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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b izomeryzacji geraniolu w fazie ciektej, w obecnosci mont-
morylonit jako katalizatora. W wyniku zastosowania tego typu mineratu jako gtéwne produkty procesu
izomeryzacji geraniolu otrzymuje sie beta-mircen i D-limonen.

Beta-mircen wykazuje wiasciwosci uspokajajgce, redukujgce stany zapalne, przeciwbdlowe,
wspomagajgce sen a takze zwiotczajgce miesnie. W badaniu, ktére przeprowadzono na myszach
wykazano, ze mircen podawany w wysokich dawkach (100-200 mg/kg masy ciata) posiada wtasciwo-
Sci zwiotczajgce miesnie, a w potgczeniu z barbituranami wydtuza czas snu. WWtasciwos$ci przeciwza-
palne mircenu wykazano w badaniu na komérkach ludzkich chondrocytéw. Badacze wniosku-
ja, ze moze on skutecznie zatrzymywac lub spowalniaé niszczenie chrzgstki oraz rozwéj choroby zwy-
rodnienia stawéw. W badaniu na komoérkach ludzkiego raka piersi wykazano, ze mircen moze promo-
wac aktywnos$¢ przeciwprzerzutowg. Sposréd trzech przebadanych terpendéw, beta-mircen, 3-karen
i d-limonen, pierwszy z nich wykazat sie najwyzszg skutecznoscig. Dodatkowo zwigzki aromatycz-
ne — w tym takze mircen — stosowane sg na szerokg skale w przemysle kosmetycznym.

D-limonen posiada witasciwosci przeciwzapalne, przeciwutleniajgce, przeciwnowotworowe
oraz anty stresowe. Ponadto D-limonen jest stosowany klinicznie do rozpuszczania kamieni z6t-
ciowych, fagodzenia zgagi i refluksu oraz wspomagania perystaltyki jelit. Dodatkowo przeprowa-
dzone badania wykazaly, iz osoby, ktére spozywaty skorki pomaranczy, bedace gtéwnym zrédtem
d-limonenu z pozywienia, cechowaty sie nizszym ryzykiem zachorowalnosci na raka skoéry. Dalsze
badania wykazaty, ze D-limonen podawany réwnolegle z doksorubicyng (lek o dziataniu przeciw-
nowotworowym — antybiotyk antracyklinowy o dziataniu cytostatycznym) redukuje skutki uboczne
tego leku. Terpen ten wykorzystuje sie w aromaterapii jako Srodek uspokajajacy, przeciwlekowy,
przeciwstresowy i normalizujgcy ukfad nerwowy. D-limonen zmniejsza sttuszczenie watroby, obni-
za ilos¢é cholesterolu LDL, zwieksza poziom cholesterolu HDL, a takze redukuje stezenie glukozy
we krwi na czczo. Dodatkowo d-limonen hamuje rozwdj bakterii, grzybéw oraz czesci pasozytow,
moze tagodzi¢ astme oraz alergie. D-limonen poza wykorzystaniem terapeutycznym, znajduje za-
stosowanie w przemys$le zywieniowym nadajac produktom cytrusowy smak, w kosmetologi, $rod-
kach czystoéci, botanice oraz jako rozpuszczalnik. D-limonen stosowany jest réwniez jako roz-
puszczalnik, do odituszczania metali, czyszczenia elektroniki oraz urzgdzen drukarskich. W natu-
ralnym $rodowisku limonen zapewnia roslinie ochrone, silny aromat tego terpenu skutecznie od-
strasza pasozyty i insekty. Wtasciwosci te wykorzystuje sie w botanice — wyekstrahowana substan-
cja stosowana jest jako Srodek owadobojczy oraz odstraszajgcy owady.

