Znaczenie R-(+)-limonenu, jako surowca do syntez
w chemii organicznej i dla przemystu organicznego
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Limonen jest monoterpenem o licznych zastosowaniach w prze-
mysle chemicznym. Stanowi on gtéwny skfadnik olejkéw pozyskiwa-
nych z odpadowych skérek owocédw cytrusowych (biomasa). Moz-
na go otrzymywac¢ metodami naturalnymi i syntetycznymi, stosujac
np. procesy pirolityczne. Metody naturalne (destylacja prosta, czy
destylacja z para wodna skérek owocéw cytrusowych) pozwalaja
na zagospodarowanie odpadowych skérek owocéw cytrusowych
z przemystu spozywczego i réwnoczesnie pozyskiwanie czystego
limonenu z niewielka iloscia toksycznych odpadéw. Metody piroli-
tyczne wymagaja wysokich temperatur oraz generuja znaczne ilosci
$ciekow i sa bardzo szkodliwe dla srodowiska.
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Rys. |. Odpadowe skérki pomaranczy jako zrédto limonenu
oraz produkty utleniania limonenu

Sam limonen fatwo ulega procesom utleniania, co pozwala na otrzy-
mywanie bardzo cennych pochodnych tlenowych limonenu, m.in. al-
koholu perillowego. Proces utleniania limonenu mozna prowadzi¢ sto-
sujac rézne czynniki utleniajace, np.: nadtlenek wodoru (30% lub 60%
roztwory H,O,), wodoronadtlenek t-butylu (TBHF 5-6 M roztwoér
w dekanie). Réwniez zastosowanie wybranych mikroorganizméw
moze powodowaé powstawanie pochodnych tlenowych limonenu,
przy czym w procesach tych otrzymuje sie mieszaniny wielosktadni-
kowe pochodnych tlenowych tego zwiazku. Metody z zastosowaniem
czynnikéw utleniajacych, takich jak: nadtlenek wodoru czy TBHP, po-
zwalaja na wysoka wydajnos¢ poszczegélnych pochodnych tlenowych
przy wysokiej konwersji limonenu. Obecnie w Instytucie Technologii
Chemicznej Organicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Tech-
nologicznego w Szczecinie trwaja prace na opracowaniem nowocze-
snej, spetniajacej wymagania ,zielonej chemii”, technologii otrzymy-
wania pochodnych tlenowych limonenu przez utlenianie limonenu
60% nadtlenkiem wodoru na katalizatorach tytanowo-silkatowych:
Ti-MCM-41 i Ti-SBA-15 w réznych rozpuszczalnikach. W metodzie tej
produktem ubocznym przemiany nadtlenku wodoru jest woda, a pro-
dukty uboczne organiczne mozna w fatwy sposéb zagospodarowywac.
Procesy utleniania limonenu s3 prowadzone w tagodnych warunkach
(temperatury do 120°C i ci$nienie atmosferyczne).
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Wiasciwosci i otrzymywanie limonenu

Limonen (4-izopropenylo- | -metylocykloheksen) jest bezbarwna lub
jasnozolta ciecza o masie molowej 136,23 g/mol i o charakterystycznym
zapachu cytrusowym (R-(+)-limonen) lub iglastym (S-(-)-limonen). Li-
monen dzigki obecnosci centrum chiralnego na czwartym atomie we-
gla w pierscieniu cyklicznym wystepuje w przyrodzie w postaci dwdch
izomeréw (Rys. 2), ponadto wystepuje czesto w przyrodzie w postaci
mieszaniny racemicznej. Sposrod dwdch izomeréw limonenu, szersze
zastosowania i wystepowanie wykazuje R-(+)-limonen.
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Rys. 2. Izomery limonenu

R-(+)-limonen wystepuje w skorkach owocéw cytrusowych (po-
marancza stodka, mandarynka, cytryna oraz limonka) i charakteryzuje
sie nastepujacymi wiasciwosciami fizycznymi: temp. wrzenia 176°C
(pod cisnieniem 760 mmHg), temp. topnienia — 74°C; gestoscia 0,94 g/
dm? i dobrg rozpuszczalnoscia w alkoholu metylowym i etylowym oraz
w acetonie i w benzenie [1].

