM naturalnego klinoptylolitu oraz otrzymanego syntetycznie
Z Rysunku 48 wynika, ze oba materiaty sa wysoce krystaliczne i znajdujg sie w nich
krysztaty przypominajgce ptatki lub igty oraz niewielka iloS¢ krysztatdw o innym ksztatcie.

Obrazy te sg zgodne z danymi literaturowymi [212].

Na Rysunku 49 przedstawiono widma FTIR naturalnego i syntetycznego klinoptylolitu.
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Rysunek 49. Widma FTIR naturalnego i syntetycznego klinoptylolitu
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Na obu widmach obecna sa pasma zwigzane z drganiami wigzan Si-0-Si oraz Si-O-Al.
Wystepujg one w obszarach 1200-950 cm oraz 420-500 cm1. W pierwszym obszarze
1200-950 cm, pojawia sie najbardziej intensywne pasmo. Wystepuje ono we
wszystkich zeolitach, poniewaz jest zwigzane z drganiami wewnetrznymi tetraedru i jest
przypisywane drganiom rozciagajgcym T-O (gdzie T jest atomem glinu lub krzemu w
tetraedrze). Pasmo 1028 cm i 1036 cm1 mozna przypisa¢ asymetrycznym drganiom
rozciggajgcym wigzan mostkowych Si-O(Si) i Si-O(Al). Pasmo to jest istotne dla
oszacowania zawartosci glinu w strukturze krystalicznej. Doktadna pozycja tego pasma
zalezy od stosunku Al/Si i okreSla liczbe atoméw glinu na jednostke SBU (z ang.
Secondary Building Unit - wtorna jednostka strukturalna). Pasmo to przesuwa sie w strone
nizszych wartosci liczby falowej wraz ze wzrostem liczby atoméw Al w tetraedrach. Na
przyktad klinoptylolit, ktéry posiada 6 atomow glinu na jednostke SBU wykazuje pasmo
przy okoto 1059 cm-l, podczas gdy heulandyt (9 atoméw glinu na jednostke SBU)
wykazuje pasmo przy 1022 cm-. Ponadto podstawienie jondw krzemu jonami glinu,
powoduje zmniejszenie kata T-O-T i w rezultacie pasmo przy liczbie falowej 1200-950
cmprzesuwa sie w kierunku nizszych wartosci ze wzgledu na stabszy charakter wigzania
Al-O i jego wiekszg dtugos¢. Pasma 1627 cm i 1634 cm 1 sg wynikiem drgan wigzania
Si-0. Pasmo przy 776 cm1 i 775 cm™ przypisuje sie niezwigzanej krzemionce w postaci
SiO2. Warto wspomnie¢, ze duza intensywnoS¢ pasm charakterystycznych dla wigzan Si-
O i O-Al sugeruje, ze zeolit ma duzg powierzchnie wtasciwg. Z obecnoscia wody w
strukturze zeolitu jest zwigzane szerokie pasmo charakterystyczne dla wigzan pomiedzy
wodorem i tlenem (O-H) przy czestotliwosci okoto 3440 cm' . Ponadto juz wczesniej
wspomniane pasma przy liczbach falowych 1627 cm?i 1634 cm1 mogg by¢ zwigzane z
obecnoscig czasteczek wody zwigzanych z Na i Ca w kanatach i klatkach struktury zeolitu
[213].
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5.4. SPOSOB PROWADZENIA PROCESU IZOMERYZACJI LIMONENU | S-
KARWONU, IDENTYFIKACJA PRODUKTOW IZOMERYZACJI METODA
CHROMATOGRAFII GAZOWEJ | OBLICZANIE GOWNYCH WIELKOSCI
OPISUJACYCH PROCES IZOMERYZACJI

Substraty i produkty izomeryzacji limonenu (limonen, terpinolen, o-terpinen, y-
terpinen oraz p-cymen) oraz S-karwonu (S-karwon, karwakrol) oznaczono z
wykorzystaniem chromatografii gazowej (GC) metoda wzorca zewnetrznego za pomoca
aparatu FOCUS (Thermo Electron) wyposazonego w detektor ptomieniowo-jonizacyjny
FID oraz kolumne kapilarng ZEBRONZB-WAXplus (0,32 mm x 30 m x 0,5 um),
wypetniona glikolem polietylenowym. Podczas analiz metoda GC, uzyto nastepujacych
wzorcow: limonen (97%, Sigma, Kawasaki, Japonia), terpinolen (>85%,Sigma Aldrich,
USA), a-terpinen (>85%, Aldrich, USA), y-terpinen (>97%, Aldrich, USA), p-cymen (>99%,
Aldrich, USA), S-karwon (>96%, Acros, Organics, New Jersey, USA) i karwakrol (90%,
Avitale, Karczew).

Podczas prowadzenia badan z wykorzystaniem chromatografii gazowej 0,4 ul
probki dozowano na kolumne chromatograficzng z wykorzystaniem autosamplera.
Parametry pracy chromatografu gazowego byly nastepujace: ciSnienie helu 60 kPa,
temperatura komory probek 240°C, temperatura detektora 250°C, natomiast
temperatura termostatu byta podwyzszana wedtug nastepujgcego programu:
izotermicznie 60°C przez 2 minuty, wzrost temperatury 10°C/min, izotermicznie
240°C przez 4 minuty, chodzenie do 60°C. Probki do analiz chromatograficznych
przygotowywano w ten sposoéb, ze najpierw mieszanine poreakcyjng odwirowywano, co
pozwalato oddzieli¢ katalizator od roztworu. Po odwirowaniu katalizatora, 0,25g
roztworu poreakcyjnego rozpuszczano w 0,75 g acetonu. Analizy iloSciowe wykonywano
metodg wzorca zewnetrznego.

Po wykonaniu analiz iloSciowych obliczano bilanse masowe dla wykonanych
syntez, a takze obliczono gtéwne wielkoSci opisujgce proces izomeryzacji limonenu i S-
karwonu, takie jak: konwersja substratu (limonen lub S-karwonu) i wydajnosci
produktdéw izomeryzacji limonenu (terpinolen, a-terpinen, y-terpinen oraz p-cymen)
oraz S-karwonu (karwakrol).

Najkorzystniejsze parametry procesu zostaty okreSlone w takich warunkach
temperatury, po takim czasie trwania reakcji i przy takiej zawartosci katalizatora, przy

ktorej wydajnosci produktow byty najwyzsze.
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Wielkosci charakteryzujgce proces izomeryzacji limonenu i S-karwonu

Procesy izomeryzacji limonenu oraz S-karwonu scharakteryzowano za pomoca
wydajnosci produktow oraz konwersji (stopnia przemiany) substratu (limonenu/S-
karwonu). Podczas obliczen korzystano z nastepujgcych wzoréw:

nproduktu produktu

n
+100% =

nteoretyczne nO substratu

W = - 100%

K = Mo substratu — Nsubstratu

= -100%

Ng substratu

gdzie:

W - wydajnos¢ produktu,

Nproduktu- liczba moli produktu po czasie t,

No substratu- POCzZgtkowa liczba moli substratu,
K - konwersja (stopien przemiany) substratu,

Nsupstratu- liczba moli substratu po czasie t.

Izomeryzacja limonenu i S-karwonu

Izomeryzacje limonenu oraz S-karwonu przeprowadzono z zastosowaniem
katalizatorow tytanowo-silikatowych (Ti-MCM-41, Ti-SBA-15, Ti-SBA-16) oraz
naturalnego klinoptyloliltu. Dodatkowo przeprowadzono izomeryzacje S-karwonu z
zastosowaniem syntetycznie otrzymanego Kklinoptylolitu. W procesie izomeryzacji
limonenu i S-karwonu badano wptyw takich parametrow, jak: czas prowadzenia
procesu izomeryzacji, temperatura i zawartoSci katalizatora. WartoSci badanych

parametrow przedstawiono w Tabeli 11.
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Tabela 11. Poréwnanie warunkéw prowadzenia izomeryzacji limonenu i S-karwonu.

Katalizator Czas Zawartos¢ Zakres badanych Zakres
prowadzenia katalizatora temperatur (°C) badanych
procesu (% wag.) limonen temperatur (°C)
S-karwon
Klinoptylolit 155-175 190-210
naturalny
Klinoptylolit do 24 godzin 5,10i 15 150-170 200-220
syntetyczny
Ti-SBA-15 140-160 190-210
Ti-SBA-16 150-170 190-210
Ti-MCM-41 150-170 210-230

Izomeryzacje limonenu oraz S-karwonu prowadzono w szklanym reaktorze o
pojemnosci 25 cm3. Reaktor zostat wyposazony w chtodnice zwrotng oraz mieszadto
magnetyczne z funkcja grzania. Do reaktora szklanego wprowadzono: 5,00 g limonenu
(lub S-karwonu) oraz 0,25g, 0,5g Ilub 0,75g odpowiedniego katalizatora. Reaktor
umieszczano w tapie, a nastepnie zanurzano w tazni olejowej i rozpoczynano mieszanie
(500 obr/min). Badania prowadzono w r6znych temperaturach w zaleznosci od uzytego
katalizatora (Tabela 11). Probki mieszaniny poreakcyjnej pobierano do analizy GC w
odstepach czasu réznych dla réznych katalizatorow. W celu oddzielenia mieszaniny
reakcyjnej od katalizatora cato$¢ odwirowywano. Surowcem w izomeryzacji limonenu
byt R-limonen (97 %, Sigma, Kawasaki, Japonia), a surowcem w izomeryzacji S-karwonu
byt S-karwon (>96%, Acros Organics, USA).
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5.5. IZOMERYZACJA LIMONENU

5.5.1. IZOMERYZACJA LIMONENU KATALIZOWANA Ti-MCM-41
Parametry izomeryzacji limonenu katalizowanej Ti-MCM-41

Izomeryzacje limonenu badano w temperaturach: 150°C, 160°C i 170°C.
Probki mieszaniny poreakcyjnej do analiz pobierano w nastepujacych odstepach czasu:
30 min., 60 min., 90 min., 120 min, 180 min., 240 min., 1380 min. i 1440 min.
Badane ilosci katalizatora w mieszaninie reakcyjnej wynosity: 5, 10 i 15% wag. Po
izomeryzacji, w celu oddzielenia roztworu poreakcyjnego od katalizatora mieszanine

poreakcyjng odwirowano.

Wyniki izomeryzacji limonenu katalizowanej Ti-MCM-41

Przeprowadzone badania wykazaty, ze katalizator Ti-MCM-41 jest aktywnym
katalizatorem izomeryzacji limonenu. W wyniku izomeryzacji tego zwigzku mozna
otrzymac nastepujace produkty: a-terpinen, y-terpinen, terpinolen i p-cymen. Przy czym
gtownym produktem izomeryzacji limonenu jest terpinolen. Natomiast p-cymen to
produkt, ktory powstaje w wyniku dehydroaromatyzacji a-terpinenu, y-terpinenu oraz

terpinolenu (Rysunek 50).

limonen \\g?mma-terpmen

O
{E

/ terpinolen H, p-cymen

|
O

alfa-terpinen
Rysunek 50. Mechanizm izomeryzacji limonenu na katalizatorze Ti-MCM-41.
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Badania pokazujg, ze im dtuzszy czas prowadzenia reakcji z uzyciem katalizatora Ti-
MCM-41, tym wieksza ilos¢ substratu (limonenu) przeksztatca sie w produkty (roSnie

konwersja limonenu), co prezentuje ponizszy Rysunek 51.
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Rysunek 51. Wplyw temperatury i czasu reakcji na stopien przereagowania limonenu przy zawartosci
katalizatora Ti-MCM-41 wynoszacej 15% wag.

Dla wyzszych temperatur prowadzenia reakcji izomeryzacji (160°C i 170°C), stopien
przereagowania limonenu byt wyzszy niz w temperaturze 150°C. Po 180 minutach
prowadzenia reakcji stopien przereagowania limonenu dla temperatury 150 ° C wynosit
zaledwie 17% mol. Zwiekszenie temperatury o 10°C (do 160°C) powoduje ponad 3-
krotny wzrost stopnia przereagowania limonenu (do 59% mol). Natomiast zwiekszenie
temperatury o kolejne 10°C juz tylko nieznacznie wptywa na stopien przereagowania
limonenu.

Ponadto stopien przereagowania limonenu wzrasta ze wzrostem zawartoSci w

mieszaninie reakcyjnej uzytego katalizatora, co prezentuje Rysunek 52.
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Rysunek 52. Wykres zaleznoSci stopnia przereagowania limonenu od czasu reakcji i zawartoSci
katalizatora Ti-MCM-41 w temperaturze dla izomeryzacji prowadzonejw 170°C.

Na Rysunku 52 mozna zaobserwowac, ze w temperaturze 170°C, im wyzsza zawartos¢
katalizatora tym wyzszy stopien przereagowania limonenu. Natomiast przy zawartosci
katalizatora wynoszacej 5% wag. reakcja nie zachodzi dla zadnej z testowanych
temperatur. Stopien przereagowania limonenu siega 60% mol po 180 minutach
prowadzenia procesu i przy zawartosci katalizatora wynoszgcej 15% wag. Natomiast
przy zawartoSci katalizatora wynoszacej 10% wag. taki stopien przereagowania
limonenu (60% mol) osiggnieto dopiero po 24 godzinach prowadzenia procesu.
Powyzszy rysunek pokazuje réwniez, ze stopien przereagowania limonenu na poczatku
prowadzenia reakcji rosnie szybciej, ale w miare uptywu czasu stopien konwersji
przyrasta w wolniejszym tempie. Po 24 godzinach prowadzenia procesu stopien
przereagowania limonenu wynosit ponad 90% mol dla zawartoSci katalizatora
wynoszgcej 15% wag., natomiast przy zawartosci katalizatora 10% wag. i dla tego
samego czasu reakcji, stopien przereagowania limonenu wynosit jedynie 59% mol.

W procesie izomeryzacji limonenu z zastosowaniem katalizatora Ti-MCM-41 otrzymano
4 gtdéwne produkty: p-cymen, terpinolen, a-terpinen oraz y-terpinen. Na Rysunku 53
przedstawiono wydajnosci tych produktow dla reakcji izomeryzacji prowadzonej z
zastosowaniem katalizatora w ilosci 15% wag. i w temperaturze 170°C. Wydajnos¢

produktéw zmieniata sie w czasie prowadzenia reakcji. WydajnoS¢ terpinolenu, o-
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terpinenu oraz y-terpinenu rosta w czasie prowadzenia procesu, a nastepnie malata.
Natomiast wydajno$¢ p-cymenu rosta przez caty czas prowadzenia procesu i po 24
godzinach wynosita az 44% mol (przy stopniu przereagowania substratu wynoszacym
96% mol), podczas gdy wydajnosci pozostatych produktéw (terpinolenu, o-terpinenu
oraz y-terpinenu) bylty znacznie nizsze (wynosity one odpowiednio: 4% mol, 11% mol i
6% mol). Po 240 minutach prowadzenia procesu wydajnosci terpinolenu i a-terpinenu
byty najwyzsze i wynosity 22% mol i 20% mol. Najwyzsza wydajnosé¢ y-terpinenu
uzyskano rowniez po 240 minutach prowadzenia procesu, jednak wynosita ona
zaledwie 9% mol. Warto zauwazy¢, ze wydajnosS¢ tego produktu zmienita sie
nieznacznie w czasie prowadzenia reakcji po osiggnieciu swojej maksymalnej wartosci
(9% mol) i wynosita 6% mol po 24 godzinach prowadzenia procesu. W czasie, gdy roSnie
wydajnos¢ p-cymenu, najbardziej obniza sie wydajnos¢ terpinolenu, a nieco wolniej o-
terpinenu oraz y-terpinenu. To sugeruje, ze izomery limonenu sa produktami
posrednimi w procesie otrzymywania p-cymenu z limonenu. Ponadto im krotszy czas
prowadzenia procesu, tym stopien przereagowania i suma wydajnosci produktow sa do
siebie bardziej zblizone. Po 240 minutach prowadzenia procesu suma wydajnosci
produktéow wynosi 58% mol (przy stopniu przereagowania limonenu 72% mol),
natomiast po 24 godzinach 65% mol (przy stopniu przereagowania limonenu
wynoszgcym 96% mol). Wskazuje to na obecnos¢ wiekszej ilosci produktéw ubocznych
(stanowig je m.in. utlenione formy produktow, czy zwiazki polimerowe), ktorych ilos¢

roSnie wraz z wydtuzaniem czasu prowadzenia procesu.
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Rysunek 53. Wykres zalezno$ci wydajnosci produktéw od czasu prowadzenia izomeryzacji przy
zawartosci katalizatora Ti-MCM-41 wynoszacej 15% wag. i w temperaturze 170°C.
Obnizenie temperatury procesu do 150°C powoduje znaczace zmniejszenie stopnia
przereagowania limonenu oraz wydajnosci poszczegoblnych produktow co pokazano na
Rysunku 54.
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Rysunek 54. Wykres zalezno$ci wydajnosci produktéw od czasu reakcji przy zawartosci katalizatora Ti-
MCM-41 15% wag. i w temperaturze 150°C.
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Najwyzszg wydajnosé terpinolenu (7% mol) w reakcji prowadzonej 150°C i przy
zawartosci katalizatora Ti-MCM-41 wynoszgcej 15% wag., uzyskano po 240 minutach
prowadzenia procesu. Po takim samym czasie, ale w temperaturze 170°C i przy tej
samej zawartoSci katalizatora (15% wag.), uzyskano ponad trzykrotnie wyzsza
wydajnos¢ terpinolenu (22% mol). Po 24 godzinach prowadzenia izomeryzacji w
najwyzszej badanej temperaturze i przy najwyzszej zawartosci katalizatora Ti-MCM-
41,wydajnos¢ p-cymenu wynosita 44% mol (przy stopniu przereagowania limonenu
wynoszacym 96% mol). Natomiast w najnizszej badanej temperaturze (150°C)
wydajnosS¢ tego zwiazku po 24 godzinach prowadzenia procesu byta ponad
czterokrotnie nizsza i wynosita 10% mol (przy stopniu przereagowania limonenu
wynoszgcym 31% mol).

Chociaz stopien przereagowania limonenu byt bardzo zblizony w najwyzszych badanych
temperaturach procesu (160°Ci 170 °C) to wydajnosci produktow réznity sie od siebie,

co mozna zauwazy¢ poréwnujac Rysunek 53 i Rysunek 55.

y-terpinen a-terpinen

terpinolen p-cymen

stopien przereagowania limonenu (%mol)

100 92 92
90
80
70
60
50
40
30
20
10

duktu (% mol)

0S¢ pro:

Wydajn

30 60 90 120 180 240 1380 1440
Czas reakcji (min)

Rysunek 55. Wykres zaleznosci wydajnosci produktow od czasu reakcji w temperaturze 160°C i przy
zawartosci katalizatora Ti-MCM-41 wynoszacej 15% wag.
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Zastosowanie nizszej o 10°C temperatury prowadzenia reakcji (160°C), przy tej samej
zawartoSci katalizatora (15% wag.), umozliwia uzyskanie zblizonych wydajnosci
produktéw izomeryzacji limonenu. Wydajnosci poszczegblnych produktow po 180
minutach prowadzenia procesu w temperaturze 160°C wynosza odpowiednio:
terpinolen 22% mol, o-terpinen 17% mol oraz y-terpinenu 8% mol. W wyzszej
temperaturze (170°C) wydajnosci produktéw izomeryzacji po tym samym czasie
prowadzenia procesu (180 minut) przyjmuja nastepujace wartosci: terpinolen 21%
mol, a-terpinen 17% mol oraz y-terpinen 7% mol. Inaczej zmiany wydajnosci wygladaja
w przypadku produktu dehydroaromatyzacji, czyli p-cymenu. WydajnoS¢ tego produktu
po 24 godzinach prowadzenia procesu wynosi 44% mol dla procesu prowadzonego w
170°C oraz 25% mol dla procesu prowadzonego w 160°C i przy tej samej zawartosci
katalizatora, wynoszacej 15% wag.