Montmorylonit to minerat z gromady krzemianéw, zaliczany do mineratéw ilastych (grupa
smektytow). Jest uwodnionym glinokrzemianem o nastepujgcej wzorcowej formule: (Na, Ca)o3(Al,
MQ)2SiaO10(OH)2*n(H20). Tworzy bardzo drobne, tuskowate krysztaty o Srednicy nie przekraczajgcej
1 mikrometra. Zbudowany jest z trzech pakietéw T-O-T charakterystycznych dla krzemiandéw o struktu-
rze 2:1. Warstwa tetraedryczna (T) jest zbudowana z atoméw krzemu, natomiast oktaedryczna (O)
zawiera atomy glinu. Tetraedry mogg posiadaé¢ zamiast atomoéw krzemu réwniez i atomy glinu, a okta-
edry, krzem, glin, magnez czy zelazo. Pomiedzy pakietami znajduje sie warstwa jonéw wymiennych
gdzie mogg znajdowacé sie kationy: Na*, Ca2*, Li*, Mg?* oraz AI**. Stanowi wazny surowiec przemystu
ceramicznego, gumowego, papierniczego, farmaceutycznego, chemicznego, metalurgicznego i spo-
zywczego. Jest sktadnikiem nawozéw mineralnych oraz ptuczki wiertniczej. Montmorylonitu uzywa sie
takze przy rekultywaciji terenéw skazonych metalami ciezkimi.