R-(+)-limonen stanowi gtéwny skfadnik olejkéw eterycznych wy-
stepujacych w skorce owocéw cytrusowych. Na skale laboratoryjng
pozyskuje sie go poprzez zebranie warstwy organicznej nad wycisnig-
tym sokiem z catych owocéw pomaranczy (ma czystos¢ 96-97%) lub
przez destylacje para wodna z pozostatej skérki owocéw cytrusowych
(czystos¢ 95%). Jego roczna produkcja jest szacowana na 50-75 min kg.
Najwieksze znaczenie dla produkgji limonenu na skale przemystowa
ma produkcja i konsumpcja przez ludnos¢ $wiata sokéw z owocow
cytrusowych. Rozkwit produkcji sokéw cytrusowych nastapit w latach
40. XX w. a ciagle rosnacy popyt na te soki spowodowat rozwéj metod
pozyskiwania sokéw; jednoczesnie duzego znaczenia nabraty zagadnie-
nia zwigzane z minimalizacjag odpadéw podczas tej produkc;ji. Jakos¢
sokdw otrzymywanych z owocéw cytrusowych zalezy gtéwnie od ro-
dzaju owocow i ich struktury [2]. Rodzaje owocéw mozna z grubsza
sklasyfikowa¢ w nastepujacy sposob:

— owoce typy pomarancza: sfodka i gorzka pomarancza oraz
mandarynka
— owoce typu zdéftego: cytryna, limonka, limetta oraz grejpfrut.
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Rys. 3. Przekroéj owocu pomaranczy i gruczotki olejkowe
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Pomarancze stanowig podstawowy surowiec w produkgji
sokéw, w tym takze olejku cytrusowego zawierajacego 95%
limonenu. Lista gtéwnych rodzajéw pomaranczy uprawianych
w poszczegdlnych krajach bedacych dostawcami owocéw cy-
trusowych: Brazylia: Hamlin i Pera; USA: Navel, Valencia, Jaffa
i Pineapple; Wtochy: Biondo Comune, Ovale; Hiszpania/Maroko:
Navel, Valencia, Jaffa.

Poniewaz owoce cytrusowe rosna przez caly rok i ich okres
dojrzewania moze trwa¢ w sumie pie¢ miesiecy, zebrane owoce
réznia si¢ wiasciwosciami. Pora zbioru ma znaczenie w szczegél-
nosci w odniesieniu do zawartosci kwaséw owocowych, cukru
i pigmentu. Rézna zawarto$¢ skfadnikéw oraz okres dojrzewania
wplywa znaczaco na produkt koricowy. Na Rysunku 3 przedsta-
wiono przekréj owocu pomaranczy i gruczotki olejkowe, w kté-
rych gromadzi sie olejek pomaranczowy, ktérego gtéwnym sktad-
nikiem jest limonen.

Skérka owocu pomaranczy, inaczej zwana owocnia, sklada sie
z dwoch warstw: zewnetrznej skorki i albedo [2]. Warstwa zewnetrz-
na skorki to pigmentowana, stosunkowo cienka warstwa, zawierajaca
gruczotki olejowe. Barwe owocu nadaje obecny w skérce B-karoten,
a w gruczotkach olejkowych gromadzone s3 olejki eteryczne (w tym
réwniez limonen), odpowiadajace za zapach owocu. Zewnetrzna war-
stwa owocu jest chroniona przez wosk naturalny przed utrata wody
oraz przed mikroorganizmami. Albedo stanowi wewnetrzng czes$é
skorki; jest to biata, zwarta warstwa zawierajaca wysoka ilos¢ pektyny.
Miazsz owocu jest podzielony promieniowo na segmenty zawierajace
duzj ilo$¢ soku, utrzymywanego przez substancje klejace.