Na podstawie przedstawionych wynikbw mozna stwierdzi¢, ze w zaleznosci od tego,
czy pozadanymi produktami sag izomery limonenu (y-terpinen, o-terpinen oraz
terpinolen), czy produkt ich dehydroaromatyzacji (p-cymen), mozna skracaé¢ lub
wydtuza¢ czas prowadzenia procesu katalizowanego przez Ti-MCM-41.
Najkorzystniejszymi parametrami prowadzenia izomeryzacji z zastosowaniem tego
katalizatora, ktorej produktami sg izomery limonenu (terpinolen, o-terpinen oraz y-
terpinen), sg: iloS¢ katalizatora 15% wag. i temperatura 160°C. Takie warunki
wymagaja dostarczenia mniejszej ilosci energii, niz w przypadku reakcji prowadzonej w
temperaturze 170 ° C oraz umozliwiajg uzyskanie znaczgcych wydajnosci produktow juz
po 180 minutach prowadzenia procesu. W przypadku, gdy pozagdanym produktem jest
p-cymen, najkorzystniejszymi parametrami izomeryzacji sg: temperatura 170°C i
zawartos¢ katalizatora 15% wag. oraz wydtuzenie czasu reakcji do 24 godzin. Nalezy
rowniez zwroci¢ uwage na fakt, ze diuzszy czas prowadzenia procesu sprzyja
otrzymywaniu wiekszych ilosci innych produktow reakcji (niewielkich iloSci a-pinenu)
oraz mniej pozadanych produktow, stanowiacych zanieczyszczenia (utlenione

produkty, czy zwigzki polimerowe) [214].
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5.5.2. IZOMERYZACJA LIMONENU KATALIZOWANA Ti-SBA-15
Parametry izomeryzacji limonenu katalizowanej Ti-SBA-15

Izomeryzacje limonenu katalizowang Ti-SBA-15 badano w temperaturach
140°C, 150°C lub 160°C. Probki mieszaniny poreakcyjnej do analiz pobierano w
nastepujacych odstepach czasu: 30 min., 60 min., 90 min., 120 min., 180 min. i 1440
min. W celu oddzielenia roztworu reakcyjnego od katalizatora, mieszanine poreakcyjna

poddawano odwirowaniu.

Wyniki izomeryzacji limonenu katalizowanej Ti-SBA-15

Przeprowadzone badania pozwolity na otrzymanie: o-terpinenu, y-terpinenu,
terpinolenu oraz p-cymenu w izomeryzacji limonenu katalizowanej Ti-SBA-15. Zbadano
wptyw nastepujgcych parametrow: temperatury, czasu reakcji i zawartosci katalizatora.
Reakcja nie zachodzita dla najnizszej zawartosci katalizatora (5% wag.) w
temperaturach 140°Ci 150°C, dlatego tez na ponizszych wykresach nie umieszczono
wynikow dla tych warunkow. Rysunek 56 przedstawia wykres zaleznosci stopnia
przereagowania limonenu od czasu prowadzenia procesu w zaleznosci od temperatury

i przy zawartoSci katalizatora Ti-SBA-15 wynoszacej 15% wag.
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Rysunek 56.Wykres zaleznoSci stopnia przereagowania limonenu od czasu prowadzenia procesu i
temperatury, przy zawartosci katalizatora Ti-SBA-15 wynoszacej 15% wag.
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Z powyzej przedstawionego rysunku wynika, ze wraz ze wzrostem temperatury
prowadzenia procesu, roSnie stopien przereagowania limonenu. Po 90 minutach
prowadzenia procesu stopien przereagowania limonenu wynosi 7% mol dla najnizszej
badanej temperatury (140°C), podczas gdy po tym samy czasie reakcji, ale w wyzszej
0 10°C temperaturze, stopien przereagowania limonenu jest ponad trzykrotnie wyzszy
(25% mol) i ponad dziesieciokrotnie wyzszy w temperaturze 160°C. Im dtuzszy czas
reakcji, tym réznice w wartosSciach stopnia przereagowania limonenu dla badanych
temperatur sg mniejsze. Warto zauwazyé, ze stopien przereagowania limonenu w
temperaturze 160°C juz po 180 minutach prowadzenia procesu osiggnat wysoka
wartos¢ (88% mol). W tym samym czasie w nizszej temperaturze wynoszgcej 150°C,
wartosS¢ stopnia przereagowania limonenu byta ponad potowe nizsza i wynosita 41%
mol. Natomiast w najnizszej temperaturze (140°C) wartoS¢ stopnia przereagowania
limonenu wynosita juz tylko 17% mol. Po 24 godzinach prowadzenia procesu limonen
przereagowat prawie catkowicie w najwyzszej badanej temperaturze (160°C).

Wyniki przedstawione na Rysunku 57 pokazuja, ze wzrost iloSci katalizatora, a
jednoczesnie wzrost liczby centrow aktywnych zwigzanych z obecnoscia Ti, spowodowat
wzrost stopnia przereagowania limonenu - wiecej czgsteczek limonenu ulega
przemianom na wiekszej ilosci centrow aktywnych. JednoczeSnie duze pory
katalizatora Ti-SBA-15 utatwiajg dostep czgseczkom zwigzkéw organicznych do
aktywnych centréow Ti, a ponadto wzrost temperatury przyspiesza dyfuzje tych

czasteczek do porow.
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Rysunek 57. Wykres zaleznosSci stopnia przereagowania limonenu od czasu reakcji i zawartosci
katalizatora Ti-SBA-15 dla badan prowadzonych w temperaturze 160°C

Wzrost iloSci katalizatora w mieszaninie reakcyjnej spowodowat wzrost
wydajnosci o-terpinenu, y-terpinenu i terpinolenu oraz szybszg przemiane tych
izomerdw limonenu w p-cymen (Rysunek 58 i Rysunek 59). Pozwala to przypuszczac,
ze reakcja ta przebiega zgodnie z mechanizmem przedstawionym we wczesSniejszej
czesci pracy, ktory zaktada, ze w pierwszej kolejnosci otrzymuje sie izomery limonenu
(o-terpinen, y-terpinen i terpinolen), a w drugiej kolejnosci p-cymen w reakc;ji
nastepczej, w ktorej substratami sg izomery limonenu. Zmniejszenie wydajnosci
produktéw izomeryzacji przy jednoczesnym zwiekszeniu wydajnosci p-cymenu mozna
przypisac temu, ze produkty izomeryzacji pozostajg w porach katalizatora, dzieki czemu
majg fatwy dostep do centrow aktywnych katalizatora Ti-SBA-15 i ulegajg dalszej
przemianie, blokujac jednoczeSnie dostep czasteczkom limonenu do centrow
aktywnych.

Warto zauwazyc¢, ze gtownym produktem dehydroaromatyzacji jest p-cymen, jednakze
giownym produktem izomeryzacji limonenu katalizowanej Ti-SBA-15 jest a-terpinen
(Rysunek 58), a nie terpinolen (Rysunek 55), tak jak w przypadku reakcji katalizowanej

Ti-MCM-41.
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Po 24 godzinach prowadzenia procesu w temperaturze 160°C i przy zawartosci
katalizatora wynoszgcej 15% wag., gtdwnym produktem reakcji jest p-cymen, ktérego
wydajnos¢ wynosi 51% mol. Dla tego samego czasu reakcji (24 godziny) i w tej same;j
temperaturze prowadzenia reakcji (160°C) lecz przy nizszej zawartosci katalizatora
(5% wag.), wydajnos¢ p-cymenu osigga wartosé pieciokrotnie nizszg (10% mol). Warto
zauwazyé, ze wydajnos¢ o-terpinenu po 24 godzinach prowadzenia procesu i przy
zawartoSci katalizatora wynoszacej 5% wag., osiggneta wartos¢ 32% mol, przy stopniu
przereagowania limonenu wynoszgcym 86% mol. Przy wyzszej zawartosSci katalizatora
taka wydajnosé a-terpinenu uzyskano juz po 180 minutach prowadzenia procesu (31%
mol), przy stopniu przereagowania limonenu wynoszacym 88% mol. Najwyzsza
wydajnos¢ terpinolenu (17% mol) uzyskano juz po 60 minutach prowadzenia reakcji w
160°C i przy zawartosci katalizatora wynoszgcej 15% wag. Dtuzszy czas prowadzenie
procesu prowadzit do zmniejszenia wydajnosci tego produktu. Natomiast najwyzsza
wydajnos¢ y-terpinenu (31% mol) uzyskano po 180 minutach prowadzenia procesu

przy tej samej zawartosci katalizatora - 15% wag. i w tej samej temperaturze (160°C).
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Rysunek 58. Wykres zaleznosci wydajnosci produktéow od czasu dla izomeryzacji prowadzonej przy
zawartosci katalizatora Ti-SBA-15 wynoszgcej 15% wag. i w temperaturze 160°C
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Rysunek 59. Wykres zaleznosSci wydajnosci produktow od czasu dla izomeryzacji prowadzonej przy
zawartosci katalizatora Ti-SBA-15 wynoszacej 5% wag. i w temperaturze 160°C

Warto zauwazy¢, ze im dtuzszy czas prowadzenia procesu, tym rdznica miedzy
stopniem przereagowania limonenu i sumg wydajnosci produktow zwieksza sie.
Wskazuje to na wiekszg wydajnos¢ produktdw ubocznych. Efekt ten jest szczegbinie
widoczny przy wiekszej zawartosci katalizatora (15% wag.), gdzie r6znica pomiedzy
stopniem przereagowania limonenu, a suma wydajnosci produktéw jest znacznie
wieksza podczas catego czasu prowadzenia reakcji niz w przypadku nizszej zawartosci
katalizatora (5% wag.). Stad wniosek, ze zastosowanie niewielkiej ilosci katalizatora
(5% wag.) ma korzystny wptyw na zmniejszenie iloS¢ powstajacych produktow
ubocznych, jednoczeSnie uzyskanie wysokich wydajnosci pozadanych produktow
wymaga dtuzszego czasu prowadzenia reakcji. Po 24 godzinach prowadzenia procesu
i przy zawartosci katalizatora wynoszgcej 5% wag. (Rysunek 58), uzyskano zblizone
wydajnosci produktow i podobny co do wartosci stopien przereagowania limonenu jak
po 180 minutach prowadzenia procesu i przy trzykrotnie wyzszej zawartoSci
katalizatora (15% wag.) (Rysunek 59).

Zwiekszenie ilosci katalizatora z 5% wag. do 10% wag., spowodowato wzrost stopnia
przereagowania limonenu w badanym zakresie czasow reakcji. Po 24 godzinach
prowadzenia procesu, limonen przereagowat niemal catkowicie (konwersja limonenu

96% mol) (Rysunek 60). Jednakze wartosci wydajnosci produktow po tym czasie sg
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zblizone do tych, ktére uzyskano w tej samej temperaturze procesu (160°C) przy

nizszej zawartosci katalizatora (10% wag.) i do tych, ktére uzyskano przy wyzszej

zawartoSci katalizatora (15% wag.), ale w krotszym czasie (180 min) (Rysunek 58).
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Rysunek 60. Wykres zaleznosci wydajnosci produktow od czasu w reakcji izomeryzacji limonenu
katalizowanej Ti-SBA-15 (10% wag.) i prowadzonej w temperaturze 160°C

W najnizszej badanej temperaturze (140°C) i przy najnizszej zawartosci katalizatora,
w ktorej reakcja zachodzi (10% wag.), stopien przereagowania limonenu osiggnat
wartos¢ 56% mol po 24 godzinach prowadzenia procesu (Rysunek 61). Po tym czasie
uzyskano najwyzsze wydajnosci wszystkich produktow: terpinolenu, o-terpinenu, p-
cymenu oraz y-terpinenu, ktére wynosity odpowiednio: 17% mol, 14% mol, 11% mol

oraz 7% mol.
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Rysunek 61. Wykres zaleznoSci wydajnosci produktéw od czasu izomeryzacji limonenu katalizowanej Ti-
SBA-15 (10% wag,) i prowadzonej w temperaturze 140°C.

Zblizony stopien przereagowania limonenu (58% mol) w temperaturze 160°C, przy
zawartoSci katalizatora wynoszgcej 15% wag., uzyskano juz po 60 minutach
prowadzenia procesu. Otrzymane produkty: terpinolen, a-terpinen, p-cymen oraz y-
terpinen osiggnety w tych warunkach nastepujace wydajnosci: 17% mol, 21% mol, 3%
mol i 9% mol (Rysunek 58). Warto zwréci¢ uwage na to, ze wydajnosci terpinolenu sa
jednakowe, a y-terpinenu réznia sie nieznacznie w poréwnywanych warunkach.

Najkorzystniejszymi warunkami prowadzenia procesu izomeryzacji limonenu
katalizowanej Ti-SBA-15 jest temperatura reakcji wynoszgca 160°C oraz zawartosé
katalizatora wynoszaca 15% wag., co prowadzi do uzyskania najwyzszych wydajnosci
produktéw w najkrétszym czasie. Czas prowadzenia procesu jest uzalezniony od tego,
jako produkt chcemy otrzymac¢. Najbardziej korzystne jest prowadzenie reakcji przez
180 minut, gdy chcemy uzyskaé o-terpinen z wysoka wydajnoscig. Natomiast, jesli
celem jest uzyskanie p-cymenu z wysokg wydajnosciag, reakcje nalezy prowadzi¢ dtuzej

(24 godziny).
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5.5.3. IZOMERYZACJA LIMONENU KATALIZOWANA Ti-SBA-16
Parametry izomeryzacji limonenu katalizowanej Ti-SBA-16

Izomeryzacje limonenu katalizowang Ti-SBA-16 badano w temperaturach
150°C, 160°C lub 170°C. Probki mieszaniny poreakcyjnej do analiz pobierano w
nastepujacych odstepach czasu: 60 min., 120 min., 180 min., 240 min., 300 min i
1440 min. W celu oddzielenia roztworu reakcyjnego od katalizatora catosé

odwirowano.

Wyniki izomeryzacji limonenu katalizowanej Ti-SBA-16

Tak jak w przypadku izomeryzacji limonenu Kkatalizowanej materiatami
mezoporowatymi Ti-MCM-41 oraz Ti-SBA-15, w reakcji katalizowanej Ti-SBA-16 stopien
przereagowania limonenu rosnie wraz ze wzrostem temperatury prowadzenia procesu

oraz wraz ze wzrostem ilosci stosowanego katalizatora, co przedstawia Rysunek 62.
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Rysunek 62. Wykres zaleznosci stopnia przereagowania limonenu od czasu prowadzenia izomeryzacji
katalizowanej Ti-SBA-16 oraz temperatury przy zawartosci katalizatora wynoszacej 15% wag.

Wysoka wartos¢ stopnia przereagowania limonenu (92% mol) uzyskano w najwyzszej
temperaturze (170°C). Po tym samym czasie prowadzenia reakcji, ale w nizszejo 10°C
temperaturze stopnien przereagowania limonenu osiggnat wartos¢ 73% mol,
natomiast w temperaturze 150°C wyniost zaledwie 56% mol. W najwyzszej badanej
temperaturze (170°C) i przy najwyzszej zawartosci katalizatora (15% wag.) uzyskano

najwyzszg wydajnos¢ produktow w testowanym zakresie czasow reakcji (Rysunek 63,
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Rysunek 64, Rysunek 65). Produktem, ktory otrzymano z najwyzszg wydajnoscig z
zastosowaniem katalizatora Ti-SBA-16 okazat sie terpinolen. Najwyzszg wydajnos¢
tego produktu uzyskano po 300 minutach prowadzenia procesu (39% mol przy stopniu
przereagowania limonenu wynoszgcym 78% mol) i przy zawartosci katalizatora
wynoszacej 15% wag. (Rysunek 63). W kazdej z badanych temperatur (150°C, 160°C,
170°C) po 300 minutach prowadzenia procesu wydajnosci: terpinolenu, a-terpinenu
oraz y-terpinenu byty najwyzsze, co przedstawiajg: Rysunek 63, Rysunek 64 i Rysunek

65.
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Rysunek 63. Wykres zaleznosci wydajnosci produktow od czasu prowadzenia izomeryzacji
katalizowanej Ti-SBA-16, badania prowadzono przy zawartoSci katalizatora wynoszacej 15% wag. i w

temperaturze 170°C

Po 300 minutach prowadzenia izomeryzacji w temperaturze 170°C uzyskano
znaczgcg wydajnosé a-terpinenu (20% mol). W nizszych temperaturach prowadzenia
reakcji (160°C i 150°C), wydajnos¢ tego zwigzku byta nizsza i osiggneta wartosci
odpowiednio: 12% mol oraz 7% mol (Rysunek 64 i Rysunek 65)

Wydtuzenie czasu prowadzenia procesu do 24 godzin (1440 minut) powoduje
znaczace obnizenie wydajnosci terpinolenu, o-terpinenu oraz y-terpinenu i
jednoczesnie wzrost wydajnosci p-cymenu. Najwyzszg wydajnos¢ p-cymenu uzyskano

po 24 godzinach prowadzenia procesu w najwyzszej badanej temperaturze i przy
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zawartoSci katalizatora wynoszacej 15% wag. (34% mol) (Rysunek 63). Warto
zauwazyc, ze przy tej samej zawartosci katalizatora (15% wag.) w temperaturze 160°C
po 24 godzinach prowadzenia procesu, wydajnosci terpinolenu i p-cymenu sg zblizone
i wynoszg odpowiednio: 24% mol i 21% mol, przy stopniu przereagowania limonenu

wynoszgcym 73% mol (Rysunek 64).
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Rysunek 64. Wykres zaleznosci wydajnosci produktow od czasu prowadzenia izomeryzacji
katalizowanej Ti-SBA-16, badania prowadzono przy zawartosci katalizatora wynoszacej 15% wag. i w

temperaturze 160°C
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Rysunek 65. Wykres zaleznosci wydajnosci produktow od czasu prowadzenia izomeryzacji
katalizowanej Ti-SBA-16, badania prowadzono przy zawartoSci katalizatora wynoszacej 15% wag. i w
temperaturze 150°C.