W. Yu ze wspodipracownikami (Chinese Chemical Letters vol. 13, no. 6, 495-496, 2002) opisat
izomeryzacje geraniolu katalizowang przez FeCl. x 6H20. Jako produkty w tej reakcji powstawaty lina-
lol i alfa-terpineol. Reakcje izomeryzacji prowadzono w acetonitrylu (przez rozpuszczanie geraniolu
i katalizatora w tym rozpuszczalniku). Stosowano temperature pokojowg i czas reakcji 4h. W opisie
patentowym US7126033 opisano izomeryzacje mieszaniny geraniol/nerol. Reakcje izomeryzacji pro-
wadzono w reaktorze o pojemosci 1,6 litra, ktéry byt zaopatrzony w mieszadto. Do tego reaktora
wprowadzano 825 g mieszaniny gerani ol/ner ol o zawarto$ci geraniolu 69,5% i o zawarto$ci nerolu
29,5%. Zawarto$¢ reaktora ogrzewano do temperatury 160°C i podtgczano préznie (132-135 mbar).
Nastepnie dodawano mieszanine 1,29 g kwasu wolframowego w 3,86 g 30% nadtlenku wodoru, ktéra
byta utrzymywana w temperaturze 40°C przez 6 h w celu otrzymania roztworu kwasu oksodinatleno-
wolframowego, a takze roztwér 2,63 g 8-hydroksychinoliny w 26,3 g metanolu. Powstajgcy linalol byt
od razu oddestylowywany za pomocg kolumny destylacyjnej. Destylowat on w temperaturze 133,8°C,
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a jego wydajnos$é wynosita 110 g na godzine. Czysto$¢ tak otrzymanego linalolu wynosita 98%. W tym
samym czasie uzupetniane byly surowce, tzn. 112 g/h mieszaniny geraniol/nerol i 1 g/h mieszaniny
kwasu wolframowego w 30% nadtlenku wodoru oraz 8-hydroksychinolina w metanolu byly w sposéb
ciggty podawane do reaktora. Prowadzono réwniez badania z czystym geraniolem (uzyskano tutaj
takie same wyniki, jak dla mieszaniny geraniol/nerol opisywanej wyzej) i z mieszaning geraniol/nerol
uzyskang z procesu hydrogenacji cytralu, ktéra miata nastepujacy sktad: 72% geraniolu, 21% nerolu,
2% cytronellolu i 2% izonerolu. W przypadku mieszaniny po procesie hydrogenaciji cytralu uzyska-
no po zakonczeniu procesu 6570 g linalolu o czystosci 98%. P. Srivastava ze wspotpracownikami
(Radiochemistry, vol. 52, No. 5, str. 561-564, 2010) opisat izomeryzacje geraniolu wywotang promie-
niami gamma. W tym rozwigzaniu roztw6r 500 mg geraniolu rozpuszczonego w 5 ml metanolu naswie-
tlano promieniami gamma, ktorych zrodtem byt €0Co. Podczas naswietlania geraniol izomeryzowat
do nerolu i linalolu. V. Tsitsishvili ze wspdtpracownikami (Bulletin of the Georgian National Academy
of Sciences vol. 12, no. 3, 62-69, 2018) i T. Ramishvili ze wspotpracownikami (International Journal
of Recent Scientific Research vol. 9, no. 3, 25454-25460, 2018) opisywat izomeryzacje geraniolu
na mikro- i mezoporowatych zeolitach BEA. lzomeryzacje geraniolu prowadzono w fazie ciektej,
w reaktorze szklanym o pojemnosci 50 ml, ktéry byt wyposazony w chiodnice zwrotng, termometr
i wlot do wprowadzania gazu inertnego oraz mieszadto magnetyczne. Izomeryzacja byta prowadzona
bez udziatu rozpuszczalnika, przy stosunkach wagowych katalizator/geraniol od 0,0075 do 0,053 g/g
(od 0,75% wag. do 5,3% wag.), w atmosferze gazu obojetnego (azot, argon) i w temperaturach
od 27 do 150°C. Reakcje prowadzono w czasie od 1 do 2 h. Po reakciji katalizator oddzielano przez
odwirowanie. Wsrdd produktédw otrzymywano miedzy innymi: linalol, farnezol, beta-mircen, limonen,
ocymen, alfa-terpineol, nerol, geranylgeraniol, dimircen i thunbergol. Konwersja geraniolu siega-
fa 40%. W polskim zgtoszeniu patentowym P.429587 opisano izomeryzacje geraniolu na sepiolicie.
Sposdb izomeryzacji geraniolu przebiegat w fazie ciekiej i w obecnoéci katalizatora, przy czym stoso-
wano katalizator zmielony do postaci proszku i odsiany na sicie 0,25 mm sepiolit w ilosci 2,5-15%
wagowych w mieszaninie reakcyjnej. W badaniach zastosowano sepiolit 0 nastepujgcym sktadzie: glin
1,60%, krzem 47,29%, wapn 13,85%), potas 0,38%, magnez 35,66%, tytan 0,16% i zelazo 0,36%.
Proces izomeryzacji geraniolu prowadzono w temperaturze 80-150°C i w czasie od 15 minut
do 24 godzin, w atmosferze powietrza, pod ci$nieniem atmosferycznym, stosujgc intensywno$é mie-
szania 500 obr./min. Do reaktora wprowadzano w pierwszej kolejnosci geraniol, a pézniej katalizator.
W polskim zgtoszeniu patentowym P.429588 opisano izomeryzacje geraniolu na klinoptylolicie (zeolit
pochodzenia naturalnego). Spos6b izomeryzacji geraniolu przebiegat w fazie ciektej, a klinoptylolit
miat postac proszku o Srednim rozmiarze czgstek wynoszacym 50 mikronéw w ilosci 2,5-15% wago-
wych w mieszaninie reakcyjnej. W badaniach zastosowano klinoptylolit o nastepujgcym sktadzie:
SiO2 — 65-72%, Al203 — 10-12%, CaO — 2,4-3,7%, K20 - 2,5-3,8%, Fe203 - 0,7-1,9%, MgO - 0,9-
1,2%, Na2O - 0,1-0,5%, MnO - 0-0,08%, Cr.03 — 0-0,01%, P20s — 0,02—-0,03%. Proces izomeryzaciji
prowadzono w temperaturze 80-150°C, w czasie od 30 minut do 24 godzin, pod ci$nieniem atmosfe-
rycznym, z intensywnos$cig mieszania 500 obr./minute. Do reaktora wprowadza sie w pierwszej kolej-
nosSci geraniol, a p6zniej katalizator. W polskim zgtoszeniu patentowym P.431603 opisano sposob
izomeryzacji geraniolu w fazie ciekiej i w obecnoéci mironekutonu jako katalizatora. Katalizator stoso-
wano w ilosci 2,5-15% wag. w mieszaninie reakcyjnej. Przy czym katalizator przed reakcjg mielono