W literaturze przedstawiono wiele metod pozyskiwania limonenu
na skale laboratoryjna oraz przemystowa, z wykorzystaniem odpadow
przemystu spozywczego. Firma GEA Westfalia proponuje produkcje
olejku pomaranczowego wg schematu (Rys. 4).
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Rys. 4. Schemat technologiczny pozyskiwania olejku pomaranczowego
proponowany przez firme¢ GEA Westfalia [2]

Owoce pomarariczy (Rys. 3) podawane s3 do ekstraktora, gdzie
najpierw ulegaja przecieciu i wyciskany jest z nich sok; pozniej skorki
owocow s3 rozdrabiane i poddawane wyciskaniu w celu pozyskania
z nich olejku pomaranczowego, poddawanego nastepnie ekstrak-
cji woda. Uzyskuje si¢ w ten sposdb surowy olejek pomarariczowy
w postaci emulsji typu O/W, ktora nastepnie jest przemywana woda
przy wykorzystaniu wytrzasarki i kierowana do zbiornika. Otrzymana
emulsja typu O/W zawiera 70-90% wag. olejku ze skérek pomaran-
czy. W kolejnych etapach surowy olejek pomaranczowy jest oddzielany
od warstwy wodnej za pomoca hydrocyklonu oraz rozdzielaczy, a na-
stepnie oczyszczany z czesci statych, takich jak: piasek, nasiona owocu
i fragmenty skorek. Woda, wykorzystywana w kilku etapach tego pro-
cesu, jest zawracana do pierwszego etapu ekstrakcji. Woda ta zawiera
ok. 2 do 5 kg olejku na 100 kg surowca poddawanego obrdbce, przy
czym ilo$¢ olejku w wodzie zalezy od rodzaju owocéw i sposobu ich
przetwarzania. Gotowy czysty produkt jest magazynowany w zbiorni-
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kach. W niektorych odmianach procesu pozyskiwania olejku pomaran-
czowego ze skorek pomaranczy stosuije sig rowniez etap wymrazania,
co pozwala oddzieli¢ zawarte w nim woski od olejku.

Inng metoda przemystowego otrzymywania R-(+)-limonenu jest
piroliza zuzytych opon samochodowych. Metoda ta zostafa opisana
w wielu patentach oraz artykutach, i stanowi bardzo korzystna dro-
ge prowadzaca do zagospodarowania tego bardzo niebezpiecznego
dla $rodowiska odpadu, pozwalajaca na otrzymanie wielu cennych
zwiazkéw organicznych, np. limonenu [3]. Z uwagi na zastosowanie
tagodniejszych warunkoéw pirolizy, np. niskiej temperatury, w trakcie
tego procesu nhie sa wytwarzane niebezpieczne gazy. Piroliza préznio-
wa prowadzona jest w temperaturze nizszej o 75-100° C od pirolizy
klasycznej, w ktérej wytwarzany jest olej popirolityczny o réznym skta-
dzie chemicznym [4]. W skiad tego oleju wchodza m. in. wielopierscie-
niowe weglowodory aromatyczne (WWA), stanowiace potencjalne
zagrozenie dla zdrowia cztowieka. WWA s3 wytwarzane z alifatycz-
nych weglowodoréw poprzez zachodzace podczas procesu pirolizy
klasycznej reakcje typu Dielsa-Aldera w temp. 720°C. Ponadto Cunliffe
i Williams stwierdzili, ze zawartos¢ WWA w olejach popirolitycznych
uzyskanych w atmosferze azotu zwigksza si¢ wraz ze wzrostem tem-
peratury pirolizy [5]. Dzieki uzyciu prézniowej pirolizy zuzytych opon
produkuije sie ok. 55% wag. oleju popirolitycznego. Olej ten zawiera
zwykle 20-25% wag. frakcji benzyny o temp. wrzenia ponizej 200°C
oraz frakeji naftowej ktéra zazwyczaj zawiera 20-25 % wag. miesza-
niny racemicznej limonenu [6].