W izomeryzacji prowadzonej w temperaturze 150°C i przy zawartoSci katalizatora
wynoszacej 15% wag., wydajnoS¢ p-cymenu osigga wartos¢ rowniez 21% mol po 24
godzinach prowadzenia procesu (tak jak w temperaturze 160°C), jednakze wydajnosé
terpinolenu osiaga po tym czasie wartos¢ jedynie 13% mol. Wydajnos¢é produktow w
najnizszych, badanych temperaturach (150°C i 160°C) zmienia sie nieznacznie dla
czasow miedzy 180 a 300 minut (Rysunek 64 i Rysunek 65). Warto zauwazy¢, ze suma
wydajnosci produktéw po 300 minutach i po 24 godzinach prowadzenia procesu jest
bardzo zblizona, podczas gdy stopien przereagowania limonenu znaczaco rosSnie we
wszystkich badanych temperaturach, co wskazuje na znaczacy wzrost iloS¢ produktow
ubocznych powstajgcych w badanym procesie po tym czasie. Co sugeruje, ze skrocenie
czasu prowadzenie procesu jest korzystne ze wzgledu na uzyskanie wysokiej
wydajnosci terpinolenu, przy stosunkowo niskiej zawartosci produktéw ubocznych.
Natomiast jeSli pozadanym produktem jest p-cymen to istotne jest, aby reakcja byta
prowadzona w wysokiej temperaturze (170°C), w dtuzszym czasie (24 godziny) i przy
wysokiej zawartosci katalizatora (15% wag.). Jednakze jest to powigzane ze

stosunkowg wysokg zawartoscig produktoéw ubocznych.
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Poréwnanie aktywnosci katalizatorow tytanowo-silikatowych stosowanych w
izomeryzacji limonenu

W badaniach nad izomeryzacja limonenu zbadano wptyw: czasu reakcji,
temperatury i zawartosSci katalizatora tytanowo-silikatowego: Ti-MCM-41, Ti-SBA-15 lub
Ti-SBA-16. W badaniach dla réznych katalizatorow zastosowano rézne wartosci takich
parametréw, jak: czas reakcji i temperatura, natomiast zawartosci katalizatora byty
jednakowe dla wszystkich katalizatorow tytanowo-siikatowych (5% wag., 10% wag. i
15% wag.). Jednakze mozliwe jest porownanie wszystkich katalizatorow tytanowo-
silikatowych we wspdlnej temperaturze (tzn. w temperaturze 160°C) w zaleznosci od
zawartosci katalizatora (5% wag., 10% wag. i 15% wag.) i od czasu reakcji: 60 min.,
120 min., 180 min. i 1440 min.

Na Rysunku 66 przedstawiono zaleznosS¢ stopnia przereagowania limonenu od
czasu reakcji w tej samej temperaturze prowadzenia procesu (160°C) i przy
jednakowe] zawartosSci  katalizatora tytanowo-silikatowego (15% wag.). Na tej
podstawie mozna stwierdzi¢, ze w badanym zakresie czasow reakcji najwyzszy stopien
przereagowania limonenu uzyskano z zastosowaniem materiatu Ti-SBA-15, a najnizszy
z uzyciem materiatu Ti-SBA-16. Po 24 godzinach prowadzenia procesu substrat
(limonen) przereagowat niemalze catkowicie w reakcjach katalizowanych Ti-MCM-41
oraz Ti-SBA-15. W przypadku Ti-SBA-16 stopien przereagowania limonenu w opisanych

warunkach wynosit 73% mol.
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Rysunek 66. Wykres zaleznosci stopnia przereagowania limonenu od czasu prowadzenia procesu
izomeryzacji limonenu w zaleznosci od uzytego katalizatora tytanowo-silikatowego, w temperaturze
160°C i przy zawartosci katalizatora wynoszacej 15% wag.

130



Na Rysunkach 67, 68, 69 poréwnano wydajnosci produktow izomeryzacji
limonenu w reakcji katalizowanej przez materiaty mezoporowate: Ti-MCM-41, Ti-SBA-
15 oraz Ti-SBA-16, w temperaturze 160°Ci przy tej samej zawartosci katalizatora (15%
wag.) w zaleznosSci od czasu prowadzenia reakcji. Przeprowadzone badania pokazaty,
ze najwyzszg wydajnosé o-terpinenu w badanych warunkach uzyskano z
zastosowaniem Kkatalizatora Ti-SBA-15 (31% mol przy stopniu przereagowania
limonenu wynoszacym 88% mol i po 180 minutach prowadzenia reakcji). Rowniez w
tym samym czasie (180 minut) i w tych samych warunkach uzyskano najwyzsza
wydajnos¢ y-terpinenu (14% mol, przy stopniu przereagowania limonenu wynoszgcym
88% mol) (Rysunek 68). y-Terpinen jest to produkt, ktory otrzymano z najnizszg

wydajnoscig sposrod wszystkich otrzymywanych produktow.
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Rysunek 67. Wykres zaleznosci wydajnosci a-terpinenu od czasu prowadzenia izomeryzacji w zaleznosci
od zastosowanego katalizatora (Ti-MCM-41, Ti-SBA-15, Ti-SBA-16), badania prowadzono dla zawartosci
katalizatora wynoszgcej 15% wag. i w temperaturze 160°C.
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Rysunek 68. Wykres zaleznoSci wydajnosci y-terpinenu od czasu prowadzenia izomeryzacji w
zaleznosci od zastosowanego katalizatora (Ti-MCM-41, Ti-SBA-15, Ti-SBA-16), badania prowadzono
dla zawartosci katalizatora wynoszacej 15% wag. i w temperaturze 160°C.

Katalizatorem, ktory pozwolit na uzyskanie terpinolenu z najwyzszg wydajnoscig byt
katalizator Ti-SBA-16 (Rysunek 69). Po 180 minutach prowadzenia reakcji otrzymano
terpinolen z wydajnoscig 28% mol, przy stopniu przereagowania limonenu wynoszacym
49% mol. Stosunkowo wysoka wydajnoS¢ produktu przy niskim stopniu
przereagowania limonenu wskazuje na wysokg selektywnos¢ tworzenia tego produktu.
W tym samym czasie prowadzenia izomeryzacji, ale z uzyciem katalizatorow Ti-MCM-
41 oraz Ti-SBA-16, uzyskano terpinolen z wydajnoscig odpowiednio: 22% mol oraz 13%
mol, przy stopniu przereagowania limonenu wynoszacym 59% mol oraz 88% mol.

Najnizszg wydajnos¢ terpinolenu uzyskano z zastosowaniem katalizatora Ti-SBA-15.
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Rysunek 69. Wykres zaleznosci wydajnosci terpinolenu od czasu prowadzenia izomeryzacji w zaleznosci
od zastosowanego katalizatora (Ti-MCM-41, Ti-SBA-15, Ti-SBA-16), badania prowadzono dla zawartosci
katalizatora wynoszgcej 15% wag. i w temperaturze 160°C.

Wydajnos¢ p-cymenu rosnie w catym zakresie badanych czasow reakcji dla wszystkich
badanych katalizatorow tytanowo-silikatowych (Rysunek 70). Najwyzsza wydajnosci p-
cymenu uzyskano dla wszystkich katalizatorow po 24 godzinach prowadzenia procesu.
Przy czym najwyzsza wartos$¢é wydajnosé p-cymenu uzyskano z uzyciem katalizatora Ti-
SBA-15 (51% mol, przy stopniu przereagowania limonenu wynoszgcym 99% mol). W
tym samym czasie (po 24 godzinach) otrzymano p-cymen z wydajnoscig o ponad
potowe nizsza z zastosowaniem katalizatoréw Ti-MCM-41 oraz Ti-SBA-16 (odpowiednio:
25% mol przy stopniu przereagowania limonenu wynoszacym 92% mol oraz 21% mol,

przy stopniu przereagowania limonenu wynoszgcym 73% mol).
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Rysunek 70. Wykres zaleznosci wydajnosci p-cymenu od czasu prowadzenia izomeryzacji w zaleznosci
od zastosowanego katalizatora (Ti-MCM-41, Ti-SBA-15, Ti-SBA-16), badania prowadzono dla zawartosci
katalizatora wynoszgcej 15% wag. i w temperaturze 160°C.

Podczas prowadzenia izomeryzacji limonenu z zawartoScig w mieszaninie
reakcyjnej katalizatoréw tytanowo-silikatowych w ilosci 10% wag., stopien
przereagowania limonenu ro$nie w miare wydtuzania czasu reakcji i osigga najwyzsza
wartos¢ dla reakcji katalizowanej przez materiat Ti-SBA-15 (96% mol) (Tabela 12). Co
ciekawe wartosci stopnia przereagowania limonenu sg bardzo zblizone w reakcji
katalizowanej Ti-SBA-15 i Ti-MCM-41 przez pierwsze 180 minut prowadzenia reakcji.
Po 180 minutach stopien przereagowania limonenu w reakcji z zastosowaniem
katalizatora Ti-MCM-41 jest nieznacznie wyzszy (36% mol) niz w reakcji z udziatem Ti-
SBA-15 (32% mol). W przypadku katalizatora Ti-SBA-16 stopien przereagowania
limonenu ro$nie powoli przez pierwsze 120 minut prowadzenia procesu. Po 180
minutach osigga on wartos¢ 30% mol, ktéra jest zblizona do stopnia przereagowania
limonenu w reakcji katalizowanej Ti-SBA-15 (32% mol) dla tego samego czasu reakcji.
W reakcjach, ktore przebiegaty przy zawartosci katalizatora w mieszaninie reakcyjnej
wynoszacej 10% wag. (temperatura 160°C), otrzymano o-terpinen z najwyzszg
wydajnoscig (29% mol przy stopniu przereagowania limonenu wynoszgcym 96% mol)

w reakcji katalizowanej przez Ti-SBA-15 po 24 godzinach prowadzenia reakcji. Przy tej
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samej zawartosSci katalizatora (10% wag.) i w tej samej temperaturze (160°C),
uzyskano najwyzszg wydajnoS¢é o-terpinenu siegajgca 8% mol (przy stopniu
przereagowania limonenu wynoszacym 36% mol) po 180 minutach prowadzenia
izomeryzacji z uzyciem katalizatora Ti-MCM-41. W tym samym czasie (180min)
otrzymano ten monoterpen z najwyzszg wydajnoscia z udziatem katalizatora Ti-SBA-16,
jednakze warto$¢ wydajnosci byta réwnie niska, jak w przypadku Ti-MCM-41 i wynosita
5% mol (przy stopniu przereagowania limonenu wynoszgcym 30% mol) (Tabela 12).
Najwyzsza wydajnosS¢ p-cymenu (29% mol), przy zawartoSci katalizatora wynoszace;j
10% wag. i w temperaturze 160°C, uzyskano z uzyciem katalizatora Ti-MCM-41 po
czasie reakcji wynoszgcym 24 godziny. W tym samych warunkach prowadzenia
procesu (zawartos¢ katalizatora 10% wag., temperatura 160°C, czas 24 godziny) i z
uzyciem katalizatoréw Ti-SBA-15 i Ti-SBA-16, uzyskano znacznie nizsze wydajnosci tego
produktu (odpowiednio: 17% mol i 15% mol). W celu otrzymania wysokiej wydajnosci
terpinolenu w temperaturze 160°C i z zastosowaniem katalizatora w ilosci 10% wag.,
najkorzystniej zastosowa¢ materiat Ti-SBA-16 w roli katalizatora. Po 24 godzinach
prowadzenia reakcji otrzymano terpinolen na tym katalizatorze z najwyzsza
wydajnoscig, wynoszacg 25% mol, przy stopniu przereagowania limonenu wynoszgcym
65% mol. Natomiast najwyzsze wydajnosSci tego zwigzku z zastosowaniem
katalizatorow Ti-MCM-41 oraz Ti-SBA-15, otrzymano po 180 minutach prowadzenia
reakcji i wynosity one odpowiednio: 14% mol oraz 13% mol, przy stopniu
przereagowania limonenu wynoszacym 36% mol oraz 32% mol. Produktem
otrzymanym z najnizszg wydajnoscia byt y-terpinen. Przy zawartosci katalizatora Ti-SBA-
15 wynoszacej 10% wag., w temperaturze 160°C i po czasie 24 godzin otrzymano y-
terpinen z najwyzszg wydajnoscig wynoszaca 14% mol, przy stopniu przereagowania
limonenu wynoszgcym 96% mol. Najwyzsza wydajnos¢ tego zwigzku (5% mol) przy
zastosowaniu katalizatora Ti-SBA-16 uzyskano po 24 godzinach i przy stopniu
przereagowania limonenu wynoszgcym 65% mol. W opisanych warunkach nie

otrzymano y-terpinenu z zastosowaniem katalizatora Ti-MCM-41.
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Tabela 12. Wydajnosci produktéw w zaleznosci od czasu reakcji prowadzonej w 160°C i przy zawartosci
katalizatoréw tytanowo silikatowych wynoszacej 10% wag.

Czas reakcji (min) 60 120 180 1440

Zawarto$¢ katalizatora 10% wag., temperature reakcji 160°C

Stopien przereagowania limonenu (%mol)

Ti-MCM-41 20 30 36 60
Ti-SBA-15 22 29 32 96
Ti-SBA-16 14 25 30 65

Wydajno§¢ produktow (%mol)

Katalizator
Ti-MCM-41 8 12 14 10
. Ti-SBA-15 7 10 13 7
terpinolen
Ti-SBA-16 9 14 17 25
Ti-MCM-41 1 3 4 29
Ti-SBA-15 1 1 2 17
p-cymen
Ti-SBA-16 1 2 3 15
Ti-MCM-41 4 7 8 5
. Ti-SBA-15 5 8 9 29
a-terpinen
Ti-SBA-16 0 3 5 5
Ti-MCM-41 - - - -
. Ti-SBA-15 2 4 4 14
y-terpinen
Ti-SBA-16 2 3 3 5
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Dane przedstawione w Tabeli 13 pokazujg, ze w temperaturze 160°C oraz przy
zawartoSci  katalizatora wynoszacej 5% wag., nie otrzymano produktow
izomeryzacji/dehydroaromatyzacji limonenu z zastosowaniem katalizatora Ti-MCM-41.
Najlepsze rezultaty uzyskano z zastosowaniem katalizatora Ti-SBA-15. W czasie
prowadzenia reakcji z uzyciem zaréwno katalizatora Ti-SBA-15, jak i Ti-SBA-16, roSnie
stopien przereagowania limonenu oraz wartosci wydajnosci wszystkich produktéw w
badanym zakresie czasOw reakcji. Przy najnizszej zawartosci katalizatora (5% wag.) i
po 24 godzinach prowadzenia procesu z zastosowaniem katalizatora Ti-SBA-15,
uzyskano: terpinolen, p-cymen, o-terpinen oraz y-terpinen z nastepujgcymi
wydajnosciami: 16% mol, 10% mol, 32% mol i 14% mol, przy stopniu przereagowania
limonenu wynoszacym 86% mol. W tym samym czasie stopien przereagowania
limonenu z zastosowaniem katalizatora Ti-SBA-16 wynosit zaledwie 15% mol, a
wartosci wydajnosci otrzymanych produktéow byly niskie. Przy czym najwyzsza
wydajnos¢ uzyskano dla p-cymenu oraz terpinolenu i wyniosta ona zaledwie 2% mol,

natomiast nie otrzymano o- i y-terpinenu [215].
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Tabela 13. Wydajnosci produktéw w zaleznosci od czasu reakcji prowadzonej w 160°C i przy zawartosci
katalizatoréw tytanowo silikatowych wynoszacej 5% wag.

Czas reakcji (min) 60 120 180 1440

Zawarto$¢ katalizatora 5%wag. Temperature reakcji 160°C

Stopien przereagowania limonenu (% mol)

Ti-MCM-41 -
Ti-SBA-15 7 14 20 86
Ti-SBA-16 4 5 5 15
Wydajno§¢é produktow (%mol)
Rodzaj
katalizatora

Ti-SBA-15 2 6 8 16
terpinolen Ti-SBA-16 1 1 2 2

Ti-SBA-15 0 1 1 10
p-cymen Ti-SBA-16 0 0 0 2

Ti-SBA-15 2 4 6 32
o-terpinen Ti-SBA-16 0 0 1 0

Ti-SBA-15 1 2 3 14
y-terpinen Ti-SBA-16 0 0 0 0
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5.5.4. IZOMERYZACJA LIMONENU KATALIZOWANA NATURALNYM KLNIOPTYLOLITEM
Parametry izomeryzacji limonenu katalizowanej naturalnym klinoptylolitem
Izomeryzacje limonenu z udziatem naturalnego klinoptylolitu badano w
temperaturach 155°C, 165°C lub 175°C. Probki mieszaniny poreakcyjnej do analiz
pobierano w nastepujgcych odstepach czasu: 15 min., 30 min., 60 min., 120 min., 180
min., 240 min., 300 min. i 1440 min. W celu oddzielenia roztworu reakcyjnego od

katalizatora catoS¢ odwirowano.

Wyniki izomeryzacji limonenu katalizowanej naturalnym klinoptylolitem

Podobnie jak w przypadku katalizatoréow tytanowo-silikatowych, zastosowanie
naturalnego klinoptylolitu prowadzi do otrzymania produktow izomeryzacji (o-
terpinenu, y-terpinenu, terpinolenu) oraz produktu dehydroaromatyzacji (p-cymenu).
Stopien przereagowania limonenu SciSle zalezy od temperatury prowadzenia reakcji

izomeryzacji i od zawartosci katalizatora, co prezentujg Rysunki: 71, 72 73.
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Rysunek 71. Wykres zaleznosci stopnia przereagowania limonenu od czasu prowadzenia izomeryzacji
katalizowanej klinoptylolitem oraz od temperatury, przy zawartosci katalizatora wynoszacej 15% wag.

Zazwyczaj wzrost temperatury reakcji powoduje wzrost stopnia przereagowania
limonenu. Tak sie dzieje rzeczywiscie przy nizszych zawartoSciach katalizatora (5%wag.
oraz 10% wag.). Przy najwyzszej zawartosci katalizatora (15% wag.), stopien
przereagowania limonenu w temperaturach 165°C oraz 175°C rdzni sie nieznacznie

139



w badanym zakresie czasow reakcji (Rysunek 71) i osigga wartos¢ bliskg 90% mol
(88% molw 165°Ci89% molw 175°C) juz po 180 minutach prowadzenia izomeryzaciji
limonenu. W najnizszej temperaturze prowadzenia reakcji (155°C) stopien
przereagowania limonenu jest znacznie nizszy w badanym zakresie czaséw reakcji,
pomimo wysokiej zawartoSci katalizatora (15% wag.) i osigga wartos¢ 32% mol
(wartos¢ trzykrotnie nizsza), niz w wyzszych temperaturach prowadzenia reakcji

(165°Coraz 175°C).
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Rysunek 72. Wykres zaleznoSci stopnia przereagowania limonenu od czasu trwania reakgcji
izomeryzacji limonenu katalizowanej klinoptylolitem oraz temperatury przy zawartosci katalizatora
wynoszacej 10% wag.