do postaci proszku i odsiewano na sicie 0,25 mm. W badaniach zastosowano mironekuton o nastepu-
jacym skfadzie: glin 2,825%, krzem 13,579%, fosfor 0,165%, siarka 0,930%, chlor 0,150%, potas
2,351%, wapn 4,895%, tytan 0,489, wanad 0,014%, chrom 0,004%, mangan 0,097%, zelazo 5,473%
i nikiel 0,008%. Proces izomeryzacji geraniolu prowadzono w temperaturze 80-130°C, w czasie
od 15 minut do 24 godzin, w atmosferze powietrza i pod ciSnieniem atmosferycznym oraz stosujac
intensywno$¢ mieszania 500 obr./min. Do reaktora wprowadzano w pierwszej kolejnosci geraniol,
a pozniej katalizator. W reakcji jako produkty gtéwne powstawaty: izocembrol (selektywnos$¢ siegajgca
64% mol), tunbergol (selektywnos¢ do 36% mol) i linalol (selektywno$é do 17% mol), pozostate pro-
dukty tworzyty sie ze znacznie nizszymi selektywnos$ciami. W polskim zgtoszeniu patentowym
P 431754 opisano izomeryzacje geraniolu na haloizycie. Sposob izomeryzacji geraniolu przebiegat
w fazie ciekiej i w obecnosci katalizatora, przy czym stosowano katalizator zmielony do postaci prosz-
ku i odsiany na sicie 0,25 mm haloizyt w ilosci 2,5-15% wagowych w mieszaninie reakcyjnej. Zasto-
sowany haloizyt miat nastepujgcy sktad: glin 10,27%, krzem 11,10%, fosfor 0,31%, wapn 0,70%, po-
tas 0,22%, zelazo 20,60%, tytan 1,76% i mangan 0,35%. Proces izomeryzacji geraniolu prowadzono
w temperaturze 80-150°C i w czasie od 15 minut do 24 godzin, w atmosferze powietrza, pod ci$nie-
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niem atmosferycznym, stosujgc intensywno$é mieszania 500 obr./min. Do reaktora wprowadzano
w pierwszej kolejnosci geraniol, a p6zniej katalizator. W reakcji jako produkty gtéwne powstawaty:
izocembrol (selektywnos$¢ siegajgca 17% mol), tunbergol (selektywno$é do 34% mol), linalol (selek-
tywnos$é do 3% mol) i nerol (selektywno$é do 3% mol). Pozostate produkty tworzyty sie ze znacznie
nizszymi selektywnos$ciami. W polskim zgtoszeniu patentowym P 433647 opisano izomeryzacje gera-
niolu na naturalnym montmorylonicie. Izomeryzacje geraniolu prowadzono w fazie ciektej, a jako kata-
lizator zastosowano zmielony do postaci proszku i odsiany na sicie 0,25 mm haloizyt w ilosci 1-10%
wag. w mieszaninie reakcyjnej. Proces izomeryzacji geraniolu prowadzono w temperaturze 50-80°C,
w czasie od 15 minut do 24 godzin, w atmosferze powietrza, pod ci$nieniem atmosferycznym i stosu-
jac intensywnos$¢ mieszania 500 obr./min. Do reaktora wprowadzano w pierwszej kolejno$ci geraniol,
a poOzniej katalizator. W tym sposobie izomeryzacji geraniolu jako produkty gtéwne powstawaty: linalol
(selektywno$¢ do 41% mol), izocembrol (selektywnos$¢ siegajaca 28% mol) i tunbegol (selektywnos$é
do 29% mol). Dodatkowo, w bardzo krétkim czasie reakcji mozliwe byto osiggniecie bardzo wysokie
konwersje geraniolu, np. dla czasu 1 h 88% mol. W polskim zgtoszeniu patentowym P.434907 opisa-
no izomeryzacje geraniolu z zastosowaniem haloizytu modyfikowanego przez przemywanie 0,1 M
roztworem kwasu siarkowego (VI). lzomeryzacje geraniolu prowadzono w fazie ciektej, a jako kataliza-
tor zastosowano zmielony do postaci proszku i odsiany na sicie 0,25 mm haloizyt w iloSci 1-10% wag.
w mieszaninie reakcyjnej. Proces izomeryzacji geraniolu prowadzono w temperaturze 80-150°C,
w czasie od 15 minut do 24 godzin, w atmosferze powietrza, pod ciSnieniem atmosferycznym i stosu-
jac intensywno$¢ mieszania 500 obr./min. Zastosowany haloizyt zmodyfikowany przez przemycie
0,1 M roztworem kwasu siarkowego (VI) miat nastepujacy sktad: Al2O3 32,6%, SiO; 38,17%, P20s
1,05%, SO3 0,17%, TiO2 2,36%, Fe:0O3 24,02%. Do reaktora wprowadzano w pierwszej kolejnosci
geraniol, a p6zniej katalizator. W reakciji jako produkty gtéwne powstawaty: izocembrol (selektywnos$¢
siegajgca 44% mol) oraz tunbergol (selektywno$¢ do 53% mol). W polskim zgtoszeniu patentowym P
436839 opisano izomeryzacje geraniolu na atunie glinowo-potasowym, ktéry miat nastepujgcy sktad:
S0O3 15,25%, K20 9,25%, Al203 2,83%. I1zomeryzacje geraniolu prowadzono w fazie ciektej, a jako
katalizator zastosowano zmielony do postaci proszku i odsiany na sicie 0,25 mm atun w ilosci 1-10%
wag. w mieszaninie reakcyjnej. Proces izomeryzacji geraniolu prowadzono w temperaturze 80-150°C,
w czasie od 15 minut do 24 godzin, w atmosferze powietrza, pod ci$nieniem atmosferycznym i stosu-
jac intensywno$¢ mieszania 500 obr./min. Do reaktora wprowadzano w pierwszej kolejnoSci gera-
niol, a p6zniej katalizator. W tym sposobie izomeryzacji geraniolu jako produkty gtdbwne powstawaty:
izocembrol (selektywnos$¢ siegajaca 44% mol) i tunbegol (selektywno$é do 53% mol). W polskim zgto-
szeniu patentowym P.438254 opisano izomeryzacje geraniolu z zastosowaniem diatomitu. Izomery-
zacje geraniolu prowadzono w fazie ciektej, a jako katalizator zastosowano zmielony do postaci
proszku i odsiany na sicie 0,25 mm diatomit w ilosci 1-10% wag. w mieszaninie reakcyjnej. Proces
izomeryzacji geraniolu prowadzono w temperaturze 80-150°C, w czasie od 15 minut do 24 godzin,
w atmosferze powietrza, pod ciSnieniem atmosferycznym i stosujgc intensywnoS¢ mieszania
500 obr./min. Zastosowany diatomit miat nastepujacy skfad: O 53,07%, Si 45,77%, Al 1,16%.

