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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb otrzymywania olejku eterycznego z surowcéw roslin-
nych metodg hydrodestylacji z chemiczng modyfikacjg. Olejki eteryczne otrzymywane z réznych
surowcoOw roslinnych sg zfozonymi mieszaninami zwigzkéw chemicznych o réznorodnych wiasci-
wosciach zapachowych oraz szerokiej aktywno$ci biologicznej, obejmujgcej m.in. dziatanie antyok-
sydacyjne, przeciwbakteryjne, przeciwwirusowe, przeciwgrzybicze oraz przeciwzapalne. Wykorzy-
stywane sg one jako skfadniki produktéw kosmetycznych, produktéw spozywczych, a takze w me-
dycynie i aromaterapii.

Znany jest sposob otrzymywania olejkéw eterycznych metodg hydrodestylacji z zastosowa-
niem wody i powstajgcej w wyniku jej ogrzewania pary wodnej jako czynnika izolujgcego. W meto-
dzie tej surowiec roslinny umieszcza sie w kolbie okraggtodennej z wodg i doprowadza do wrzenia.
Lotne sktadniki destylujg z parg wodng i po skropleniu zbierajg sie nad warstwg wodng w postaci
olejku eterycznego. W literaturze opisywane sg réwniez metody wspomagania procesu hydrodesty-
lacji, tj. w publikacji Sahraoui N. i.in. Innov. Food Sci. Emerg., 2011, 12, 163-170 proces wspoma-
gany byt mikrofalami, Pingret D. i.in. Food Anal. Method, 2014, 7, 9-12 zastosowali ultradzwieki,
a Soeparman S. i.in. J. Nat. Sci. Res., 2013, 3, 48-57 pole elektryczne. Zbadano takze wptyw
dodatkéw zwigzkdéw chemicznych na wydajno$é i sktad otrzymywanych olejkéw eterycznych z réz-
nych surowcow roslinnych, Hassanpouraghdam M.B. i.in. Chemija, 2012, 23, 113-117 uzyli jako
dodatek sél, Abdelli M. i.in. Oil Bear. PI, 2014, 17, 1094—-1099 zwigzki powierzchniowo czynne,
a Filly A. i.in. C. R. Chim., 2016, 19, 707-717 enzymy.

Sposdb otrzymywania olejku eterycznego z surowcow roslinnych metodg hydrodestylaciji z che-
miczng modyfikacjg, wedtug wynalazku, a nastepnie oddzielenia olejku eterycznego znad roztworu wod-
nego, charakteryzuje sie tym, ze w procesie hydrodestylacji stosuje sie 5% wodny roztwér substancii
chemicznej o odczynie pH kwasowym albo zasadowym w postaci kwasu cytrynowego albo kwasu
askorbinowego albo wodorotlenku sodu albo cytrynianu sodu. Natomiast jako surowiec roslinny w iloci
od 4 g do 10 g w odniesieniu do 100 cm? objetosci zastosowanego wodnego roztworu substancji che-
micznej stosuje sie wysuszony owoc kminu rzymskiego albo wysuszone ziele wrotyczu pospolitego.
Korzystnie proces hydrodestylaciji z chemiczng modyfikacjg prowadzi sie w czasie 1-3 godzin.

Zaletg sposobu wedtug wynalazku jest zwiekszenie wydajnosci procesu otrzymywania olejku ete-
rycznego i/lub zmiana sktadu chemicznego olejku, w tym zwiekszenia zawarto$ci substancji o znanej
aktywnoéci biologicznej badz eliminacji zwigzkéw niepozadanych. Dzieki zastosowaniu w procesie sub-
stancji chemicznej modyfikujgcej pH roztworu do hydrodestylacji uzyskuje sie olejki eteryczne o zmie-
nionych wtasciwosciach, w tym o zwiekszonej zawarto$ci substanciji 0 znanej aktywno$ci biologiczne;j.
Zmiana $rodowiska w procesie hydrodestylacji na kwasowe bgdz zasadowe moze powodowacé rozry-
wanie wigzan estrowych i glikozydowych, co sprzyja uwalnianiu wiekszych iloci tych substancji biolo-
gicznie aktywnych, ktére wystepujg w roslinie w postaci zwigzanej. W zaleznoéci od rodzaju surowca
roslinnego i zawartych w nim zwigzkéw chemicznych korzystne moze byé zastosowanie w procesie
hydrodestylacji réznych substancji modyfikujgcych i uzyskanych dzieki nim réznych wartosci pH stoso-
wanych roztworéw.

Wynalazek jest blizej przedstawiony w przyktadach wykonania i w tabelach, przy czym Tabela 1
przedstawia zawartosci procentowe sktadnikéw olejkéw eterycznych otrzymanych z owocéw kminu
rzymskiego metoda klasycznej hydrodestylacji i hydrodestylacji z chemiczng modyfikacjg oraz wydaj-
nosci poszczegdblnych proceséw, a Tabela 2 przedstawia zawartosci procentowe sktadnikéw olejkéw
eterycznych otrzymanych z ziela wrotyczu pospolitego metoda klasycznej hydrodestylacji i hydrodesty-
lacji z chemiczng modyfikacjg oraz wydajnosci poszczegoinych proceséw.