Przy nizszych zawartoSciach katalizatora (10% wag. i 5%wag.), wptyw temperatury na
stopien przereagowania limonenu jest bardziej widoczny (Rysunek 72, Rysunek 73).
Warto zauwazyC, ze w najwyzszej temperaturze prowadzenia procesu (175°C) i przy
zawartosci klinoptylolitu wynoszgcej 10% wag., wartoS¢ stopnia przereagowania
limonenu rdézni sie nieznacznie od wartosci stopnia przereagowania limonenu przy
najwyzszej zawartosci katalizatora w tej samej temperaturze (175°C) (Rysunek 73).
Podobnie jak w przypadku zawartoSci katalizatora wynoszgcej 15% wag., rowniez przy
zawartosci klinoptylolitu wynoszacej 10% wag., substrat przereagowat niemalze
catkowicie w badanym zakresie czasow reakcji. Przy najnizszej zawartosci katalizatora
(5% wag.), stopien przereagowania limonenu w najwyzszej temperaturze (175°C)
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osiagnagt wartos¢ 69% mol po 24 godzinach prowadzenia procesu (Rysunek 73).
Zblizong wartoS¢ stopnia przereagowania limonenu (66% mol) uzyskano po tym samym
czasie reakcji (24 godziny) i przy najwyzszej zawartosci katalizatora wynoszacej 15%
wag., ale w najnizszej badanej temperaturze (155°C). W tej samej temperaturze
reakcji (155°C) i przy najnizszej zawartoSci katalizatora (5% wag.), stopien
przereagowania limonenu osiggnat wartos¢ zaledwie 20% mol po 24 godzinach
prowadzenia procesu, czyli dwukrotnie nizsza niz przy zawartoSci katalizatora
wynoszacej 10% wag. (42% mol)(Rysunek 72) i ponad trzykrotnie nizszg niz przy
zawartosci klinoptylolitu wynoszacej 15% wag. (66% mol) (Rysunek 73).
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Rysunek 73. Wykres zaleznosci stopnia przereagowania limonenu od czasu prowadzenia izomeryzacji
katalizowanej klinoptylolitem oraz od temperatury, przy zawartosci katalizatora wynoszacej 5% wag.

Tabele 14 - 16 prezentuja, jak zmieniaty sie wydajnosci poszczegblnych produktow w
czasie przy réznych zawartosciach katalizatora i w danej temperaturze. W reakgcji
izomeryzacji limonenu katalizowanej klinoptylolitem gtdwnymi produktami sa:
terpinolen i p-cymen. Produktem, ktérego wydajnosci byly najnizsze byt y-terpinen. Nie
otrzymano tego produktu w najnizszych, badanych temperaturach procesu (155°C
(Tabela 14) oraz 165°C (Tabela 15)) i przy najnizszej zawartosci katalizatora
wynoszgcej 5% wag. Warto zauwazyc¢, ze w najnizszej badanej temperaturze (155°C) i
przy najnizszej zawartosci katalizatora (5% wag.), gidwnym produktem reakcji byt
terpinolen, ktérego wydajnos¢ wynosita 7% mol po 24 godzinach prowadzenia reakcji
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przy stopniu przereagowania limonenu wynoszacym 20% mol. Najwyzszg wydajnosé
tego produktu w 155°C uzyskano przy zawartosci katalizatora wynoszgcej 15% wag. i
po 24 godzinach. Osiggneta ona wartos¢ 25% mol. W tych samych warunkach
wydajnosci pozostatych produktow wynosity: 4% mol dla y-terpinenu, 5% mol dla o-
terpinenu oraz 17% mol dla p-cymenu, przy stopniu przereagowania limonenu

wynoszgacym 66% mol.

142



Tabela 14. Wptyw czasu reakcji i zawartosci katalizatora na wydajnosci produktéw izomeryzacji
limonenu w temperaturze 155°C.

Czas reakgcji 15 30 60 120 180 240 300
(min)

Wydajnosé

produktu

(%mol)

Zawarto$¢ katalizatora (5% wag.), temperatura 155°C

Stopien 6 6 7 9 10 11 11 20
przereagowania

limonenu

(%mol)

terpinolen 1 1 2 3 4 5 5 7

Zawarto$¢ katalizatora (10% wag.), temperatural55°C

Stopien 6 8 13 21 24 25 27 42
przereagowania

limonenu

(%mol)

o-terpinen 0 0 0 0 0 0 0 2
y-terpinen 1 1 1 2 2 3 3 2
p-cymenu 0 0 1 1 2 2 3 11
terpinolen 3 6 9 14 16 18 18 16

ZawartosS¢ katalizatora (15% wag.), temperatura 155°C

Stopien 8 11 17 27 32 37 40 66
przereagowania

limonenu

(%mol)

a-terpinen 0 0 0 2 2 3 4 5
y-terpinenu 1 1 2 3 3 4 4 4
p-cymen 0 0 1 2 3 3 4 17
terpinolen 5 8 13 19 23 23 24 25

Zastosowanie najnizszej zawartosci katalizatora miato istotne znaczenie dla
przeSledzenia mechanizmu izomeryzacji limonenu. W pierwszej kolejnosci powstaje
terpinolen, ktory jest obecny w mieszaninie poreakcyjnej nawet w najtagodniejszych
warunkach reakcji (155°C oraz 5% wag. katalizatora) (Tabela 14). W 165°C (Tabela
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15) w reakcji izomeryzacji limonenu przy najnizszej zawartosci katalizatora otrzymano
nie jeden produkt, tak jak w 155 °C, ale dwa produkty: terpinolen oraz a-terpinen. Stad
wniosek, ze o-terpinen powstaje jako drugi w kolejnoSci produkt. Przy wyzszej
zawartosci katalizatora mozna zaobserwowaé, ze wydajnosci o-terpinenu oraz y-
terpinenu rosng jednoczesSnie osiggajac maksymalne wartoSci w podobnym czasie.
Nastepnie wydajnosci tych produktow malejg na rzecz wzrostu wydajnosci p-cymenu.
Podobnie zmienia sie wydajnos¢ terpinolenu, ktéra roSnie wraz z wydtuzaniem czasu
reakcji, osiggajac najpierw maksymalng wartosé, ktdéra nastepnie ulegta obnizeniu w
miare dalszego uptywu czasu. Co ciekawe maksimum wydajnosci terpinolenu przypada
wczesniej niz maksymalna wartos¢ wydajnosci o-terpinenu oraz y-terpinenu. Zmiany

wydajnosci poszczegblnych produktow prezentuje réwniez Rysunek 74.
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Tabela 15. Wptyw czasu reakcji i zawartosci katalizatora na wydajnosci produktéw izomeryzacji
limonenu w temperaturze 165 °C.

Czas reakgcji 15 30 60 120 180 240 300 1440
(min)

Wydajnosé

produktu

(%emol)

ZawartoSc katalizatora (5 wt%), temperatura 165°C

Stopien 7 9 9 17 21 21 24 37
przereagowania

limonenu

(%mol)

a-terpinen 1 1 1 1 1 1 2 2
terpinolen 2 4 7 10 13 14 15 22

Zawarto$c katalizatora (10 wt%), temperatural65°C

Stopien 16 32 47 61 69 71 73 82
przereagowania

limonenu

(%mol)

o-terpinen 0 4 7 10 12 13 13 10
y-terpinen 2 4 6 8 10 10 11 8
p-cymenu 0 1 2 3 4 5 6 24
terpinolen 12 22 31 39 39 34 39 28

Zawarto$é katalizatora (15 wt%), temperature 165°C

Stopien 27 52 73 84 88 90 91 96
przereagowania

limonenu

(%mol)

o-terpinen 3 9 16 20 20 25 23 17
y-terpinenu 3 6 10 16 17 17 18 9
p-cymen 0 1 2 4 8 11 14 42
terpinolen 19 32 39 37 32 20 26 9
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Wzrost temperatury reakcji o kolejne 10°C (do 175°C) zazwyczaj powoduje wzrost
wydajnosci produktow (Tabela 16). Juz przy zawartosci klinoptylolitu wynoszacej 5%
wag. uzyskano znaczacg wydajnosé terpinolenu wynoszgcg 32% mol po 300 minutach
prowadzenia izomeryzacji oraz wydajnos¢ p-cymenu réwng 27% mol po 24 godzinach.
Najwyzsze wydajnosci produktéw (poza terpinolenem) uzyskano w najwyzszej, badanej
temperaturze (175°C) i przy zawartosci katalizatora wynoszacej 10% wag. (45% mol
p-cymen, 28% mol o-terpinen oraz 19% mol y-terpinen). Jednakze zblizone wartosSci
wydajnosci tych produktow otrzymano réwniez przy wyzszej zawartosci katalizatora
(15% wag.) i w tej samej temperaturze (175°C) oraz w nizszej temperaturze
izomeryzacji (165°C) i przy najwyzszej zawartoSci katalizatora (15% wag.). W
przypadku terpinolenu w temperaturze 175°C oraz przy zawartosci katalizatora
wynoszgcej 15% wag. otrzymano ten produkt z najwyzszg wydajnoscig wynoszgca 41%
mol po 60 minutach prowadzenia procesu izomeryzacji (Tabela 16). Natomiast w tej
samej temperaturze procesu przy zawartosci katalizatora wynoszgcej 10% wag.
uzyskano terpinolen z wydajnoscia siegajgca 39% mol po 30 minutach prowadzenia
reakcji (Tabela 16). Z kolei przy zawartosci katalizatora wynoszacej 15% wag. i w
temperaturze 165 °C, wydajnoSci tego monoterpenu osiggneta wartosé 39% mol po 60

minutach od rozpoczecia izomeryzacji (Tabela 15).
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Tabela 16. Wptyw czasu reakcji i zawartosci katalizatora na wydajnosci produktéw izomeryzacji

limonenu w temperaturze 175°C.

Czas reakc;ji
(min)

Wydajnosé
produktu
(%mol)

Zawarto$c katalizatora (5 wt%), temperatura 175°C

Stopien
przereagowan
ia limonenu
(%mol)

a-terpinen

y-terpinen

p-cymenu

terpinolen

Zawarto$c katalizatora (10 wt%), temperatural75°C

Stopieni
przereagowan
ia  limonenu
(%mol)

a-terpinen
y-terpinen
p-cymenu

terpinolen

Zawarto$é katalizatora (15 wt%), temperature 175°C

Stopien
przereagowan
ia  limonenu
(%mol)
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Najbardziej korzystnymi warunkami prowadzenia izomeryzacji limonenu katalizowanej
klinoptylolitem jest temperatura 175°C i zawartos¢ katalizatora wynoszgca 10% wag.
Zastosowanie takich warunkéw prowadzi do uzyskania najwyzszych wydajnosSci
produktdow w najkrotszym czasie (Rysunek 74). Czas prowadzenia reakcji jest
uzalezniony od pozgdanego produktu. Juz po 30 minutach prowadzenia procesu
otrzymano terpinolen z wysoka wydajnoscia (39% mol) przy stopniu przereagowania
limonenu wynoszacym 63% mol. Jezeli pozgdanym produktem jest p-cymen reakcje
nalezy prowadzi¢ 24 godziny w opisanych wyzej warunkach w celu uzyskania p-cymenu

z wydajnoscig wynoszaca 45% mol [216].
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Rysunek 74. Wykres zaleznoSci wydajnosci produktéw od czasu prowadzenia izomeryzacji limonenu
katalizowanej klinoptylolitem stosowanym w iloSci 10% wag. i w temperaturze 175°C.
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5.5.5. POROWNANIE WYNIKOW UZYSKANYCH PODCZAS IZOMERYZACJI LIMONENU

Na Rysunkach 75, 76, 77 i 78 przedstawiono wydajnosci produktow
izomeryzacji limonenu w zaleznoSci od uzytego katalizatora w tym samym zakresie
badanych czasow reakcji (od 1 do 24 godzin), w temperaturze (160°C) i przy
zawartosci katalizatora wynoszacej 15% wag. Najwyzsza wydajnos¢ terpinolenu (39%
mol)(Rysunek 75) oraz y-terpinenu (17% mol) (Rysunek 77) uzyskano z uzyciem
naturalnego Kklinoptylolitu. W przypadku terpinolenu takg wartoS¢ wydajnosci
otrzymano juz po godzinie prowadzenia izomeryzacji limonenu natomiast w przypadku
y-terpinolenu po 3 godzinach od rozpoczecia procesu. Natomiast najwyzsza wydajnosé
o-terpinenu (31% mol) (Rysunek 76) oraz p-cymenu (51% mol) (Rysunek 78) w
badanych warunkach reakcji uzyskano z zastosowaniem katalizatora Ti-SBA-15,

odpowiednio po 3 godzinach oraz po 24 godzinach od rozpoczecia reakcji.

m Klinoptylolit BTi-SBA-16  mKlinoptylolit syntetyczny ~ ETi-MCM-41 Ti-SBA-15
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Rysunek 75. Wykres zaleznoSci wydajnosci terpinolenu od czasu prowadzenia procesu w zaleznosci od
iloSci uzytego katalizatora, w temperaturze 160°C i przy zawartosci katalizatora 15% wag.

Najwyzszg wydajnoS¢ terpinolenu w przypadku badanych katalizatorow (poza
naturalnym klinoptylolitem) uzyskano po 3 Iub 4 godzinach od rozpoczecia
prowadzenia izomeryzacji limonenu i wynosity one: 22% mol, 28% mol oraz 29% mol

odpowiednio dla: Ti-MCM-41, Kklinoptylolitu syntetycznego oraz Ti-SBA-16.
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Rysunek 76. Wykres zaleznoSci wydajnosci a-terpinenu od czasu prowadzenia procesu w zalezno$ci od
iloSci uzytego katalizatora, w temperaturze 160°C i przy zawartosci katalizatora 15% wag..

W przypadku wszystkich badanych katalizatorow w badanych warunkach temperatury
i zawartosSci katalizatora, najwyzszg wydajnoS¢ a-terpinenu uzyskano po 3 lub po 4

godzinach od rozpoczecia reakcji (Rysunek 76).

Na Rysunku 77 przestawiono zmiany wydajnosSci y-terpinenu w zaleznosci od czasu
prowadzenia procesu i w zaleznosci od iloSci uzytego katalizatora, w temperaturze

160°C i przy zawartosci katalizatora 15% wag.
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Rysunek 77. Wykres zaleznoSci wydajnosci y-terpinenu od czasu prowadzenia procesu w zaleznosci od
iloSci uzytego katalizatora, w temperaturze 160°C i przy zawartosci katalizatora 15% wag.

Najwyzszg w badanych warunkach wydajnos¢ y-tepinenu otrzymywano podobnie, jak
o-terpinen, po 3-4 godzinach prowadzenia reakcji. Wyjgtkiem byt katalizator Ti-SBA-16
- najwyzszg wydajnos¢ y-tepinenu w przypadku tego katalizatora uzyskano po 24
godzinach prowadzenia reakcji, jednakze nie byta ona wysoka i wynosita zaledwie 8%

mol.

Na Rysunku 78 przestawiono zmiany wydajnosci p-cymenu w zaleznosci od czasu
prowadzenia procesu i w zaleznoSci od uzytego katalizatora, w temperaturze 160°C i

przy zawartosSci katalizatora 15% wag.
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Rysunek 78. Wykres zaleznosci wydajnosci p-cymenu od czasu prowadzenia procesu w zaleznosci od
uzytego katalizatora, w temperaturze 160°C i przy zawartosci katalizatora 15% wag.

Najwyzsza wydajnos¢ p-cymenu uzyskano w badanych warunkach po 24 godzinach

prowadzenia reakcji, niezaleznie od uzytego katalizatora.

Mechanizm izomeryzacji limonenu

Uzyskane wyniki pokazuja, ze w pierwszej kolejnosci w reakcji
izomeryzacji/dehydroaromatyzacji limonenu sg otrzymywane jego izomery. W drugiej
kolejnosci powstaje natomiast produkt dehydroaromatyzacji limonenu i jego izomeréw
(p-cymen). Na podstawie tych obserwacji zaproponowano nhastepujacy mechanizm
(Rysunek 79).W pierwszym etapie przedstawionego mechanizmu wigzanie podwéjne w
czasteczce limonenu ulega protonowaniu, w wyniku czego powstaje kationowy zwigzek
posredni i ujemnie natadowane formy Ti-O-. Przesuniecie atomu wodoru (z wegla C4)
na atom tlenu powoduje utworzenie czasteczki wody, ktora odtgcza sie od formy TiO-.
Utworzony karbokation zostaje zneutralizowany poprzez utworzenie wigzania
podwojnego (Ti=0). W analogiczny sposdb powstaje a-terpinen i y-terpinen. Jednakze,
jak pokazaty wyniki badan, y-terpinen jest mniej preferowanym produktem niz o-
terpinen, co moze wynikac¢ z obecnosci wigzania podwéjnego w sagsiedztwie wegla nr 3
i w efekcie otrzymania o-terpinenu ze znacznie wyzszg wydajnoscig niz y-terpinen. Z
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kolei p-cymen otrzymuje sie przez odwodornienie limonenu oraz jego izomerdw, co

jednoczesnie prowadzi do odtworzenia aktywnej formy katalizatora.
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Rysunek 79. Mechanizm izomeryzacji limonenu z zastosowaniem katalizatoréow tytanowo-silikatowych.
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5.6. OTRZYMYWANIE OLEJKU ETERYCZNEGO Z ODPADOW Z KMINKU
ZWYCZAIJNEGO

Do uzyskania olejku eterycznego wykorzystano odpady kminku zwyczajnego
pochodzgce z uprawy w wojewddztwie kujawsko-pomorskim, zawierajgce wszystkie
czesci tej rosliny (gtdwnie todygi i owoce) (Rysunek 80). Olejek eteryczny z odpadow z

kminku zwyczajnego uzyskiwano metodg destylacji proste;.

Rysunek 80. Odpady z kminku zwyczajnego.