Do reaktora wprowadzano w pierwszej kolejnosci geraniol, a pdzniej katalizator. W reakc;ji jako
produkt gtéwny powstawat beta-pinen (selektywno$é 63% mol).

Problem techniczny, ktéry istniat w znanych rozwigzaniach to niemoznos$¢ otrzymywania, w zna-
czacych ilosciach, jako produktédw, produktéw matoczgsteczkowych, takich jak: D-limonen i beta-
-mircen. W znanych sposobach produkty te nie tworzyty sie w znaczacych iloSciach, gdyz ulegaty
szybko dalszym przemianom.

Sposb6b izomeryzacji geraniolu w fazie ciektej, wedtug wynalazku, w obecno$ci montmorylo-
nit jako katalizatora w iloéci od 1 do 10% wagowych, w czasie od 15 minut do 24 godzin, w atmos-
ferze powietrza i pod ci$nieniem atmosferycznym, charakteryzuje sie tym, ze przed dodaniem
do geraniolu montmorylonit przemywa sie 0,01 M HCI, przez czas 4 godzin, w temperaturze 80°C
i przy szybkosci mieszania 500 obr./min. P6zniej katalizator odsgcza sie i przemywa na filtrze wo-
dg destylowang oraz suszy w temperaturze 100°C przez 24 godziny. Dopiero po suszeniu stosuje
sie katalizator w procesie izomeryzaciji, za$ izomeryzacje prowadzi sie w temperaturze 80-150°C.
W sposobie stosuje sie montmorylonit o sktadzie wagowym: Si 20,75%, Al 2,85%, Fe 2,82%,
K 2,46%, P 0,15%, Ti 0,54%, Ca 0,27%, Cl 0,15%. Proces izomeryzacji geraniolu prowadzi sie
stosujgc intensywno$¢ mieszania 500 obr./min. Do reaktora szklanego wprowadza sie w pierwszej
kolejnosci geraniol, a pézniej katalizator.
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Niespodziewanie okazato sie, ze montmorylonitu, przemyty 0,01 M roztworem HCI, jest ak-
tywnym katalizatorem w procesie przemiany geraniolu do beta-mircenu i D-limonenu. Zastosowa-
nie montmorylonitu przemywanego 0,01 M roztworem HCI w roli katalizatora zahamowato reakcje
uboczne. Wynalazek pozwala otrzymaé¢ D-limonen i beta-mircen- zwigzki zapachowe z wysokimi
selektywnos$ciami: D-limonen z selektywno$cig okoto 66% mol, a beta-mircen z selektywno$cig
okoto 8% mol, przy konwersji geraniolu siegajgcej 100% mol dla czaséw reakcji wynoszacych 2 h
i wiecej oraz temperatur od 80°C.