Limonen - zwiazek o wielu zastosowaniach

R-(+)-limonen znalazt giéwnie zastosowania w kosmetyce,
w medycynie — w tym medycynie naturalnej do aromaterapii
(wtasciwosci uspokajajace, harmonizujace i stabilizujace uktad ner-
wowy), w przemysle perfumeryjnym, w przemysle spozywczym
(dodatek smakowy i aromatyzujacy do zywnosci w przemysle spo-
zywczym) (Rys. 5). R-(+)-limonen obecny jest réwniez w napo-
jach gazowanych produkowanych przez duze koncerny (np. Coca-
Cola Company), w sokach owocowych, lodach oraz w stodyczach,
gdzie petni role aromatu spozywczego oraz stabilizatora [7]. Zwia-
zek ten znalazt réwniez zastosowanie w rolnictwie, jako insek-
tycyd ekologiczny oraz sktadnik pasz dla drobiu (Herbromix®)
[8], gdyz posiada wiasciwosci bakteriobdjcze oraz dezynfekcyjne.
Limonen stosowany jest w syntezach wielu uzytecznych pétpro-
duktéw dla chemii organicznej i przemystu organicznego, a takze
jako alternatywny rozpuszczalnik do syntez organicznych, gdyz
jest tani, biodegradowalny i mato toksyczny; jego wada jest to,
ze fatwo sie utlenia, wigc nie moze by¢ rozpuszczalnikiem w re-
akcjach utleniania. Zwigzek ten moze by¢ takze stosowany jako
$rodek czyszczacy do sprzetu elektronicznego, ze wzgledu na wia-
$ciwosci odttuszczajace. Limonen znalazt réwniez zastosowania,
jako komponent zapachowy w produktach chemii gospodarczej
(detergenty, od$wiezacze powietrza). R-(+)-limonen stosowany
jest réwniez w masazach oraz do walki z cellulitem. W przemysle
polimerowym stanowi on cenny monomer do produkgji ,,pachna-
cych” i biodegradowalnych polimerow.
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Rys. 5. Gléwne kierunki wykorzystania limonenu
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Szerokie zastosowania limonenu w syntezach organicznych
sa zwigzane z tym, ze posiada on szkielet weglowy zblizony budowa
do wielu zwiazkéw biologicznie aktywnych, stosowanych miedzy
innymi w medycynie, kosmetyce czy przemysle perfumeryjnym [9],
takich jak: Do zwiazkéw tych naleza: a-terpineol, karweol, karwon,
alkohol perillowy, mentol i I,2—tlenek limonenu (tlenowe pochod-
ne limonenu) oraz powstajacy na drodze odwodornienia limonenu
p—cymen [10]. Synteze p-cymenu mozna na przyktad prowadzi¢
w czasie od 5 do 30 min, dziatajac promieniowaniem mikrofalowym
w obecnosci kwaséw Lewisa na mieszanine reakcyjna. Uzyskuije sie
w ten sposéb wysoka selektywnos¢, wynoszaca 90% (Rys. 6).
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Rys. 6. Synteza p-cymenu z R-(+)-limonenu z zastosowaniem mikrofal