Okoto 400 g odpaddéw z kminku umieszczano w szklanej kolbie o pojemnosci 3000 ml,
wyposazonej w mieszadto mechaniczne. Odpady w kolbie zalewano 1500 ml wrzgcej
wody. Po 20 minutach ogrzewania, kiedy temperatura par wynosita 93°C, zbierano
pierwsze krople destylatu. Po 3 godzinach destylacji, mieszanine wody z olejkiem,
umieszczano w rozdzielaczu, a nastepnie przeprowadzano wstepne oddzielenie olejku
od warstwy wodnej. P6zniej wstepnie oddzielony olejek, umieszczano w zamrazarce.
Nastepnego dnia, zlewano olejek znad lodu. Otrzymano olejek, ktory stanowit Srednio

1,02% wag. wsadu. Uzyskane wyniki zestawiono w Tabeli 17.
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Tabela 17. Procentowy udziat olejku eterycznego w stosunku do masy wyjSciowej odpadoéw z kminku
Zwyczajnego.

llo§¢ wsadu  llos¢ % wag. jaki stanowi olejek
[g] uzyskanego
olejku [g]
335 3,28 0,98
400 3,12 0,78
400 4,48 1,12
413 4,14 1,00
426 5,12 1,20
Srednia 1,02

Identyfikacje sktadnikéw olejku eterycznego przeprowadzono metodg chromatografii
gazowej sprzezonej ze spektrometrem mas (GC-MS). Analizy chromatograficzne
wykonywano na aparacie TRACE GC series z detektorem masowym VOYAGER, przy
zastosowaniu kolumny kapilarnej DB5 (30 m x 0,25 uym x 05 ym). Warunki analiz byty
nastepujgce: przeptyw helu 0,7 ml/min, temperatura komory préobek 260 °C, napiecie
detektora 350 V; temperatura termostatu narastata wedtug nastepujacego programu:
izotermicznie 50°C przez 1 minute, wzrost temperatury z szybkoscia 8°C/min,
izotermicznie 300°C przez 5 minut i chtodzenie do 50°C, wspdtczynnik podziatu prébki
w dozowniku 20, objetos¢ dozowanej probki 0,1 ul oraz zakres masy jonéw 32-350
mz. Analiza GC-MS wykazata obecnosé nastepujgcych zwigzkéw w olejku z odpadow
kminku: S-karwon, R-limonen, B-myrcen, cis- i trans-karweol, o-tujon i B-farnezen.
Zawartos¢ gtownych sktadnikéw olejku (R-limonenu i S-karwonu) obliczono z
zastosowaniem metody wzorca zewnetrznego. Karwon stanowit 71,30% olejku
eterycznego z odpadow kminku zwyczajnego natomiast limonen 23,80%, pozostate

skfadniki olejku stanowity zaledwie 5,90% pozyskanego olejku eterycznego.
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5.7. ROZDZIAt SKEADNIKOW OLEJKU ETERYCZNEGO POZYSKANEGO Z
ODPADOW Z KMINKU ZWYCZAJNEGO

Gtowne skfadniki olejku z odpaddéw z kminku zwyczajnego (S-karwon i R-

limonen) zostaty rozdzielone z zastosowaniem chromatografii kolumnowej (Rysunek
81).

Rysunek 81. Kolumna chromatograficzna do rozdziatu sktadnikéw olejku z odpadéw kminku.

Szklang kolumne zaopatrzong w kranik wypetniono silikazelem (80-100 mesh, Restek,
Warszawa). Przez kolumne przepuszczono eluent w taki spos6b, aby osiggnat
powierzchnie wypetnienia kolumny. Olejek wprowadzono za pomocag pipety, a
nastepnie otwarto kranik, aby olejek wypetnit gorng warstwe wypetnienia. Eluent w
postaci mieszaniny heksanu i acetonu w stosunku 9:2 wprowadzano porcjami.

JednoczesSnie zbierano wyptywajgcy eluat do odbieralnikbw. Po analizie
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chromatograficznej uzyskanych frakcji, potagczono frakcje o wysokiej zawartosci S-

karwonu, co pozwolito uzyskac olejek o zawartosci S-karwonu wynoszacej 97%.

5.8. IZOMERYZACJA S-KARWONU

W odréznieniu od izomeryzacji limonenu, w procesie izomeryzacji S-karwonu
otrzymuje sie jeden gtéwny produkt izomeryzacji jakim jest karwakrol. W trakcie
izomeryzacji powstajg rowniez niewielkie ilosci tlenowych pochodnych i zwigzkow

polimerowych.

5.8.1. IZOMERYZACJA S-KARWONU NA Ti-MCM-41

Izomeryzacje S-karwonu katalizowang Ti-MCM-41 badano w temperaturach:
210°C, 220°C i 230°C. Probki mieszaniny poreakcyjnej do analiz pobierano w
nastepujacych odstepach czasu: 60 min., 120 min., 180 min. i 240 min. W celu
oddzielenia roztworu reakcyjnego od Kkatalizatora, mieszanine poreakcyjna
odwirowano.
Izomeryzacja S-karwonu katalizowana Ti-MCM-41 co prawda prowadzi do otrzymania
produktu (karwakrolu), jednakze wymaga zastosowania wysokiej temperatury procesu,
a wydajnosci uzyskanego produktu nie sg wysokie (Tabela 18). Przy najnizszych
zawartoSciach katalizatora (5% wag.), nawet w najwyzszej temperaturze prowadzenia
procesu (230°C), wydajnos¢ karwakrolu wynosi ponizej 2% mol. Najwyzszg wydajno$é
karwakrolu (42% mol przy stopniu przereagowania S-karwonu 48% mol) uzyskano w

230°C oraz przy najwyzszej zawartosci katalizatora (15% wag.).
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Tabela 18. Wptyw czasu reakcji, zawartosci katalizatora (Ti-MCM-41) i temperatury na stopien
przereagowania S-karwonu i wydajno$é karwakrolu.

Czas reakgcji (min) 60 120 180 240
Zawarto$¢ katalizatora (15% wag.), Temperatura procesu 230°C
Wydajnos¢ karwakrolu (%mol) 23 31 36 42
Stopien przereagowania S-karwonu (%mol) 24 33 37 48

Zawarto$¢ katalizatora (10% wag.), Temperatura procesu 230°C
Wydajnos¢ karwakrolu (%mol) 22 30 35 38
Stopien przereagowania S-karwonu (%mol) 22 31 36 40

Zawarto$é katalizatora (5% wag.), Temperatura procesu 230°C
Wydajnos¢ karwakrolu (%mol) 1, 1 2
Stopien przereagowania S-karwonu (%mol) 1 2 3 3

Zawarto$¢ katalizatora (15% wag,.), Temperatura procesu 220°C
Wydajnos¢ karwakrolu (%mol) 18 27 32 35
Stopien przereagowania S-karwonu (%mol) 18 28 32 36

Zawarto$S¢ katalizatora (10% wag,.), Temperatura procesu 220°C
Wydajnos¢ karwakrolu (%mol) 6 9 10 10
Stopien przereagowania S-karwonu (%mol) 6 9 10 13

Zawarto$¢ katalizatora (5% wag.), Temperatura procesu 220°C
Wydajnos¢ karwakrolu (%mol) 1 1 1 1
Stopien przereagowania S-karwonu (%mol) 1 1 2 2

Zawarto$¢ katalizatora (15% wag.), Temperatura procesu 210°C
Wydajnos¢ karwakrolu (%mol) 7 11 14 17
Stopien przereagowania S-karwonu (%mol) 7 12 16 21

Zawarto$¢ katalizatora (10% wag.), Temperatura procesu 210°C
Wydajnos¢ karwakrolu (%mol) 1 1 2 4
Stopien przereagowania S-karwonu (%mol) 1 2 2 5

ZawartoSé katalizatora (5% wag.), Temperatura procesu 210°C
Wydajnos¢ karwakrolu (%mol) 1 0 0 0

Stopien przereagowania S-karwonu (%mol) 1 1 1 1

Zwazywszy na to, ze zastosowanie innych katalizatoréw dato znaczgco lepsze rezultaty
w tagodniejszych warunkach reakcji, mozna stwierdzi¢, ze Ti-MCM-41 nie jest

najlepszym katalizatorem dla reakcji izomeryzacji S-karwonu.
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5.8.2. IZOMERYZACJA S-KARWONU NA Ti-SBA-15

Rysunek 82 pokazuje, jak wptywa zawartoS¢ katalizatora Ti-SBA-15 na
wydajnos¢ karwakrolu w reakcji izomeryzacji S-karwonu. Analiza tego rysunku
wskazuje, ze wzrost zawartoSci katalizatora w mieszaninie reakcyjnej ma istotne
znaczenie dla wydajnosé karwakrolu. W 210°C i przy najnizszej zawartosSci katalizatora
(5% wag.), wydajnos¢ karwakrolu osiggneta zaledwie 8% mol, przy stopniu
przereagowania S-karwonu wynoszacym 9% mol. Przy zawartoSci katalizatora 15%
wag. i w tej samej temperaturze reakcji (210°C) po 300 minutach prowadzenia
izomeryzacji S-karwonu otrzymano karwakrol z wydajnoscig 69% mol, przy stopniu

przereagowania S-karwonu wynoszacym 85% mol.

=== 7awartos¢ katalizatora 15% wag. Zawartosc katalizatora 10% wag.

E=== 7awartosc katalizatora 5% wag. Stopieri przereagowania S-karwonu (%mol) 15% wag.

Stopien przereagowania S-karwonu (%mol) 10% wag.
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Rysunek 82. Wykres zaleznoSci wydajnosci karwakrolu od czasu prowadzenia izomeryzacji S-karwonu
oraz zawartoSci katalizatora (Ti-SBA-15) w temperaturze 210°C.

Przy zawartoSci katalizatora 15% wag., wydajnoS¢ karwakrolu roSnie ze wzrostem
temperatury (Rysunek 83). Ze wzrostem temperatury rosnie rowniez réznica pomiedzy
stopniem przereagowania substratu, a wydajnoscig produktu, co wskazuje na wiekszy

udziat produktéw ubocznych.
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Rysunek 83. Wykres zaleznosci wydajnosci karwakrolu od czasu prowadzenia izomeryzacji S-karwonu
oraz temperatury procesu (190°C, 200°C oraz 210°C), przy zawartosci katalizatora Ti-SBA-15
wynoszgcej 15% wag.

Analiza danych zawartych w Tabeli 19 pokazuje, ze reakcja nie zachodzi przy najnizszej
zawartosci katalizatora i w najnizszej temperaturze reakcji (190°C). W 200°C i przy
najnizszej zawartosci katalizatora wydajnos¢ tego produktu osigga 4% mol, przy
stopniu przereagowania S-karwonu wynoszacym 4% mol. Wzrost temperatury procesu
o kolejne 10°C (do 210°C), przy najnizszej zawartosSci katalizatora, powoduje
powstawanie karwakrolu z niskg wydajnoscig (8% mol), przy stopniu przereagowania
S-karwonu wynoszacym 9% mol po 300 minutach prowadzenia reakcji. Najwyzsza
wydajnos¢ karwakrolu uzyskano przy zawartoSci katalizatora wynoszacej 15% wag. w
200°C, wynosita ona 69% mol, przy przy stopniu przereagowania S-karwonu

wynoszgcym 85% mol.
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Tabela 19. Wplyw czasu reakcji, zawartoSci katalizatora Ti-SBA-15 i temperatury na stopien
przereagowania S-karwonu i wydajno$é karwakrolu.

Czas reakgcji (min) 60 120 180 240 300
Zawarto$é katalizatora (15% wag.), Temperatura procesu 210°C
Wydajnos¢ karwakrolu (%mol) 35 45 59 64 69

Stopien przereagowania S-karwonu (%mol) 48 56 69 75 85
Zawarto$é katalizatora (10% wag.), Temperatura procesu 210°C
Wydajno$¢ karwakrolu (%mol) 16 23 29 33 39
Stopien przereagowania S-karwonu (%mol) 16 26 31 34 46
Zawarto$¢ katalizatora (5% wag.), Temperatura procesu 210°C
Wydajnos¢ karwakrolu (%mol) 4 5 7 7 8
Stopien przereagowania S-karwonu (%mol) B B 7 8 9
Zawarto$é katalizatora (15% wag.), Temperatura procesu 200°C
Wydajnos¢ karwakrolu (%mol) 14 19 25 30 36
Stopien przereagowania S-karwonu (% mol) 15 20 25 31 39
Zawarto$é katalizatora (10% wag.), Temperatura procesu 200°C
Wydajnos¢ karwakrolu (%mol) 8 14 18 21 26
Stopien przereagowania S-karwonu (%mol) 9 15 19 23 27
Zawarto$¢é katalizatora (5% wag.), Temperatura procesu 200°C

Wydajnos¢ karwakrolu (%mol) 1 2 2 3
Stopien przereagowania S-karwonu (%mol) 2 2 2 3 4
Zawartosé katalizatora (15% wag.), Temperatura procesu 190°C
Wydajnos¢ karwakrolu (%mol) 10 14 16 17 21
Stopien przereagowania S-karwonu (%mol) 11 14 17 18 22
Zawartosé katalizatora (10% wag.), Temperatura procesu 190°C
Wydajnos¢ karwakrolu (%mol) 6 10 12 13 16
Stopien przereagowania S-karwonu (%mol) 7 11 13 15 17

5.8.3. IZOMERYZACJA S-KARWONU NA Ti-SBA-16

Izomeryzacje S-karwonu katalizowang Ti-SBA-16 badano w temperaturach:
190°C, 200°C lub 210°C. Prébki mieszaniny poreakcyjnej do analiz pobierano w
nastepujgcych odstepach czasu: 60 min., 120 min., 180 min., 240 min. i 300 min. W
celu oddzielenia roztworu reakcyjnego od katalizatora catos¢ odwirowano.
Rysunki 83, 84 i 85 pokazujg, ze wraz z wydtuzaniem czasu prowadzenia procesu

izomeryzacji, stopien przereagowania S-karwonu i wydajnos¢ karwakrolu rosng,
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niezaleznie od iloSci uzytego katalizatora. Wzrost zawartoSci katalizatora w mieszaninie
reakcyjnej rowniez zwieksza wartosci tych dwoch funkcji opisujgcych proces. Przy
nizszych zawartosSciach katalizatora (5% wag. i 10% wag.) i w badanym zakresie
temperatur, wartosci stopnia przereagowani S-karwonu i wydajnosci karwakrolu sg
zblizone, co wskazuje na niewielki udziat produktéw ubocznych w mieszaninie
poreakcyjnej. Najwyzszg wydajnos¢ karwakrolu w temperaturze 190°C (48% mol przy
stopniu przereagowania substratu wynoszacym 52% mol) uzyskano przy najwyzszej
zawartoSci katalizatora w mieszaninie reakcyjnej (Rysunek 84). W tej samej
temperaturze, ale przy trzykrotnie nizszej zawartosci katalizatora (5% wag.), wydajnos¢
tego produktu wyniosta zaledwie 6% mol (przy stopniu przereagowania substratu

wynoszacym 6% mol).

100 Zawartosc katalizatora 5% wag. Zawartosc¢ katalizatora 10% wag.
90 Zawartosc katalizatora 15% wag_ Stopieri przereagowania S-karwonu (%mol) 5% wag.
80 Stopieri przereagowania S-karwou (%mol) 10% wag. Stopieri przereagowania S-karwonu (%mol) 15% wag.
= 70
e
T 60
s = 52
52
g2 50 43
c
§ 4o 35 33
=
= 30 29 23
17
20 12 12
10 ! 4 4 5 6
3 6 11 4 11 20 427 33 5 22 40 6 29 48
0]
60 120 180 240 300

Czas reakcji (min)

Rysunek 84. Wykres zaleznosci wydajnoSci karwakrolu od czasu prowadzenia izomeryzacji S-karwonu
oraz od zawartosci katalizatora Ti-SBA-16 w temperaturze 190°C.

Z Rysunku 85 wynika, ze wzrost temperatury o 10°C (do 200°C) powoduje wzrost
stopnia przereagowania S-karwonu i jednoczeSnie wzrost wydajnosci produktu
(karwakrolu) w badanym zakresie czasdéw reakcji. Jest to szczegblnie widoczne przy

nizszych zawartoSciach katalizatora (5% wag. i 10% wag.). Pordwnujgc dane z
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Rysunkéw 84, 85 i 86 mozna zaobserwowac, ze najwyzszg wydajnos¢ produktu (65%
mol przy stopniu przereagowania S-karwonu wynoszgcym 79% mol) uzyskano w
temperaturze 200°C i przy zawartosSci katalizatora wynoszacej 15% wag. W wyzszej
temperaturze reakcji (210°C) i przy najwiekszej zawartosSci katalizatora (15% wag.)
otrzymano karwakrol ze zblizong wydajnoscig (61% mol), jednakze przy znacznie
wyzszej wartosci stopnia przereagowania S-karwonu (85% mol). Wzrost r6znicy miedzy
wartoSciami stopnia przereagowania S-karwonu, a wartoSciami wydajnosci karwakrolu
wskazuje na wiekszy udziat produktow ubocznych w mieszaninie poreakcyjnej
(Rysunek 86). Stagd wniosek, ze to czas 300 min, temperatura 200°C i zawartosci
katalizatora 15% wag., sa najbardziej korzystne przy izomeryzacji S-karwonu

katalizowanej Ti-SBA-16 biorgc pod uwage wydajnos¢ produktu.

Zawartosc katalizatora 5% wag. Zawartosc katalizatora 10% wag.
100 Zawartosé katalizatora 15% wag. Stopieri przereagowania S-karwonu (%mol) 5% wag.
90 Stopieri przereagowania S-karwonu (%mol) 10% wag. Stopieri przereagowania S-karwonu (%mol) 15% wag.
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Rysunek 85. Wykres zaleznosci wydajnosci karwakrolu od czasu prowadzenia izomeryzacji S-karwonu
oraz od zawartoSci katalizatora Ti-SBA-16 w temperaturze 200°C.

Warto zauwazyé, ze w najwyzszej temperaturze prowadzenia izomeryzacji S-
karwonu (Rysunek 86) i przy nizszych zawartoSciach katalizatora (5% wag. oraz 10%
wag.), udziat produktéw ubocznych w mieszaninie poreakcyjnej jest niewielki, na co

wskazujg niewielkie roznice miedzy wartoSciami wydajnosci produktu i stopnia
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przereagowania substratu. Chociaz najwyzsza wydajno$¢ karwakrolu (61% mol) w
210°C otrzymano przy najwyzszej zawartoSci katalizatora, bardziej korzystne jest
zmniejszenie zawartosci katalizatora do 10% wag., poniewaz umozliwia to uzyskanie
znaczacej wydajnosci produktu 57% mol przy zblizonej wartoSci stopnia
przereagowania S-karwonu (58% mol). To wtasnie te warunki czasu, temperatury i
zawartoSci katalizatora sg najbardziej korzystne biorgc pod uwage selektywnosé
produktu [216].

Zawartosé katalizatora 5% wag. Zawartosc katalizatora 10% wag.
100 Zawartosé katalizatora 15% wag. Stopien przereagowania S-karwonu (%mol) 5% wag.
Stopieri przereagowania S-karwonu (%mol) 10% wag. Stopieni przereagoania S-karwonu (%mol) 15% wag.
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Rysunek 86. Wykres zaleznosci wydajnosci karwakrolu od czasu prowadzenia izomeryzacji S-karwonu
oraz zawarto$ci katalizatora Ti-SBA-16 w temperaturze 210°C.