Zaletg zastosowanego sposobu izomeryzacji jest to, ze mozna stosowac¢ w nim reaktory szkla-
ne, ktére sg tansze niz wykonane np. ze stali nierdzewnej. Ponadto izomeryzacja ta jest prowadzona
pod ci$nieniem atmosferycznym w obecnos$ci powietrza, bez wprowadzania do reaktora gazéw inert-
nych (azot, argon) i nie wymaga uzycia aparatury ciSnieniowej, np. autoklawéw. W czasie reakcji nie
stosuje sie tez dodatku zadnego rozpuszczalnika. Dzieki zastosowaniu opisywanego katalizatora
w badanym procesie otrzymano bardzo cenne produkty dla przemystu kosmetycznego, medycznego
oraz do syntez w przemysle organicznym.

Sposdb wedtug wynalazku przedstawiono w przykfadach wykonania.

Przyktad 1

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm3, ktéry byt zaopatrzony w chtodnice zwrotng i mie-
szadto magnetyczne z funkcjg grzania wprowadzano 3,000 g geraniolu oraz 0,16 g katalizatora
(montmorylonitu, przemywanego 0,01 M HCI). Reaktor umieszczano w fapie, a nastepnie zanurza-
no w tazni olejowej i wigczano mieszanie. Proces izomeryzacji geraniolu badano w temperaturze
50°C, przy zawarto$ci katalizatora 5% wag. oraz w czasie reakcji 3 h. Po zakonczonej syntezie
roztwor poreakcyjny oddzielano od katalizatora przez odwirowanie. Analize ilosciowg wykonano
metodg chromatografii gazowej, do analiz zastosowano chromatograf gazowy GCMS-QP2020 NX
wyposazony w detektor FID oraz kolumne RTX-5 (30 m x 0.32 mm x 0.25 um). Parametry pracy
chromatografu byty nastepujace: przeptyw helu 0,6 ml/min, temperatura dozownika 240°C, tempe-
ratura detektora 250°C, poczatkowa temperatura pieca 80°C, nastepnie wzrost z szybkos$cig
5°C/min do 240°C i izotermicznie w 250 przez 5 minut. W celu okreS$lenia sktadu mieszanin pore-
akcyjnych zastosowano metode normalizacji zewnetrznej. W badanych warunkach uzyskano na-
stepujgcg wartos$é selektywnosci gtéwnych produktédw: beta-mircen 4% oraz D-limonen 15%. Kon-
wersja geraniolu wyniosta 32% mol.

Przyktad 2

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm3, ktory byt zaopatrzony w chiodnice zwrotng i mie-
szadto magnetyczne z funkcjg grzania wprowadzano 3,000 g geraniolu oraz 0,16 g katalizatora
(montmoryonitu, przemywanego 0,01 M HCI). Reaktor umieszczano w tapie, a nastepnie zanurzano
w tazni olejowej i wtgczano mieszanie. Proces izomeryzacji geraniolu badano w temperaturze 150°C,
przy zawarto$ci katalizatora 5% wag. oraz w czasie reakcji 3 h. Po zakonczonej syntezie roztwér po-
reakcyjny oddzielano od katalizatora przez odwirowanie. Analize iloSciowg wykonano metodg chroma-
tografii gazowej, do analiz zastosowano chromatograf gazowy GCMS-QP2020 NX wyposazony
w detektor FID oraz kolumne RTX-5 (30m x 0.32mm x 0.25um). Parametry pracy chromatografu byty
nastepujgce: przeptyw helu 0,6 mli/min, temperatura dozownika 240°C, temperatura detektora 250°C,
poczatkowa temperatura pieca 80°C, nastepnie wzrost z szybko$cig 5°C/min do 240°C i izotermicznie
w 250 przez 5 minut. W celu okre$lenia sktadu mieszanin poreakcyjnych zastosowano metode norma-
lizacji wewnetrznej. W badanych warunkach uzyskano nastepujgcg warto$¢ selektywnosci gtéwnych
produktéw: beta-mircen 8% oraz D-limonen 38%. Konwersja geraniolu wyniosta 91% mol.