Wszystkie wymienione pochodne limonenu sa duzo bardziej cen-
ne niz sam limonen i znalazly zastosowania w przemysle perfume-
ryjnym, kosmetycznym oraz spozywczym, jako sktadniki kompozycji
zapachowych do aromatyzowania kosmetykéw, napojéw i zywnosci.
Dodatkowo p-cymen jest stosowany do produkgji p-krezolu [I1].
Lewoskretny izomer limonenu ((S-)-limonen) wystepuje w olejach
z bergamotki i eukaliptusa. Jednak w przeciwienstwie do R-(+)-limo-
nenu jest on mniej aktywny i charakteryzuje sie¢ sosnowym zapachem.
Stosowany w ods$wiezaczach powietrza w mieszaninie z ozonem,
efektywnie usuwa zapach dymu papierosowego. W przemysle tek-
stylnym zakapsutkowany w powloke poliuretan-mocznik, R-(+)-li-
monen znalazt zastosowanie jako zwigzek zapachowy przy produkc;ji
tkanin; jest réwniez stosowany jako srodek inhibitujacy proces koro-
zji stali pod wptywem kwaséw chlorowych.

R-(+)-limonen zostat doktadnie zbadany pod katem aplikacyjnym.
Jego toksykologia jest dobrze znana; doustna $miertelna dawka R-(+)-
limonenu (na podstawie badan toksylogicznych na szczurach) wynosi
4400 mg/kg. Co wiecej, jego wiasciwosci sa uwazane za przyjazne dla
$rodowiska, gdyz jest biodegradowalny. Limonen charakteryzuje sig
dobrym powinowactwem do ttuszczéw, dzigki czemu znalazt zastoso-
wanie, jako srodek czyszczacy oraz alternatywny rozpuszczalnik zwiaz-
kéw ropopochodnych i chlorowanych. Produkty zawierajace w skia-
dzie R-(+)-limonen s3 obecnie stosowane w zaktadach przemystowych
do czyszczenia powierzchni wykonanych z réznych materiatéw. Poza
tym w przemysle lotniczym, motoryzacyjnym, elektronicznym uzywa-
ny on jest w procesach produkcyijnych, jako rozpuszczalnik alternatyw-
ny dla chlorowcopochodnych zwiazkéw [12]. Limonen mozna tatwo
miesza¢ ze $rodkami powierzchniowo czynnymi tworzac przyjazne
dla srodowiska wodne preparaty czyszczace charakteryzujace sie ni-
ska palnoscig i nadajace sie do obrébki powierzchni zanieczyszczonych
w wielu srodowiskach przemystowych (srodki do czyszczenia betonu,
statkéw morskich, do usuwania farb drukarskich i klejow) [13]. Pod-
stawowym znanym preparatem zawierajacym w sktadzie 90% R-(+)-
limonen jest LimoSol-90, stosowany jako rozpuszczalnik, zmywacz
i Srodek czyszczacy posiadajacy wyjatkowe wtasciwosci antybakteryjne
oraz antyinsektycydowe. Innym preparatem z tej rodziny preparatéw
jest LimoSol-10 — jest to przezroczysta mikroemulsja, ktéra jest sto-
sowana, jako pestycyd w rolnictwie do ochrony roslin przed insekta-
mi. Jako rozpuszczalnik R-(+)-limonen znalazt zastosowanie, zamiast
n-heksanu, w procesach ekstrakeji mikrofalowej olejéw z oliwek oraz
innych ttuszczy produkowanych przez koncern Milestone [14].

Ciekawym zastosowaniem limonenu na skale przemystowa jest
uzycie go, jako zwiazku polepszajacego proces wydobycia i oczyszcza-
nia ropy naftowej z piasku olejowego (bitumenu) [14].
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Z medycznego punktu widzenia R-(+)-limonen jest bardzo
dobrym rozpuszczalnikiem cholesterolu [15]. Stosowany jest on
w klinicznym usuwaniu kamieni zéfciowych. Posiada réwniez wta-
$ciwosci neutralizujace kwas zotadkowy oraz wspiera prawidtowa
perystaltyke jelit, dlatego stosowany jest w lekach tagodzacych zga-
ge. R-(+)-limonen wykazuje réwniez aktywnos$¢ wobec pewnych
rodzajow choréb nowotworowych [16], np. wstrzymuje rozwoj
nowotworu piersi oraz jelita grubego. Dziesie¢ lat temu, zespot Ke-
inan w Izraelu zidentyfikowat wtasciwosci antyastmatyczne R-(+)-
limonenu. Wada R-(+)-limonenu sa natomiast jego wtasciwosci
alergizujace. Ponadto, pod wptywem tlenu ulega utlenieniu przeksztat-
cajac sie w wodoronadtlenki, ktére dziataja drazniaco na skére [17].