5.8.4. IZOMERYZACJA S-KARWONU KATALIZOWANA NATURALNYM KLINOPTYLOLITEM
Parametry izomeryzacji S-karwonu katalizowanej klinoptylolitem

Izomeryzacje S-karwonu katalizowang klinoptylolitem badano w temperaturach
190°C, 200°C lub 210°C. Prébki mieszaniny poreakcyjnej do analiz pobierano w
nastepujacych odstepach czasu: 60 min., 120 min, 180 min., 240 min. i 300 min. W
celu oddzielenia roztworu reakcyjnego od katalizatora, catoS¢ odwirowano.
Z Tabeli 20 wynika, ze stopien przereagowania S-karwonu ro$nie wraz wydtuzaniem
czasu prowadzenia izomeryzacji dla wszystkich badanych temperatur reakcji i dla
kazdej zawartosci katalizatora. Dla najnizszej zawartoSci katalizatora (5% wag.) i
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najnizszej temperatury procesu (190°C), konwersja S-karwonu wzrasta wraz z
wydtuzaniem czasu reakcji z 9% mol (czas reakcji 60 min) do 31% mol (czas reakcji
300 min). Wzrost temperatury reakcji o 10°C (do 200°C) przy tej samej zawartosci
katalizatora (5% wag.), umozliwia uzyskanie zblizonej wartoSci stopnia przereagowania
limonenu (34% mol) juz po 180 minutach prowadzenia reakcji. Natomiast po 300
minutach prowadzenia reakcji, wartoS¢ stopnia przereagowania limonenu osigga
wartos¢ blisko dwukrotnie wyzsza niz w 190°C, ktoéra wynosi 59% mol. Wzrost
temperatury procesu o kolejne 10°C, powoduje, ze stopien przereagowani S-karwonu
osiaga wartos¢ 81% mol, przy najnizszej zawartosci katalizatora i po 300 minutach
prowadzenia izomeryzacji. Najwyzsze wartosci stopnia przereagowania S-karwonu
zaobserwowano dla najwyzszej temperatury, w ktorej prowadzono proces (210°C) oraz
dla najwiekszej zawartosci katalizatora (15% wag.). Juz po 60 minutach prowadzenia
izomeryzacji stopien przereagowania S-karwonu osiggnat wartos¢ 76% mol. W tych
warunkach reakcji substrat przereagowat catkowicie po 180 minutach prowadzenia
reakcji. Z porbwnania uzyskanych wynikow wynika, ze zaréwno zawartos¢ katalizatora,
jak i temperatura procesu majg istotny wptyw na stopien przereagowania S-karwonu.
Wyniki te pokazuja, ze wzrost zawartosci katalizatora (a tym samym wzrost liczby
centréw aktywnych zawartych w klinoptylolicie) powoduje znaczny wzrost konwersji S-
karwonu. Zwiekszenie liczby tych centréow aktywnych (centra typu Bronstedta i Lewisa)
oznacza wiekszg dostepno$é dla czasteczek substratu, natomiast wzrost temperatury

przyspiesza dyfuzje tych czgsteczek do poréw katalizatora.
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Tabela 20. Wptyw czasu reakcji, zawartosci katalizatora i temperatury izomeryzacji S-karwonu na

stopien przereagowania S-karwonu.

Czas reakcji (min) 60 120 180 240 300

Zawarto$¢ klinoptylolitu (5% wag.), temperatura 190 °C

Stopien przereagowania S-karwonu (%mol) 9 16 21 29

Zawarto$¢ klinoptylolitu (10% wag.), temperatura 190°C
Stopien przereagowania S-karwonu (%mol) 14 23 35 47
Zawarto$¢ klinoptylolitu (15% wag.), temperatura 190°C
Stopien przereagowania S-karwonu (%mol) 26 41 61 73
Zawarto$é klinoptylolitu (5% wag.), temperatura 200°C
Stopien przereagowania S-karwonu (%mol) 12 21 34 48
Zawarto$¢ klinoptylolitu (10% wag.), temperatura 200°C
Stopien przereagowania S-karwonu (%mol) 14 30 50 71
Zawarto$¢ klinoptylolitu (15% wag.), temperatura 200°C
Stopien przereagowania S-karwonu (%mol) 17 37 54 80
Zawarto$é klinoptylolitu (5% wag.), temperatura 210°C
Stopien przereagowania S-karwonu (%mol) 34 50 67 69
Zawarto$¢ klinoptylolitu (10% wag.), temperatura 210°C
Stopien przereagowania S-karwonu (%mol) 58 82 83 84
Zawarto$s¢ klinoptylolitu (15% wag.), temperatura 210°C

Stopien przereagowania S-karwonu (%mol) 76 93 100 100

31
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84
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90

91

81

98

100

Rysunki 87-89 pokazuja, ze wydajnosS¢ karwakrolu roSnie wraz z wydtuzaniem czasu

prowadzenia reakcji oraz ze wzrostem zawartosSci katalizatora. Warto zauwazy¢, ze przy

najnizszej zawartosci katalizatora (5% wag.) i w najnizszej badanej temperaturze

reakcji (190°C) stopien przereagowania S-karwonu (31% mol) oraz wydajnosc

karwakrolu (28% mol) sg zblizone co do wartosci, co wskazuje na niewielkg ilos¢

produktéw ubocznych (Rysunek 87). Im wieksza zawartoS¢ katalizatora tym rdznice

pomiedzy wartoSciami stopnia przereagowania substratu i wydajnoscig produktu sa

wieksze, a tym samym zwieksza sie iloS¢ produktow ubocznych.
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=== Zawartosc Kkatalizatora 5% wag. === Zawartosc katalizatora 10% wag.
== Zawartos¢ katalizatora 15% wag. ——— Stopien przereagowania S-karwonu (% mol) 15% wag.

—— Stopien przereagowania S-karwonu (%mal) 10% wag. —— Stopien przereagowania S-karwonu (%mol) 5% wag.
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Rysunek 87. Wykres zaleznoSci wydajnosci karwakrolu od czasu prowadzenia izomeryzacji S-karwonu
oraz od zawartosci katalizatora (klinoptylolitu) w temperaturze 190°C.

Na Rysunku 88 oraz Rysunku 89 dodatkowo zauwazalne jest, ze im dtuzszy czas
prowadzenia reakcji tym wieksza ilo§¢ produktow ubocznych o czym réwniez Swiadcza
roznice pomiedzy wartoSciami stopnia przereagowania substratu i wydajnoScig

produktu.
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Zawartosé katalizatora 5% wag. Zawartosé katalizatora 10% wag.

Stopieri przereagowania S-karwonu (%mol) 10% wag.

Zawartosé katalizatora 15% wag_

Stopieri przereagwania S-karwonu (%mol) 15% wag. Stopien przereagowania S-karwonu (%mol) 5% wag.
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Rysunek 88. Wykres zaleznosSci wydajnosci karwakrolu od czasu prowadzenia izomeryzacji S-karwonu
oraz zawarto$ci katalizatora (klinoptylolitu) w temperaturze 200°C.

Rysunki 87-89 pokazuja, ze wzrost wydajnosci karwakrolu jest szczegdlnie widoczny
na poczatku procesu. Na wydajnos¢ karwakrolu wptywa zardwno wzrost temperatury
reakcji, jak i wzrost zawartosci katalizatora. Wydajnosé karwakrolu w najnizszej
temperaturze reakcji (190°C) wyniosta 5% mol (Rysunek 87) po czasie reakcji 60 min,
podczas gdy w tym samym czasie w 210°C wydajno$C¢ karwakrolu byta prawie
szesciokrotnie wyzsza (31% mol) (Rysunek 89) przy tej samej zawartosci katalizatora
(5% wag.). Warto zauwazyC, ze przy najwyzszej zawartoSci katalizatora (15% wag.),
wydajnosci produktu byty bardzo zblizone w 190°C i 200°C (Rysunek 87 orz Rysunek
88) oraz przy zawartoSci katalizatora 10% wag. i w 200°C, jednak podwyzszenie
temperatury procesu o kolejne 10°C (do 210°C) pozwolito na uzyskanie wyzszej
wydajnosci karwakrolu (Rysunek 89). Najprawdopodobniej wynika to z faktu, ze wzrost
temperatury zwieksza szybkos¢ dyfuzji S-karwonu do poréw katalizatora, dzieki czemu
wiecej czgsteczek zwigzku organicznego moze w krotszym czasie zwigzaé sie z

centrami aktywnymi katalizatora.
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Zawartosc katalizatora 5% wag. === 7awartos¢ katalizatora 10% wag.

==== Zawarto$c katalizatora 15% wag.

Stopien przereagowania S-karwonu (%mol) 5% wag.

Stopien przereagowania S-karwonu (%mol) 10% wag. Stopien przereagowania S-karwonu (%mol) 15% wag.
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Rysunek 89. Wykres zaleznosci wydajnosci karwakrolu od czasu prowadzenia izomeryzacji S-karwonu
oraz zawartosci katalizatora (klinoptylolitu) w temperaturze 210°C.

Najwyzszg wydajnos¢ karwakrolu (89% mol) uzyskano w najwyzszej temperaturze
(210°C), przy najwyzszej zawartosci katalizatora (15% wag.) i po 300 minutach
prowadzenia reakcji izomeryzacji S-karwonu. Sa to najbardziej korzystne warunki

prowadzenia izomeryzacji S-karwonu katalizowanej klinoptylolitem.

W poréwnaniu z wynikami uzyskanymi dotychczas przez innych badaczy (Tabela 21),
uzyskana wydajnosS¢ karwakrolu jest stosunkowo wysoka. Lepsze wyniki uzyskaty
jedynie grupy badawcze, ktore stosowaly w procesie izomeryzacji bardziej
skomplikowang aparature lub rozpuszczalniki organiczne. Gorsze wyniki uzyskaty

natomiast grupy badawcze, ktére jako katalizator stosowaty H2SOa.
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Tabela 21. Poréwnanie danych literaturowych obejmujacych warunki procesu izomeryzacji S-karwonu
oraz wydajnosci karwakrolu z wynikami przeprowadzonych badan.

Katalizator Czas Temperatura  Aparatura, Wydajnosé Autorzy (Rok)
reakcji (°C) dodatkowe karwakrolu
(min) warunki (%mol)
40% H2S04 180 230 szklana kolba 61 Ritter i  Ginsburg
(1950) [87]
Kwas p- 35 180 reaktor 85 Raner, Strauss i
toluenosulfonowy mikrofalowy, wspotpracownicy
ciSnienie 3300 (1995) [90]
hPa
Montmorylonit 300 150 autoklaw 98,3 Liu, Zhou i
wspotpracownicy
(2016) [92]
Klinoptylolit 300 210 Szklana kolba 89 Retajczyk, Wréblewska
(2020) [216]

Prezentowany proces izomeryzacji S-karwonu z udziatem klinoptylolitu jest przyjazny
dla Srodowiska z dwoch powodow. Po pierwsze, podczas izomeryzacji nie stosowano
rozpuszczalnikdw organicznych, po drugie do izomeryzacji stosuje sie tani katalizator

zeolitowy pochodzenia naturalnego jakim jest klinoptylolit [216].

5.8.5. IZOMERYZACJA S-KARWONU | LIMONENU NA SYNTETYCZNYM
KLINOPTYLOLICIE

Izomeryzacje S-karwonu katalizowang syntetycznym klinoptylolitem badano w
temperaturach: 200°C, 210°C i 220°C. Probki mieszaniny poreakcyjnej do analiz
pobierano w nastepujgcych odstepach czasu: 60 min., 120 min., 180 min. i 240 min.
Natomiast izomeryzacje limonenu przeprowadzono w temperaturach 150°C, 160°C i
170°C. Probki mieszaniny poreakcyjnej do analiz pobierano w nastepujgcych
odstepach czasu: 60 min., 120 min., 180 min., 240 min. oraz 24 godziny. W celu
oddzielenia roztworu reakcyjnego od katalizatora, catos¢ odwirowano.
W Tabeli 22 przedstawiono wptyw badanych parametrow reakcji (czasu, temperatury
procesu oraz zawartosci katalizatora) na wydajnos¢ karwakrolu. Mozna zaobserwowac,

ze wzrost temperatury procesu oraz wzrost zawartosci katalizatora, tak jak w przypadku

170



zastosowania innych katalizatoréow, powodujg wzrost wydajnosci produktu w miare
wydtuzania czasu reakcji. W najnizszej temperaturze procesu (200°C) i przy najnizej
zawartoSci katalizatora uzyskano niewielkg wydajnos¢ karwakrolu wynoszgca zaledwie
6% mol. Jednakze w takich warunkach substrat niemal catkowicie przereagowat do
produktu. Na nieznaczny udziat produktéw ubocznych wskazuje roznica wartosci
stopnia przereagowania substratu i wydajnosci produktu. We wszystkich badanych
temperaturach i dla wszystkich zawartoSci katalizatora, zaobserwowano niewielkie
ré6znice pomiedzy wartoSciami stopnia przereagowania S-karwonu i wydajnosScia
karwakrolu, co wskazuje na znikomg iloS¢ produktow ubocznych. Wieksze ilosci
produktéow ubocznych powstaty dopiero w najwyzszej temperaturze reakcji, przy
najwyzszej zawartosci katalizatora i po 240 minutach prowadzenia reakcji. W takich
warunkach uzyskano karwakrol z wydajnoScig 65% mol, przy stopniu przereagowania
S-karwonu wynoszgcym 73% mol. Warto zauwazy¢, ze skrécenie czasu reakcji w tej
temperaturze oraz przy tej zawartosci katalizatora (220°C, 15% wag.) do 180 minut,
umozliwia uzyskanie karwakrolu z wydajnoscia wynoszgaca 57% mol, przy stopniu
przereagowania S-karwonu wynoszacym 58% mol. Dlatego ta temperatura, zawartosSé
katalizatora i czas reakcji sg w tym wypadku najbardziej korzystne. Niewatpliwg zaletg
zastosowania syntetycznego klinoptylolitu jest otrzymanie znaczacej wydajnosci
produktu przy niewielkim udziale produktéw ubocznych, jednakze proces wymaga
zastosowania wyzszej temperatury niz w przypadku uzycia naturalnego klinoptylolitu
[217].
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Tabela 22. Wptyw czasu reakcji, zawartosci katalizatora i temperatury na stopien przereagowania S-
karwonu i wydajno$¢é karwakrolu.

Czas reakgcji (min) 60 120 180 240
Zawarto$¢ katalizatora (15% wag.), Temperatura procesu 220°C
Wydajnos¢ karwakrolu (%mol) 38 51 57 65
Stopien przereagowania S-karwonu (%mol) 38 52 58 73
Zawarto$¢ katalizatora (10% wag.), Temperatura procesu 220°C
Wydajnos¢ karwakrolu (%mol) 25 38 45 52
Stopien przereagowania S-karwonu (%mol) 25 38 46 53
Zawarto$¢ katalizatora (5% wag.), Temperatura procesu 220°C
Wydajnos¢ karwakrolu (%mol) 19 27 30 34
Stopien przereagowania S-karwonu (%mol) 19 27 31 35
Zawarto$¢ katalizatora (15% wag.), Temperatura procesu 210°C
Wydajnos¢ karwakrolu (%mol) 18 33 38 44
Stopien przereagowania S-karwonu (% mol) 18 34 41 47
Zawarto$¢ katalizatora (10% wag.), Temperatura procesu 210°C
Wydajnos¢ karwakrolu (%mol) 15 23 27 34
Stopien przereagowania S-karwonu (%mol) 15 23 30 36
Zawartosé katalizatora (5% wag.), Temperatura procesu 210°C
Wydajnos¢ karwakrolu (%mol) 10 14 18 27
Stopien przereagowania S-karwonu (%mol) 10 14 18 27
Zawarto$¢ katalizatora (15% wag.), Temperatura procesu 200°C
Wydajnos¢ karwakrolu (%mol) 8 10 14 17
Stopien przereagowania S-karwonu (%mol) 8 11 16 21
Zawarto$¢ katalizatora (10% wag.), Temperatura procesu 200°C
Wydajnos¢ karwakrolu (%mol) 6 9 11 14
Stopien przereagowania S-karwonu (%mol) 6 9 12 14
Zawartosé katalizatora (5% wag.), Temperatura procesu 200°C
Wydajnos¢ karwakrolu (%mol) 0 2 3 6

Stopien przereagowania S-karwonu (%mol) 0 2 3 6

W przypadku izomeryzacji limonenu na syntetycznym klinoptylolicie produkty
reakcji (terpinolen i p-cymen) uzyskano jedynie w temperaturze 160°C i przy

zawartoSci katalizatora wynoszgcej 15% wag. oraz w temperaturze wynoszacej 170°C
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i przy zawartoSciach katalizatora wynoszacych 10% wag. oraz 15% wag. Warto
zaznaczy¢, ze maksymalna warto$¢ wydajnosci terpinolenu i p-cymenu nie przekroczyta
3% mol przez caly czas prowadzenia procesu, nawet w najwyzszej badanej
temperaturze (170°C) i przy najwyzszej zawartoSci katalizatora (15% wag.). Stopien
przereagowania limonenu po 24 godzinach prowadzenia procesu w temperaturze
170°C i przy zawartosSci katalizatora wynoszacej 15% wag. osiagnat wartosé 12% mol.
Warto zaznaczy¢, ze uzyskana w tych warunkach mieszanina poreakcyjna miatfa silnie
brunatng barwe, a w jej sktad wchodzity liczne utlenione pochodne (terpendw i

produktéw ich rozkfadu) oraz zwigzki polimerowe.

5.8.6. POROWNANIE WYNIKOW UZYSKANYCH PODCZAS IZOMERYZACJI S-KARWONU
Na Rysunku 90 przedstawiono poréwnanie izomeryzacji S-karwonu z
zastosowaniem réznych katalizatorow. Proces zostat porownany w tych samych
warunkach czasu (od 60 do 240 minut), temperatury (210°C) i zawartosci katalizatora
(15% wag.). Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze najbardziej korzystne pod wzgledem
wysokiej wydajnosci produktu jest zastosowanie naturalnego klinoptylolitu. Najwyzszg
wydajnos¢ karwakrolu (89% mol przy stopniu przereagowania S-karwonu wynoszgcym
100% mol) uzyskano z zastosowaniem tego naturalnego katalizatora w 210°C po 240
minutach prowadzenia reakcji i przy zawartosci katalizatora wynoszacej 15% wag.
Sposrod katalizatorow tytanowo-silikatowych, najwyzszg wydajnos¢ karwakrolu
uzyskano z zastosowaniem Kkatalizatora Ti-SBA-15 (69% mol, przy stopniu
przereagowani S-karwonu wynoszacym 89% mol) w tych samych warunkach czasu,
temperatury i zawartosci katalizatora (240 min, 210°C i 15% wag.). Najgorzej w tych
warunkach czasu, temperatury i zawartosci katalizatora (240 min, 210°C i 15% wag.,
odpowiednio) poradzit sobie katalizator Ti-MCM-41. Z uzyciem tego katalizatora
uzyskano karwakrol z wydajnoscig wynoszgca 17% mol, przy stopniu przereagowania
S-karwonu wynoszacym 21% mol. Zastosowanie tego katalizatora, jak rowniez
pozostatych katalizatordow (poza naturalnym Kklinoptylolitem, ktérego zastosowanie
prowadzito do catkowitego przereagowania S-karwonu) ma sens w innych warunkach
temperatury, czasu oraz zazwyczaj tej samej (15% wag.) zawartosci katalizatora lub

nizszej (10% wag.).
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Rysunek 90. Wykres zaleznosci wydajnosci karwakrolu i stopnia przereagowania S-karwonu od czasu
prowadzenia izomeryzacji S-karwonu oraz rodzaju uzytego katalizatora, ktory stosowano w ilosci 15%
wag. i w temperaturze 210°C.