Przyktad 3

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm3, ktéry byt zaopatrzony w chtodnice zwrotng i mie-
szadto magnetyczne z funkcjg grzania wprowadzano 3,000 g geraniolu oraz 0,03 g katalizatora
(montmorylonitu, przemywanego 0,01 M HCI). Reaktor umieszczano w fapie, a nastepnie zanurza-
no w tazni olejowej i wigczano mieszanie. Proces izomeryzacji geraniolu badano w temperaturze
80°C, przy zawartosci katalizatora 1% wag. oraz w czasie reakcji 3 h. Po zakonczonej syntezie
roztwor poreakcyjny oddzielano od katalizatora przez odwirowanie. Analize ilosciowg wykonano
metodg chromatografii gazowej, do analiz zastosowano chromatograf gazowy GCMS-QP2020 NX
wyposazony w detektor FID oraz kolumne RTX-5 (30 m x 0.32 mm x 0.25 um). Parametry pracy
chromatografu byty nastepujace: przeptyw helu 0,6 ml/min, temperatura dozownika 240°C, tempe-
ratura detektora 250°C, poczatkowa temperatura pieca 80°C, nastepnie wzrost z szybkos$cig
5°C/min do 240°C i izotermicznie w 250 przez 5 minut. W celu okreS$lenia sktadu mieszanin pore-
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akcyjnych zastosowano metode normalizacji wewnetrznej. W badanych warunkach uzyskano na-
stepujgcg warto$¢ selektywnosci gtéwnych produktéow: beta-mircen 3% oraz D-limonen 3%. Kon-
wersja geraniolu wyniosta 38% mol.

Przyktad 4

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm3, ktéry byt zaopatrzony w chtodnice zwrotng i mie-
szadto magnetyczne z funkcjg grzania wprowadzano 3,000 g geraniolu oraz 0,33 g katalizatora
(montmorylonitu, przemywanego 0,01 M HCI). Reaktor umieszczano w tapie, a nastepnie zanurzano
w tazni olejowej i wtgczano mieszanie. Proces izomeryzacji geraniolu badano w temperaturze 80°C,
przy zawarto$ci katalizatora 10% wag. oraz w czasie reakcji 3 h. Po zakohAczonej syntezie roztwér
poreakcyjny oddzielano od katalizatora przez odwirowanie. Analize iloSciowg wykonano metodg
chromatografii gazowej, do analiz zastosowano chromatograf gazowy GCMS-QP2020 NX wyposa-
zony w detektor FID oraz kolumne RTX-5 (30 m x 0.32 mm x 0.25 um). Parametry pracy chromato-
grafu byty nastepujace: przeptyw helu 0,6 ml/min, temperatura dozownika 240°C, temperatura de-
tektora 250°C, poczatkowa temperatura pieca 80°C, nastepnie wzrost z szybkoscig 5°C/min
do 240°C i izotermicznie w 250 przez 5 minut. W celu okreslenia sktadu mieszanin poreakcyjnych
zastosowano metode normalizacji wewnetrznej. W badanych warunkach uzyskano nastepujgcg
warto$é selektywnosci gtéwnych produktédw: beta-mircen 8% oraz D-limonen 66%. Konwersja gera-
niolu wyniosta 100% mol.