Dzieki obecnosci dwoch podwdjnych wiazan w strukturze oraz
szescioczionowego pierscienia, R-(+)-limonen stanowi dobry suro-
wiec do produkcji cennych produktéw. tatwo moze on ulegaé pro-
cesom: izomeryzacji, epoksydacji, addycji oraz uwodornienia. War-
tosciowe jest uzycie R-(+)-limonenu do produkcji zaawansowanych
polimeréw, ktére maja specjalistyczne zastosowania, np. biologiczne
aktywne poliestry R-(+)-limonenu i 5-hydroksymetylofurfuralu, ktore
petnia role powtok szyb okiennych, wykazujace dobrg przepuszczal-
nos¢ i stabilnos¢ wobec $wiatfa [18,19]. W przemysle spozywczym
glowna role odgrywaja polimery na bazie R-(+)- limonenu i kwasu
poli(mlekowego) lub poli(hydroksymaslanu). Otrzymane folie sg bio-
degradowalne i biokompatybilne w kontaktach z zywnoscia [ 18]. Folie
te s stosowane jako opakowania do zywnosci.

Rys. 7. Produkty izomeryzacji R-(+)- limonenu

Z punktu widzenia technologii chemicznej, szczegélnym zaintere-
sowaniem ciesza sie reakcje: izomeryzacji, utleniania, acetoksylowania,
aromatyzacji i epoksydacji R-(+)-limonenu. Na Rysunku 7 przedstawiono
produkty procesu izomeryzacji R-(+)-limonenu, prowadzonego w temp.
60°C i w obecnosci impregnowanego za pomoca H,SO, tlenku cyrkonu
(ZrO,). W wyniku izomeryzaciji otrzymano mieszaning terpinenu oraz ter-
pinolenu [19]. Podczas tego procesu zachodzity réwniez reakcje ubocz-
ne, takie jak: uwadnianie, ktére prowadzi do otrzymania terpineolow
oraz aromatyzacja pierscienia cyklicznego prowadzaca do cymenu.
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Rys. 8. Biotransformacje monoterpenéw z zastosowaniem bakteryjnych
monooksygenaz i deoksyhydrogenaz: I: CYP101Al (P450cam) z Pseudomonas
putida; 2: CYP102A7 z Bacillus licheniformis; 3: CYPI | 1 A2 z Novosphingobium

aromaticivorans; 4: P450cin z Bacillus cereus; 5: monooksygenaza z Bacillus
stearothermophilus BR388; 6: CYP 153A6 z Mycobacterium sp.HXN-1500; 8:
CymA z Pseudomonas putida; 9: CymB z Pseudomonas putida;
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W literaturze przedstawiono wiele modyfikacji proceséw utleniania
R-(+)-limonenu. Jedna z nich jest zastosowanie w procesie utleniania
R-(+)-limonenu enzyméw wytworzonych przez odpowiednie szcze-
py bakterii. Na Rysunku 8 przedstawiono schemat dziafania enzymow
na R-(+)-limonen. Dzigki zastosowaniu odpowiednio dobranych enzy-
mow otrzymano cenne pochodne tlenowe R-(+)-limonenu, takie jak:
alkohol perillowy, |,2-epoksylimonen oraz karweol.