Mechanizm izomeryzacji S-karwonu

W pierwszym etapie proton pochodzacy z silnie kwasowego miejsca (miejsce
kwasowe Bronsteda) przytgcza sie do podwojnego wigzania w pozycji 8-9 czgsteczki
karwonu i jednoczesSnie tworzy sie karbokation na atomie C8. Nastepnie usuniecie
protonu z atomu C4 czgsteczki karwonu prowadzi do powstania wigzania podwdjnego
w pozycji C4-C8. W drugim etapie proton pochodzacy z miejsca kwasowego Bronsteda
przytgcza sie do wigzania podwoéjnego w pozycji 4-8 i obserwuje sie tworzenie jonu
karboniowego na atomie C4. Nastepnie proton z atomu C5 jest usuwany, co prowadzi
do powstania podwojnego wigzania w pozycji C4-C5. W trzecim etapie proton z miejsca
kwasowego Bronsteda zostaje przytgczony do grupy karbonylowej, co powoduje
powstanie grupy hydroksylowej i jednoczesSnie powstaje jon karboniowy na atomie C2.
Eliminacja protonu z atomu C3 prowadzi do powstania podwojnego wigzania w pozycji
C2-C3 (Rysunek 91).
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Rysunek 91. Mechanizm izomeryzacji S-karwonu z zastosowaniem klinoptylolitu.

W eliminacji protonu z pozycji: 4, 5 lub 3 moze bra¢ udziat miejsce kwasowe Lewisa
(jest to miejsce kwasowe Lewisa na atomie glinu). Przyktad usuwania protonéw z

pozycji 5 pokazano na Rysunku 92 (w podobny sposéb moze nastgpi¢ usuwanie

protondw z pozycji 4 i 3).

Rysunek 92. Mozliwy sposéb usuniecia protonu z pozycji 5.
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5.9. BADANIE WEASCIWOSCI MIKROBIOLOGICZNYCH LIMONENU |
PRODUKTOW JEGO IZOMERYZACJI JAKO DODATKOW DO PRODUKTOW
KOSMETYCZNYCH (KREMOW)

Wtasciwosci  mikrobiologiczne  limonenu, S-karwonu oraz produktow
izomeryzacji tych zwigzkéw (terpinolenu, o-terpinenu, y-terpinenu w przypadku
izomeryzacji limonenu, a takze p-cymenu, ktory jest produktem dehydroaromatyzacji
limonenu oraz karwakrolu w przypadku izomeryzacji S-karwonu) sg znane. Jednak
mieszaniny poreakcyjne po procesach izomeryzacji zwigzkdéw terpenowych (w catosci,
bez rozdzielania na czyste sktadniki) nie byty dotad stosowane w badaniach
mikrobiologicznych. Dlatego w tej dysertacji postanowiono przeprowadzi¢ takie
badania min. dla mieszaniny poreakcyjnej otrzymanej po izomeryzacji limonenu - z

mieszaniny oddzielano jedynie katalizator przez odwirowanie (Rysunek 93).

/ e i
f‘if o,
LIMONEN
N ’ P-CYMEN

Q-TERPINEN TERPINOLEN
Y-TERPINEN

Rysunek 93. Schemat ogdlny, prezentujacy wykorzystanie limonenu pozyskanego ze skérek pomaranczy
oraz produktdéw jego izomeryzacji w badaniach mikrobiologicznych oraz w charakterze skfadnikow
kremow.

Wykorzystanie mieszaniny produktéw otrzymywanych w procesie izomeryzacji, zamiast
pojedynczych sktadnikow takiej mieszaniny, obnizytoby koszty produkcji preparatow o
dziataniu leczniczym, poniewaz nie wymagatoby to zastosowania etapu izolacji
poszczegdlnych skiadnikow. Taka mieszanine poreakcyjng mozna potraktowaé jak
otrzymany sztucznie olejek eteryczny, ktory zawiera niewielkg iloS¢ sktadnikéw. Do

testow mikrobiologicznych wykorzystano nastepujace mikroorganizmy: bakterie gram
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ujemne E. coli K12 (ACCT 25922) oraz bakterie gram dodatnie S. epidermidis (ACCT
49461), drozdzaki: C. albicans i Trichophyton rubrum, a takze nastepujace grzyby: T.
rubrum, A. niger, P. commune, Alternaria alternata, T. viride, and C. cladosporioides.
Mikroorganizmy zostaty wyizolowane z budynkéw mieszkalnych przy uzyciu metody
sedymentacyjnej, a nastepnie przeprowadzono ich identyfikacje za pomocg badan

morfologicznych i biochemicznych.

5.9.1. TESTY MIKROBIOLOGICZNE

Mikroorganizmy, ktore zostaty wykorzystane do badan pochodzity z Instytutu
Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie. W badaniach wykorzystano 24-godzinne
hodowle bakteryjne na podtozu Plate Control Agar (BioMaxima, Lublin, Polska) dla E.
coli oraz Brain Heart Infusion (BHI, S. epidermidis). Do przygotowania roztworow
zarodnikow grzybow postuzyty siedmiodniowe hodowle prowadzone na agarze skoSnym
w temperaturze 37°C w przypadku drozdzy i 25°C w przypadku pozostatych grzybow.
W badaniach wykorzystano pozywke Sabourauda (BioMaxima) do hodowli drozdzy oraz
grzybéw dermatofitowych T. rubrum oraz pozywke Malt Extract Agar (Merck, Darmstadt,
Niemcy) do hodowli grzybéw strzepkowych. Stezenie zawiesiny grzybow oznaczano
metodg spektrofotometryczng przy diugosci fali A = 550 nm, natomiast przy diugosci
fali A = 550 nm w przypadku bakterii. W doSwiadczeniach stosowano zawiesine
grzybow (fragmenty grzybni i zarodniki) o stezeniu 1,76 x 107 JTK (jednostki tworzgce
kolonie) x cm=3 oraz zawiesine bakteryjng o stezeniu 1,4 x 108 (okoto 0,5 w skali
McFarland’a). Zawiesiny przygotowano w 0,85% roztworze NaCl. Ocene zahamowania
wzrostu badanych mikroorganizmow przeprowadzono metodg dyfuzyjno-krazkowa. Na
sterylne papierowe krazki (Whatman nr 1, Srednica 5 mm) nanoszono badane zwigzki
w ilosci 10 uL/krgzek. Zostaty one umieszczone w réznych miejscach na powierzchni
ptytek agarowych. Przeprowadzono inkubacje mikroorganizméw w nastepujacych
warunkach: bakterie i drozdze w temperaturze 37 °C przez 24 godziny oraz grzyby w

temperaturze 25°C przez 72 godziny.
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5.9.2. PRZYGOTOWANIE KREMOW

W celu przygotowania kreméw odwazono faze olejowa, ktora zawierata 12,5 g
oleju krokoszowego oraz 3 g wosku pszczelego. Nastepnie odwazono faze wodna, ktéra
skfadata sie z 3,5 g mocznika, 0,5 g alantoniny, 21,25 g wody oraz terpinolenu w iloSci
0,2 g lub 0,83 g, co stanowi odpowiednio: 0,5% wag. (nazwa kremu - KRT1) i 2% wag.
(nazwa kremu - KRT2) (terpinolen wykazat najszersze dziatanie
przeciwdrobnoustrojowe, ktore przedstawiono szczegdtowo ponizej, dlatego jedynie
ten zwiazek wykorzystano do przygotowania kreméw leczniczych w przypadku badan

nad limonenem i produktami jego przemian).

Zlewki zawierajgce faze olejowa i faze wodnag umieszczono w fazni wodnej o
temperaturze 80°C do czasu rozpuszczenia sie sktadnikow fazy olejowej. Nastepnie
faze wodnag dodawano do fazy olejowej intensywnie mieszajgc. Mieszanie prowadzono
do uzyskania jednorodnej kremowej konsystencji o lekko zottym zabarwieniu, co

przedstawia Rysunek 94.

Rysunek 94. Fotografie przygotowanych kreméw KRT1 (z lewej) oraz KRT2 (z prawej).

Analogicznie przygotowano kremy zawierajgce S-karwon, karwakrol i mieszanine
poreakcyjng po izomeryzacji S-karwonu z uzyciem Ti-SBA-15 (katalizator oddzielono
przez odwirowanie). W tym przypadku do fazy wodnej odwazono S-karwon, karwakrol
lub mieszanine poreakcyjng wilosci 0,2 g,0,4 g,0,6 gi 0,8 g, co stanowi odpowiednio:
0,5% wag. (KRS1), 1% wag.(KRS2), 1,5% wag (KRS3), 2% wag. (KRS4) i 3% wag.
(KRS5) (dla kremow z S-karwonem) lub 0,5% wag. (KRK1), 1% wag.(KRK2), 1,5% wag
(KRK3), 2% wag. (KRK4) i 3% wag. (KRK5) (dla kremdw z karwakrolem) lub 0,5% wag.
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(KRM1), 1% wag.(KRM2), 1,5% wag (KRM3), 2% wag. (KRM4) i 3% wag. (KRM5) (dla

mieszaniny poreakcyjnej po izomeryzacji S-karwonu).

5.9. 3. DYSKUSJA WYNIKOW

Badaniom mikrobiologicznym podlegat naturalnego pochodzenia olejek ze
skorek pomaranczy o zawartosci limonenu wynoszacej 96%, R-limonen (syntetyczny)
zakupiony w firmie Sigma (97%, Sigma, Kawasaki, Japonia), mieszanina poreakcyjna
po izomeryzacji limonenu (w sktad ktorej wchodzity nastepujgce zwigzki: limonen
(11,1%), o-terpinen (18,1%), y-terpinen (9,02%), terpinolen (13,4%) i p-cymen (31,1%))
oraz kazdy zwigzek znajdujgcy sie w mieszaninie poreakcyjnej z osobna. Wyniki testow

zostaty umieszczone w tabeli (Tabela 23).
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Zastosowane w badaniach zwigzki, jak rowniez ich mieszanina w postaci
mieszaniny poreakcyjnej, wykazywaty wysoka aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowa, przy
czym tylko terpinolen wykazat aktywnoS¢ przeciwko wszystkim badanym
drobnoustrojom. Terpinolen byt najbardziej aktywny przeciwko T.viride, C.
cladosporioides, A. niger oraz A. alternata. WielkoSc¢ strefy zahamowania wzrostu wokét
papierowych krazkéw nasaczonych terpinolenem wynosita od 18,4 do 52,0 mm.
Znaczgce rozmiary stref hamujgcych rozwdj drobnoustrojow uzyskano stosujgc
mieszanine po izomeryzacji/dehydroaromatyzacji limonenu. Mieszanina ta wykazata
najwyzsza aktywnosc¢ przeciwko T. rubrum (strefa zahamowania wzrostu wynosita 90,0
mm). Ponadto mieszanina ta wykazata wysoka aktywnosSc przeciwko bakteriom E.coli
oraz S. epidermidis, a takze przeciwko grzybom C.albicans. Jednakze nie
zaobserwowano stref zahamowania wzrostu wokot krazkdbw nasgczonych mieszaning
poreakcyjng dla A. Niger oraz P.commune. Olejek eteryczny pozyskany ze skoérek
pomaranczy nie wykazat aktywnosci przeciwko A. Niger, P.commune oraz A. alternata.
Strefy zahamowania wzrostu wokot kragzkéw nasgczonych olejkiem ze skoérek
pomaranczy wynosity od 0,0 do 33,4 mm. Z kolei syntetyczny limonen nie wykazat
aktywnosSci przeciwko E.coli oraz P.commune. W przypadku tego zwigzku strefy
zahamowania wzrostu wokot krgzkdéw zawierajgcych limonen wynosity od 0,0 do 16,0
mm. Zaréwno limonen w postaci olejku, jak i limonen syntetyczny najsilniej dziataty
przeciwko C. cladosporioides. y-Terpinen spowodowat zahamowanie wzrostu jedynie
szczepOw grzybow gatunku T. rubrum, ktore sg odpowiedzialne za grzybice paznokci u
ludzi. Uzyskane wyniki sugerujg, ze y-terpinen mogtby by¢ wykorzystany m.in. jako
skfadnik preparatéow do skutecznego i selektywnego zabijania grzybéw T. rubrum bez
wptywu na inne przebadane mikroorganizmy. Pozostate substancje, za wyjgtkiem p-
cymenu, rowniez powodowaty zahamowanie wzrostu T. rubrum wokot krgzkow.
Dziatanie wszystkich substancji przeciwko T. rubrum prezentujq fotografie pokazane

na Rysunku 95.
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Rysunek 95. Strefy zahamowania wzrostu T. rubrum wokét krazkéw impregnowanych: A - mieszaning
poreakcyjng po izomeryzacji limonenu, B - p-cymenem, C - y-terpinenem, D - limonenem (97%, Sigma),
E - terpinolenem, F- a-terpinenem, G - olejkiem pozyskanym ze skérek pomaranczy.

Warto  zauwazyé, ze p-cymen  wykazywat  stabe  wiasciwosci
przeciwdrobnoustrojowe - oprocz dziatania przeciwko S. epidemidis, wykazywat

jedynie dziatanie przeciwko szczepowi A. niger. Jesli chodzi o 96% limonen zakupiony
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w firmie Sigma, to nie zaobserwowano aktywnosci tego zwigzku przeciwko E.coli oraz
P.commune. Natomiast  o-terpinen rowniez nie wykazat  aktywnosci
przeciwdrobnoustrojowej przeciwko P.commune oraz A. niger. Warto zaobserwowac,
ze P.commune byt najbardziej opornym mikroorganizmem na dziatanie badanych

substancji. Jedynie terpinolen wykazywaty aktywnosS¢ przeciwko temu drobnoustrojowi.

Po przeanalizowaniu wynikdéw testow mikrobiologicznych do przygotowania kremoéw
leczniczych zdecydowano sie wykorzysta¢ jedynie terpinolen, ze wzgledu na jego
szerokie dziatanie przeciwdrobnoustrojowe. Przeprowadzone badania wykazaty, ze oba
kremy (o zawartosci terpinolenu 0,5% wag. oraz 2% wag.) wykazywaty dziatanie jedynie
przeciwko bakteriom Gram-ujemnym E. coli i bakteriom Gram-dodatnim S. epidermidis.
Strefa zahamowania wzrostu wokot krgzkdéw nasaczonych obydwoma kremami nie byta
zalezna od zawartosci terpinolenu w kremie i wahata sie od 8,0 mm dla E. coli do 10,2

mm dla S. epidermidis (Tabela 24).

Tabela 24. Wiasciwosci przeciwbakteryjne przygotowanych kremow leczniczych z terpinolenem.

Nazwa kremu zawarto$¢ terpinolenu wielko$§é strefy zahamowania wzrostu E.coli oraz S.
[% wag.] epidermis

KRT1 0,5 E. coli 8,0 £0,0 mm, S. epidermidis 10,0+0,1 mm

KRT2 2,0 E. coli 8,0+0,0 mm, S. epidermidis 10,2+0,0 mm

W przypadku kremow zawierajgcych S-karwon (>96%, Acros Organics, USA) nie
zaobserwowano dziatania przeciwko badanym drobnoustrojom. W przypadku kreméw
zawierajgcych karwakrol (czystoS¢ 90%, Avitale, Polska) wtasciwosci przeciwgrzybicze
wykazatly preparaty, ktore zawieraty karwakrol w ilosci 2% wag. i 3% wag. Uzyskane

rezultaty prezentuje Tabela 25.

Tabela 25. Wtasciwosci przeciwgrzybicze przygotowanych kreméw z karwakrolem.

Wielko$¢ strefy zahamowania wzrostu (mm)

Nazwa Zawartosé C. albicans T.rubrum A.niger
kremu karwakrolu

[% wag.}
KRK4 2 1,0+0,1 0,0£0,0 0,0+0,0
KRK5 3 8,6+0,1 5,4+0,4 1,4+0,1
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Dalsze badania pokazaty, ze kremy zawierajgce: karwakrol i mieszanine poreakcyjng

wykazywaty wiasciwosci bakteriostatyczne jedyne przeciwko bakteriom E. coli.

Uzyskane wyniki wskazuja, ze mieszanina produktow po izomeryzacji limonenu
i jeden ze skfadnikow tej mieszaniny (terpinolen), mogg stanowi¢ tani sktadnik kreméw
leczniczych, dzieki swoim wtasciwosSciom przeciwdrobnoustrojowym. Jednak konieczne
jest wczesniejsze przeprowadzenie badan nad dziataniem przeciwdrobnoustrojowym
tych zwigzkbw w takich preparatach. Z badan wynika, ze aktywnosé
przeciwdrobnoustrojowa terpinolenu jest wysoka zaréwno wobec szczepow grzybow,
jak i bakterii, natomiast przygotowane kremy z dodatkiem terpinolenu wykazywaty
dziatanie tylko wobec dwéch szczepdw bakterii. Co ciekawe, limonen, znany ze swoich
witasciwosci przeciwbakteryjnych i przeciwgrzybiczych, nie wyr6zniat sie na tle innych
zwigzkéw poddanych testom. Uwage zwraca tez fakt, ze mieszanina poreakcyjna, ktora
zawierata wszystkie monoterpeny biorgce udziat w badaniu, nie wykazata aktywnosci
przeciwko niektérym drobnoustrojom. Najbardziej prawdopodobnym wyttumaczeniem

jest wystgpienie efektu synergicznego.

Poszukiwania substancji hamujgcych rozwdj mikroorganizméw wydaja sie
zasadne z dwoch powodow. Po pierwsze rosnie liczba lekoopornych drobnoustrojow,
Po drugie, problem stanowig alergie u coraz wiekszej liczby ludnosci na sktadniki, ktore
zabijaja lub hamujg rozwdj grzybow i bakterii. Szczegbdlnie problem ten dotyka
producentow kosmetykdw m.in. kreméw, masci, czy past do zebdéw. Dobrym
rozwigzaniem wydaje sie wykorzystanie monoterpendw lub produktéw ich izomeryzacji,
ktore nie tylko hamujg wzrost okreslonych szczepow bakterii i grzybéw, ale tez nadaja

kosmetykom przyjemny zapach.

184



5.10. BADANIA NAD WtASCIWOSCIAMI PRZECIWUTLENIAJACYMI LIMONENU |
S-KARWONU ORAZ PRODUKTOW ICH IZOMERYZACJI METODA DPPH

Surowce

Zbadano zdolnosci antyoksydacyjne nastepujgcych zwigzkéw: S-karwon (>96%,
Acros Organics, USA), karwakrol (90%, Avitale, Polska), limonen (97%, Sigma,
Kawasaki, Japonia), terpinolen (>85%,Sigma Aldrich, USA), o-terpinen (>85%, Aldrich,
USA), y-terpinen (>97%, Aldrich, USA) i p-cymen (>99%, Aldrich, USA). W oznaczeniach
wykorzystano 2,2-difenylo-1-pikrylohydrazyl (DPPH) (>97%, Sigma Aldrich, USA).