Przyktad 5

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm3, ktéry byt zaopatrzony w chtodnice zwrotng i mie-
szadto magnetyczne z funkcjg grzania wprowadzano 3,000 g geraniolu oraz 0,33 g katalizato-
ra (montmorylonitu, przemywanego 0,01 M HCI). Reaktor umieszczano w tapie, a nastepnie zanu-
rzano w tazni olejowej i wigczano mieszanie. Proces izomeryzacji geraniolu badano w temperatu-
rze 80°C, przy zawartosci katalizatora 10% wag. oraz w czasie reakcji 15 minut. Po zakonczo-
nej syntezie roztwo6r poreakcyjny oddzielano od katalizatora przez odwirowanie. Analize iloscio-
wg wykonano metodg chromatografii gazowej, do analiz zastosowano chromatograf gazowy
GCMS-QP2020 NX wyposazony w detektor FID oraz kolumne RTX-5 (30 m x 0.32 mm x 0.25 um).
Parametry pracy chromatografu byly nastepujace: przeptyw helu 0,6 ml/min, temperatura dozownika
240°C, temperatura detektora 250°C, poczatkowa temperatura pieca 80°C, nastepnie wzrost z szybkos$cig
5°C/min do 240°C i izotermicznie w 250 przez 5 minut. W celu okre$lenia sktadu mieszanin poreak-
cyjnych zastosowano metode normalizacji wewnetrznej. W badanych warunkach uzyskano nastepu-
jacg warto$¢ selektywnosci gtéwnych produktéw: beta-mircen 1% oraz D-limonen 6%. Konwersja
geraniolu wyniosta 22% mol.

Przyktad 6

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm3, ktéry byt zaopatrzony w chtodnice zwrotng i mie-
szadto magnetyczne z funkcjg grzania wprowadzano 3,000 g geraniolu oraz 0,33 g katalizatora
(montmorylonitu, przemywanego 0,01 M HCI). Reaktor umieszczano w fapie, a nastepnie zanurza-
no w tazni olejowej i wtgczano mieszanie. Proces izomeryzacji geraniolu badano w temperaturze
80°C, przy zawarto$ci katalizatora 10% wag. oraz w czasie reakcji 24 h. Po zakonczonej syntezie
roztwor poreakcyjny oddzielano od katalizatora przez odwirowanie. Analize ilosciowg wykonano
metodg chromatografii gazowej, do analiz zastosowano chromatograf gazowy GCMS-QP2020 NX
wyposazony w detektor FID oraz kolumne RTX-5 (30 m x 0.32 mm x 0.25 um). Parametry pracy
chromatografu byty nastepujace: przeptyw helu 0,6 ml/min, temperatura dozownika 240°C, tempe-
ratura detektora 250°C, poczatkowa temperatura pieca 80°C, nastepnie wzrost z szybkos$cig
5°C/min do 240°C i izotermicznie w 250 przez 5 minut. W celu okreS$lenia sktadu mieszanin pore-
akcyjnych zastosowano metode normalizacji wewnetrznej. W badanych warunkach uzyskano na-
stepujgcg wartosé selektywnosci gtébwnych produktéw: beta-mircen 2% oraz D-limonen 16%. Kon-
wersja geraniolu wyniosta 100% mol.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b izomeryzacji geraniolu w fazie ciektej, w obecnosci montmorylonit jako katalizatora
w ilosci od 1 do 10% wagowych, w czasie od 15 minut do 24 godzin, w atmosferze powietrza
i pod ci$nieniem atmosferycznym, znamienny tym, ze przed dodaniem do geraniolu mont-
morylonit przemywa sie 0,01 M HCI, przez czas 4 godzin, w temperaturze 80°C i przy szyb-
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kosci mieszania 500 obr./min., p6zniej katalizatora odsgcza sie i przemywa na filtrze wodg
destylowang oraz suszy w temperaturze 100°C przez 24 godziny, za$ izomeryzacje prowa-
dzi sie w temperaturze 80-150°C.

. Spos6b izomeryzacji geraniolu w fazie ciektej wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje
sie montmorylonit o sktadzie wagowym: Si 20,75%, Al 2,85%, Fe 2,82%, K 2,46%, P 0,15%,
Ti0,54%, Ca 0,27%, C1 0,15%.

. SposO6b izomeryzacji geraniolu w fazie ciektej wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces
izomeryzacji geraniolu prowadzi sie stosujgc intensywno$é mieszania 500 obr./min.

. SposOb izomeryzaciji geraniolu w fazie ciektej wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze do reak-
tora wprowadza sie w pierwszej kolejnosci geraniol, a pézniej katalizator