Innym ciekawym kierunkiem uzycia R-(+)-limonenu jest synteza
lawandulolu, w przemysle kosmetycznym w procesie utleniania Bayer-
Villigera z zastosowaniem mikroorganizméw Acremonium roseum [20].
Na Rysunku 9 przedstawiono uproszczony, ze wzgledu na wieloeta-
powos¢ procesu, schemat reakcji otrzymywania lawandulolu z R-(+)-
limonenu. Proces ten zachodzi dwuetapowo z rekonstrukcja szkieletu
weglowego. W reakgji z odczynnikiem Gringarda przyfaczane s3 dwa
atomy wegla do struktury, a w kolejnym etapie dochodzi do utraty
dwdch atomdw wegla w reakcji utleniania Baeyera-Villigera.

CHy

— = HiC
—_—
; H
w? oy
R-limonen Sef)-luwandulol

Rys. 9. Synteza S-(-)-lawandulolu z R-(+)-limonenu za pomoca
Acremonium roseum

Procesy epoksydacji R-(+)-limonenu, w obecnosci zaréwno kata-
lizatoréw homogenicznych jak i heterogenicznych, sg szeroko opisane
w literaturze. Do procesu epoksydacji tego zwiazku jako katalizatory
stosowano m.in.: porfiryny, kompleksy rutenu oraz kobaltu, mezo-
porowate katalizatory tytanowo-silikatowe oraz hydrotalcyty (Al,M-
g,(OH) CO, ¢ 4H,0) [21]. W epoksydacji R-(+)-limonenu wykorzy-
stywano takie utleniacze, jak: nadtlenek wodoru, tlen czasteczkowy,
wodoronadtlenek t-butylu oraz wodoronadtlenek kumenu. Rysunek
|0 przedstawia mozliwe reakcje zachodzace podczas epoksydaciji
R-(+)-limonenu.
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Rys. 10. Reakcje zachodzace podczas procesu epoksydacji
R-(+)-limonenu

Mariano i wspétpracownicy [22] badali proces epoksydacii limone-
nu w tem. 70°C, w kolbie szklanej wyposazonej w chtodnice zwrotna,
termometr i mieszadto magnetyczne. W mieszaninach poreakcyjnych
wykryto réwniez obecnos¢ karwonu, karweolu, diepoksylimone-
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nu i glikoli. Podczas badan stwierdzono, ze selektywnosé przemiany
nadtlenku wodoru do zwiazkéw organicznych bytfa nizsza niz 100%,
ze wzgledu na rozkfad nadtlenku wodoru w warunkach prowadzenia
reakcji. Ponadto wykazano, ze gdy podczas badan zastosuje sig sto-
sunek molowy substrat organiczny/nadtlenek wodoru wiekszy badz
réwny |, to nie zachodzi wymywanie tytanu ze struktury katalizatora.

Berlini i wspotpracownicy [23] badali procesy epoksydacii orga-
nicznych zwiazkéw nienasyconych (w tym terpeny) na katalizatorze
Ti-MCM-41. Epoksydacje prowadzili w szklanym reaktorze, w temp.
85°C. Jako rozpuszczalniki stosowali acetonitryl i octan etylu, a jako
utleniacz TBHP. Stosunek molowy utleniacz/substrat organiczny wy-
nosi I:1, a ilo$¢ katalizatora w stosunku do organicznego substratu
wynosita 30% wag. W acetonitrylu konwersja limonenu osiagneta
62% mol, a selektywnos¢ |,2-epoksylimonenu wyniosta 79% mol,
natomiast w octanie etylu wartosci tych funkcji wynosity odpowied-
nio: 68% mol i 62% mol.