5.10.1. SPOSOB OZNACZANIA WEASCIWOSCI PRZECIWUTLENIAJACYCH

AktywnoS¢ antyoksydacyjng oznaczano wedtug zmodyfikowanej metody
Branda-Wiliamsa i wspotpracownikow [218]. W badaniu zastosowano metode
spektrofotometryczng (Spektrofotometr UV6000) z wykorzystaniem syntetycznego
rodnika DPPH. Najpierw przygotowano etanolowy roztwér DPPH poprzez rozpuszczenie
19,71 mg DPPH w 100 cm?3 etanolu i wyznaczono maksimum absorbancji roztworu
(517 nm) (Rysunek 96). Nastepnie otrzymany roztwor rozcienczono tak, aby jego
absorbancja przy dtugosci fali A = 517 nm wynosita okoto 1,0. Roztwor przechowywano
w ciemnosci. Zbadano zdolnos¢ antyoksydacyjng nastepujgcych zwigzkéw: S-karwonu,
karwakrolu, limonenu, p-cymenu, terpinolenu, o-terpinenu oraz y-terpinenu. Proba
badana zawierata 3,0 cm3 etanolowego roztworu DPPH, do ktérej dodawano okoto
0,02cm3, 0,04cm3 i 0,06cm3 badanego zwigzku, tak aby uzyskac roztwory badanych
monoterpendéw w DPPH o nastepujgcych stezeniach: 0,01, 0,02 i 0,05 mol/dm3. Na
poczatku trzykrotnie zmierzono absorbancje 3,02 cm3; 3,04cm3 i 3,06 cm3
etanolowego roztworu rodnika DPPH (Ao). Nastepnie po dodaniu badanego roztworu
antyoksydanta mierzono absorbancje przez 10 minut od zainicjowania reakcji. Kazdy
pomiar wykonano trzykrotnie i obliczono Srednig wartos¢ absorbancji (Asr) dla danego
roztworu. Srednia warto$é absorbancji (Ao) obliczona z trzech pomiaréw wynosita 0,999.
ZdolnoS¢ badanego antyoksydantu do przeciwdziatania reakcji utleniania obliczano
korzystajac ze wzoru % inhibicji = 100 (A0 - As)/AO gdzie: As - Srednia wartoSé
absorbancji badanego roztworu zawierajgcego antyoksydant, natomiast Ao -

absorbancja roztworu rodnika DPPH.
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i 0,06cm®badanego
zwiazku, co daje
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Rysunek 96. Sposob przygotowania roztworu DPPH oraz prébek do pomiaréw absorbancji.

Aktywnos$¢ antyrodnikowa wyznaczono podajac ilos¢é wygaszonych rodnikéw DPPH (%),
obliczong ze wzoru:
Ay —

AlO
4, o

AA% =

gdzie:
Ao - absorbancja metanolowego roztworu DPPH (préba kontrolna),

A10- absorbancja roztworu DPPH z dodatkiem metanolowego roztworu potencjalnego antyoksydanta
po 10 minutach inkubacji

5.10.2. WLASCIWOSCI PRZECIWUTLENIAJACE BADANYCH MONOTERPENOW

W ramach dysertacji poréwnano zdolnoSci wybranych monoterpenéw do
reagowania z rodnikiem DPPH. W zastosowanej metodzie wysoki procent inhibicji
wskazuje na silne wiasciwosci przeciwutleniajgce zwigzku i jednoczesSnie Swiadczy o
niewielkiej ilosci nieprzereagowanego DPPH w badanym roztworze. Najwyzsza
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aktywno$¢ przeciwutleniajacg sposrod przebadanych zwigzkow wykazaty: y-terpinen
oraz karwakrol. Rysunek 97 przedstawia, jak zmienia sie aktywnoS¢ antyrodnikowa
produktu izomeryzacji S-karwonu - karwakrolu, w zaleznosSci od stezenia tego zwigzku

w ciggu 10-minutowej inkubacji.

Stezenie karwakrolu w roztwoerze DPPH (0,01 mol/dm?)
Stezenie karwakrolu w roztworze DPPH (0,02 mol/dm?)

[ Stezenie karwarolu w roztworze DPPH (0,05 mol/dm?)
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Rysunek 97. Wykres zaleznoSci aktywnosci antyrodnikowej karwakrolu dla danego stezenia karwakrolu
(0,01 mol/dm3, 0,02 mol/dms3, 0,05 mol/dm3) w etanolowym roztworze DPPH (%).

Rysunek 97 pokazuje, ze wraz ze wzrostem stezenie karwakrolu ro$nie zdolnosé
redukowania rodnika DPPH. Jednakze nie jest to zalezno$¢ liniowa. Po 10-minutowej
inkubacji ilos¢ wygaszonych rodnikéw DPPH dla najnizszego stezenia karwakrolu (0,01
mol/dms3) wyniosta 7,7%. Wzrost stezenia karwakrolu do 0,02 mol/dm3 powoduje
wzrost ilosci wygaszonych rodnikow DPPH do 52,6% (blisko 7 krotnie wiecej w
poréwnaniu do 0,01 mol/dms3) po 10 minutach inkubacji. Wzrost stezenia karwakrolu
do 0,05 mol/dm3 nie wywotat juz widocznego efektu, w postaci znaczgcego wzrostu
ilosci wygaszonych rodnikow DPPH, gdyz po 10-minutowej inkubacji % inhibicji osiagnat
wartos¢ 64,4%.

Przedstawione w Tabeli 26 wyniki, pokazuja, ze im wyzsze stezenie antyoksydanta, tym
wyzszy % inhibicji, a tym samym niewielka pozostatoS¢ nieprzereagowanego DPPH w

probce. Jednakze aktywnos¢ antyoksydacyjna nie zmienia sie wprost proporcjonalnie
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do stezenia. Zatem nie s3 to zaleznosci liniowe. Najwyzsze zdolnoSci antyoksydacyjne
wsroéd badanych zwigzkéw wykazat y-terpinen (72,7% inhibicji), przy najwyzszym
zastosowanym stezeniu wynoszgcym 0,05 mol/dm3. Dobrym antyoksydantem okazat
sie rowniez karwakrol, ktéry po 10 minutach inkubacji zmiétt 64,4% rodnikow DPPH.
Najnizszg aktywnosS¢ antyrodnikowg wsrdéd badanych monoterpenéw wykazaty o-
terpinen oraz p-cymen, ktdre przy najwyzszym stezeniu w badanej probie (0,05

mol/dm3) zneutralizowaty niewiele ponad 2% rodnikéw DPPH.

Tabela 26. Poréwnanie aktywno$ci antyrodnikowej limonenu, S-karwonu i produktéw izomeryzacji tych
zwigzkoéw w zaleznosci od ich stezenia.

Badany roztwor % inhibicji (stezenie % inhibicji (stezenie % inhibicji (stezenie
Zwigzku w roztworze Zwigzku w roztworze  zwigzku w roztworze
DPPH 0,01 mol/dm3) DPPH 0,02 DPPH 0,05 mol/dm3)

mol/dm3)

y-terpinen 7,3 57.9 72,7

karwakrol 7,7 52,6 64,4

terpinolen 3,5 9,7 15,9

S-karwon 1,8 4,5 7,5

limonen 1,6 2,5 3,5

p-cymene 0,0 0,9 2,2

a-terpinen 1,3 1,6 2,1

Znaczgce roznice w zdolnoSci zmiatania wolnych rodnikéw przebadanych zwigzkow
mogga wynikaé¢ z réznego mechanizmu, wedtug ktérego zwigzki te unieszkodliwiaja
DPPH. Pewne wskazdéwki co do zdolnoSci antyoksydacyjnych monoterpendéw moga

dostarczy¢ ich struktury (Rysunek 98).
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S

y-terpinen  karwakrol terpinolen  S-karwon limonen p-cymen  o-terpinen

Rysunek 98. Struktury przebadanych zwigzkéw utozone w kolejnosci od najsilniejszych do najstabszych
wiasciwosci przeciwutleniajgcych.

Silne wtasciwosci przeciwutleniajgce y-terpinenu moga wynika¢ z obecnosci dwoch
podwéjnych wigzan w pierScieniu oddzielonych grupami CH», ktére sg ograniczone z
obu stron przez wigzania podwojne. Takie rozmieszczenie wigzan podwojnych sprawia,
ze protony znajdujace sie przy obu grupach -CHo, sg stabiej zwigzane, co zwieksza ich
dostepnosé. Znacznie nizszg aktywno$SC¢ wykazuje limonen, w ktorego strukturze
wigzania podwdjne sg oddzielone dwoma grupami -CH2, co sprzyja silniejszemu
wigzaniu protondéw w tych grupach niz w przypadku protonow w strukturze y-terpinenu.
Korzystny wptyw rozmieszczenia wigzan podwdéjnych na wiasciwosci antyoksydacyjne
mozna zaobserwowaé w przypadku terpinolenu. Zwigzek ten zmiott 15,9% DPPH w
czasie 10-minutowej inkubacji. Wtasciwosci antyoksydacyjne tego zwigzku nie s3g
jednak tak imponujace, jak y-terpinenu, w ktérym rozmieszczenie wigzan podwdjnych

w pierscieniu cyklicznym wydaje sie zwiekszac¢ dostepnos¢ wodoru.

Mozna jednoczeSnie przypuszczaé, ze niekorzystny wpltyw na wiasciwosci
przeciwutleniajace ma obecnos¢ wigzan podwéjnych w bezposrednim sasiedztwie, jak
to ma miejsce w przypadku o-terpinenu. Badania wykazaty niewielkg aktywnosé
przeciwutleniajacg p-cymenu. ObecnoS¢ pierscienia aromatycznego w strukturze p-
cymenu nie wyklucza jego zdolnoSci antyoksydacyjnych, a grupy -CH2 i -CHs, ktore
znajdujg sie bezposrednio przy pierscieniu aromatycznym, mogg by¢ donorami
protonéw [219]. Badania przeprowadzone w 2015 roku wykazaty, ze p-cymen dziata
synergistycznie w stosunku do innych monoterpendéw (np. cytronelalu). Sam p-cymen
w tych badaniach byt uznany za nieaktywny [220]. W przeprowadzonych w tej dysertacji
badaniach zdolnoSci przeciwutleniajgce p-cymenu sg niewielkie w poréwnaniu z
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pozostatymi zwigzkami. PierScien aromatyczny posiada rowniez w swojej strukturze
karwakrol, jednakze wtasciwosci antyoksydacyjne tego zwigzku sa znaczace. Za takie
zachowanie tego zwigzku jest odpowiedzialna grupa hydroksylowa przy pierScieniu
aromatycznym. S-karwon posiada 3 wigzania podwoéjne w swojej strukturze, co
mogtoby wskazywac na jego wysoka aktywnos¢ przeciwutleniajgca. Jednakze jedno z
nich wchodzi w sktad grupy karbonylowej, ktéra powoduje spadek gestosci
elektronowej na atomie wegla przy tej grupie funkcyjnej, co w konsekwencji zmniejsza

aktywnos¢ antyoksydacyjng w pordwnaniu z karwakrolem, czy y-terpinenem [221].

Wiasciwosci antyoksydacyjne y-terpinenu, karwakrolu, terpinolenu, S-karwonu,
limonenu, p-cymenu, czy a-terpinenu zostaty potwierdzone w pracach innych badaczy
[222, 223, 224, 225].

Opisane wyzej wyniki badan wykazaty, ze przebadane zwiazki posiadajg wtasciwosci
antyutleniajace. Na szczegblng uwage zastuguje y-terpinen oraz karwakrol, ktére
znacznie przewyzszaja pozostate zwiagzki pod wzgledem zdolnosSci antyoksydacyjnych.
Zwigzki te mogg by¢ pozyskiwane w katalitycznych reakcjach izomeryzacji limonenu i
karwakrolu. A nastepnie ze wzgledu na swoje wtasciwosci mogg znalez¢é zastosowane,

jako dodatki do zywnosci, preparatow kosmetycznych, lekdw, czy suplementow diety.

190



6. WNIOSKI

Na podstawie badan przeprowadzonych w tej dysertacji mozna wyciggnaé

nastepujgce wnioskKi:

1. Limonen i S-karwon, jako substraty do prowadzenia procesu izomeryzacji, mozna
pozyska¢ z odpadowej biomasy (odpadowe skorki pomaranczy oraz odpady z
kminku (w postaci owocow i todyg)) w procesie, np. destylacji prostej. Zwiazki te
sg gidwnymi sktadnikami pozyskanych w ten sposdb olejkow eterycznych
(pomaranczowego i kminkowego). W przypadku S-karwonu konieczne jest jeszcze
jego wyizolowanie z olejku (w sktad olejku w duzej ilosci wechodzi oprécz S-karwonu
réwniez limonen) np. z wykorzystaniem chromatografii kolumnowej. Limonen i S-
karwon sg wiec stosunkowo tanimi poétproduktami do syntez organicznych, a
bardzo duza zaletg jest ich odnawialnoS¢. Dzieki temu mogg one stanowi¢ baze
do rozwoju ,zielonych technologii” we wspodtczesnym przemysle organicznym.

2. lzomeryzacja S-karwonu jest procesem selektywnym, prowadzacym do jednego
gtownego produktu (karwakrolu), podczas gdy izomeryzacja limonenu jest bardziej
skomplikowana i prowadzi do uzyskania mieszaniny produktéw (terpinolenu, o-
terpinenu, y-terpinenu oraz p-cymenu).

3. Mezoporowate materiaty tytanowo-silikatowe, takie jak: Ti-SBA-15, Ti-MCM-41, Ti-
SBA-16, a takze naturalny i syntetyczny klinoptylolit sg aktywnymi katalizatorami
procesdw izomeryzacji limonenu i S-karwonu.

4. Najlepszy katalizator do izomeryzacji limonenu to naturalny klinoptylolit oraz
syntetyczny materiat porowaty Ti-SBA-15. W zaleznosci od oczekiwanego produktu
warto zastosowaé rozne katalizatory. Jezeli oczekiwanym produktem ma by¢ o-
terpinen warto wybra¢ Ti-SBA-15. Zastosowanie tego katalizatora umozliwito
uzyskanie o-terpinenu z wydajnoscig wynoszgca 31% mol (przy stopniu
przereagowania limonenu wynoszgcym 88% mol) w czasie 180 minut, w
temperaturze 160°C i przy zawartosci katalizatora wynoszgcej 15% wag.
Najwyzszg wydajnos¢ y-terpinenu mozna uzyskac z zastosowaniem naturalnego
klinoptylolitu. Zastosowanie tego katalizatora w ilosci 15% wag. pozwolito na
uzyskanie tego zwigzku z wydajnoscia wynoszaca 17% mol (przy stopniu
przereagowania limonenu wynoszgcy 88% mol) w czasie 180 minut oraz w

temperaturze wynoszgcej 165°C. W celu otrzymania najwyzszej wydajnosci p-
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cymenu (51% mol przy stopniu przereagowania limonenu wynoszgcym 99% mol)
warto zastosowaé Ti-SBA-15 w iloSci 15% wag., w temperaturze wynoszgcej
160°C oraz w czasie 24 godzin. Natomiast wysokg wydajnosé terpinolenu (39%
mol) mozna uzyskaé z zastosowaniem naturalnego klinoptylolitu (w ilosci 15%
wag.) w temperaturze 165°C i w czasie 60 minut.

Najlepszym katalizatorem do izomeryzacji S-karwonu okazat sie naturalny
klinoptylolit. Umozliwit on otrzymanie karwakrolu z wydajnos$cig 86% mol (w czasie
240 minut, przy zawartosci katalizatora w mieszaninie reakcyjnej wynoszacej 15%
wag. oraz w temperaturze 210°C) przy stopniu przereagowania S-karwonu
wynoszacym 100% mol.

Najlepszym syntetycznym Kkatalizatorem izomeryzacji S-karwonu okazat sie
katalizator Ti-SBA-15. Zastosowanie tego katalizatora umozliwito uzyskanie
karwakrolu z wydajnoscig wynoszgca 69% mol (przy stopniu przereagowania S-
karwonu wynoszacym 85% mol) po 300 minutach prowadzenia procesu w

temperaturze 210°C i przy zawartosci katalizatora wynoszacej 15% wag.

Wyniki badan mikrobiologicznych pokazuja, ze zardéwno mieszanina produktow
po izomeryzacji limonenu i jeden z produktow izomeryzacji limonenu (terpinolen)
charakteryzujg sie wysokg aktywnoscig przeciwdrobnoustrojowg. Potencjalnie
moga wiec one stanowi¢ tani sktadnik kremow leczniczych. Z badan wynika, ze
aktywno$é przeciwdrobnoustrojowa terpinolenu jest wysoka zaréwno wobec
szczepOw grzybow, jak i bakterii, natomiast przygotowane kremy z dodatkiem
terpinolenu wykazywaty dziatanie tylko wobec dwdch szczepdw bakterii (przeciwko
bakteriom Gram-ujemnym E. coli i bakteriom Gram-dodatnim S. epidermidis).
Chociaz limonen jest znany ze swoich wiasciwosci przeciwbakteryjnych i
przeciwgrzybiczych, nie wyrézniat sie on na tle innych zwigzkéw poddanych
testom. Na uwage zastuguje fakt, ze mieszanina poreakcyjna, ktora zawierata
wszystkie monoterpeny biorgce udziat w badaniu, nie wykazata aktywnosSci
przeciwko niektérym drobnoustrojom. Najbardziej prawdopodobnym

wyttumaczeniem jest wystgpienie w tym przypadku efektu synergicznego.

Kremy zawierajace S-karwon, karwakrol lub mieszanine poreakcyjng po
izomeryzacji S-karwonu nie wykazaty dziatania przeciwgrzybiczego, natomiast

(poza S-karwonem) wykazaty dziatanie przeciwko bakteriom Gram-ujemnym E.



coli. Kremy te nie wykazaly réwniez dziatania przeciwko bakteriom Gram-
dodatnim S. epidermidis. Kremy zawierajgce karwakrol dopiero przy stezeniu tego
zwigzku wynoszgcym 3% wag., wykazywaty dziatanie przeciwko skoérnym
patogenom C. albicans i T. rubrum oraz hamowaty wzrost grzybow pleSniowych A.

Niger.

. Przebadane zwiagzki (limonen, S-karwon i produkty ich izomeryzacji) posiadajg
wiasciwosci antyutleniajagce. Na szczegblng uwage zastuguje y-terpinen oraz
karwakrol, ktOre znacznie przewyzszajg pozostate zwigzki pod wzgledem
zdolnoSci antyoksydacyjnych. y-Terpinen po 10 minutach inkubacji wykazat 72,7%
inhibicji rodnika DPPH, przy najwyzszym zastosowanym stezeniu wynoszacym
0,05 mol/dm3. Natomiast karwakrol po 10 minutach inkubacji zmiétt 64,4%
rodnikdow DPPH, co znacznie przewyzsza zdolnoSci antyoksydacyje tych zwigzkow
w poréwnaniu z witasciwoSciami przeciwutleniajagcymi pozostatych badanych
zwigzkéw (np. % inhibicji rodnika DPPH przez a-terpinen wynosit zaledwie 2,1%).
Dzieki swoim zdolnoSciom antyoksydacyjnym zwiazki te mogg by¢ w przysztosci
wykorzystane jako dodatki do zywnosSci, preparatéw kosmetycznych, lekéw, czy

suplementow diety.
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