Chicker ze wspoétpracownikami badat epoksydacje R-limonenu
na specjalnie przygotowanym katalizatorze Ti-SBA- 15 [24]. Badania
prowadzono w acetonitrylu jako rozpuszczalniku i w temp. 70°C.
Mieszaniny poreakcyjne poddawano analizie ilosciowej po 24 go-
dzinach. Jako utleniacze w reakcji zastosowano: nadtlenek wodoru
i wodoronadtlenek t-butylu. Badania pokazaty, ze gorsze wyniki
uzyskano dla nadtlenku wodoru, jako utleniacza, gdyz konwersja
limonenu wynosita 40% mol, a selektywnos¢ epoksydu 100% mol.
W przypadku wodoronadtlenku t-butylu konwersja limonenu wy-
nosita 97% mol, a selektywnos¢ epoksydu 100% mol.

W innych metodach epoksydacje R-(+)-limonenu przeprowa-
dzono: stosujac cynkowochromianowe oraz cynkofosforanowe
sita molekularne, ciecze jonowe oraz kolumny jonowymienne
[25]. Metoda epoksydacji limonenu z zastosowaniem sit moleku-
larnych polegata na syntezie hydrotermalnej sit molekularnych,
a nastepnie przeprowadzeniu epoksydacji za pomoca nadtlenku
wodoru, jako utleniacza i w butanolu, jako rozpuszczalniku. Pro-
wadzac epoksydacje w tem. 60°C, uzyskano wydajnos¢ 1,2 -epok-
sylimonenu 70% mol.

Inaczej zachodzit proces epoksydacji R(+)-limonenu z uzyciem
cieczy jonowej. Pierwszy taki proces epoksydowania przeprowa-
dzono w obecnosci katalizatora Jacobsena (immobilizowany zwia-
zek kompleksowy manganu), rozpuszczonego w tetrafluorobora-
nie |-butylo-3-metyloimidazoliowym [26]. W epoksydacji uzyto
nadtlenku wodoru, jako utleniacza. Podczas procesu epoksydacji
limonenu prowadzonego przez | godzine, osiagnieto konwersje li-
monenu w przedziale 50-87%. Duz3 zaletg tego procesu jest mniej-
szy wplyw cieczy jonowej na srodowisko naturalne w poréwnaniu
z rozpuszczalnikami organicznymi, takimi jak toluen lub benzen.

Podczas badan na procesem epoksydacji R-(+)-limonenu Auto-
rzy stosowali 60% roztworu nadtlenku wodoru jako czynnik utle-
niajacy. Proces prowadzono w zakresie temperatur od 0 do 120°C
i w obecnosci mezoporowatego katalizatora Ti-MCM-41. Badania
mieszanin poreakcyjnych wykazaty obecnos$¢ karwonu, karweolu,
alkoholu perillowego, |,2-epoksylimonenu oraz diolu |,2-epoksy-
limonenu. W badaniach zastosowano 5 réznych rozpuszczalnikow:
etanol, metanol, izopropanol, acetonitryl i toluen. Badania te po-
kazaty, ze srodowisko reakcji, temperatura oraz czas reakgcji istot-
nie wptywaja na sktad mieszaniny poreakcyjnych, a selektywnos¢
produktéw zmienia sie w zaleznosci od uzytego rozpuszczalnika.
Konwersja nadtlenku wodoru osiagata 90-95% mol, natomiast kon-
wersja limonenu wynosita 20-30% mol.

Podsumowanie

Przedstawione w artykule bardzo liczne zastosowania limonenu
$wiadcza o tym, jak wazne jest opracowanie nowoczesnych, efek-
tywnych i ekologicznych technologii otrzymywania i zagospodaro-
wania tego zwiazku. Szczegolnie dlatego, ze w Polsce zwiazek ten
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nie jest produkowany. Jedna z drég zagospodarowania tego zwiazku
moze by¢ epoksydacja limonenu na mezoporowatych katalizato-
rach tytanowo-silikalitowych z wykorzystaniem ,ekologicznego
utleniacza” — nadtlenku wodoru. Produkcja R-(+)-limonenu po-
zwala na zagospodarowanie biomasy w postaci skorek pomaranczy
pochodzacych z produkcji sokéw.
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