Przyktad |

W kolbie jednoszyjnej okragtodennej o pojemnosci 1000 cm3 umieszczono 20 g wysuszonych
owocdw kminu rzymskiego (Cuminum cyminum L.) i dodano 500 cm?3 5% wodnego roztworu cytrynianu
sodu o pH=8. Kolbe zaopatrzono w aparat Derynga i ogrzewano w temperaturze wrzenia za pomocg
czaszy grzejnej w ciggu 1 godziny. Po zakonczeniu procesu oddzielono olejek eteryczny zebrany nad
warstwg wodng. Po zakonczeniu procesu kazdorazowo mierzono objetosS¢ otrzymanego olejku w celu
wyznaczenia wydajnosci. Nastepnie 30 ul olejku eterycznego rozpuszczano w 1 cm?3 acetonu i okreslano
jego sktad za pomocg chromatografii gazowej z detekcjg mas (GC-MS). Analize GC-MS prowadzono
przy uzyciu chromatografu gazowego Agilent Technologies 6890N z detektorem mas 5973 Network
zaopatrzonego w automatyczny dozownik prébek 7683 Series Injector. W chromatografie zastosowano
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kolumne HP-5MSI, o dtugosci 30 m, Srednicy wewnetrznej 0,25 mm i gruboéci filmu fazy stacjonarnej
0,25 um. Gazem no$nym byt hel o predkosci przeptywu wynoszacej 1,2 cm3/min. Temperatura dozow-
nika wynosita 250°C. Objeto$¢ nastrzykiwanego roztworu wynosita 2 pl, a dozownik pracowat w trybie
split 1:10. Rozdziat uzyskano stosujgc program temperaturowy kolumny od 50°C do 290°C, z przyro-
stem temperatury 4°C/min. W detektorze zastosowano jonizacje elektronowg (EI=70 eV), temperatura
kwadrupola wynosita 150°C, a zrédta jonéw 230°C. Widma masowe rejestrowano w zakresie od 20 do
500 m/z. Identyfikacje rozdzielonych sktadnikéw olejkéw eterycznych prowadzono na podstawie poréw-
nania widm masowych z widmami wzorcéw z biblioteki widm NIST 02 oraz czaséw retencji z warto-
Sciami otrzymanymi dla dostepnych wzorcéw. Dodatkowo poprawnos$¢ identyfikacji weryfikowano po-
réwnujac indeksy retencji obliczone na podstawie analizy wzorcowej mieszaniny weglowodoréw alifa-
tycznych C7-Cao z warto$ciami dostepnymi w literaturze. Wzgledne zawarto$ci procentowe poszczegol-
nych zwigzkéw wyznaczano metodg nieskorygowanej normalizacji wewnetrznej na podstawie udziatu
procentowego powierzchni piku danej substancji w sumarycznej powierzchni wszystkich pikéw. Analize
kazdej probki powtarzano 3-krotnie i wyznaczano wartosci $rednie. Stwierdzono, ze dodatek do wody
zwigzkoéw o charakterze kwasowym badz zasadowym w procesie hydrodestylacji wptywa na jego wy-
dajnosé oraz na sktad chemiczny otrzymywanych olejkéw eterycznych. Prowadzenie procesu w $rodo-
wisku lekko zasadowym z zastosowaniem 5% roztworu cytrynianu sodu pozwolito, w poréwnaniu do
klasycznej hydrodestylacji, na uzyskanie znacznego wzrostu wydajnosci z 3,90% do 4,36% (v/w) oraz
ponad 2-krotnego wzrostu zawartosci aldehydu kuminowego, bedgcego zwigzkiem o znanej aktywnos$ci
biologicznej, z 19% do 41% (Tabela 1).

Przyktad 1l

Sposdb otrzymywania olejku eterycznego z wysuszonych owocéw kminu rzymskiego (Cuminum
cyminum L.) metodg hydrodestylacji z chemiczng modyfikacjg jak w przykfadzie |, przy czym zastoso-
wano 5% roztwér kwasu cytrynowego o pH=2. Prowadzenie procesu w $rodowisku kwasnym z zasto-
sowaniem 5% roztworu kwasu cytrynowego pozwolito, w poréwnaniu do klasycznej hydrodestylacji, na
uzyskanie wzrostu wydajnosci z 3,90% do 4,05% (v/w) oraz znacznego wzrostu zawartosci aldehydu
kuminowego, bedgcego zwigzkiem o znanej aktywnos$ci biologicznej, z 19% do 32% (Tabela 1).

Przyktad 111

Sposdb otrzymywania olejku eterycznego z wysuszonych owocéw kminu rzymskiego (Cuminum
cyminum L.) metodg hydrodestylacji z chemiczng modyfikacjg jak w przyktadzie |, przy czym zastoso-
wano 5% roztwér kwasu askorbinowego o pH=2. Prowadzenie procesu w Srodowisku kwasnym z za-
stosowaniem 5% roztworu kwasu askorbinowego pozwolito, w poréwnaniu do klasycznej hydrodestyla-
cji, na uzyskanie znacznego wzrostu zawartosci aldehydu kuminowego, bedacego zwigzkiem o znanej
aktywno$ci biologicznej, z 19% do 34% (Tabela 1).

Przyktad 1V

W sposobie otrzymywania olejku eterycznego z surowcéw roslinnych metodg hydrodestylacji
z chemiczng modyfikacjg, umieszczono w kolbie jednoszyjnej okragtodennej o pojemnosci 1000 cm?3
50 g wysuszonego i rozdrobnionego ziela wrotyczu pospolitego (Tanacetum vulgare L.) i dodano 500 cm3
5% roztworu kwasu cytrynowego o pH=2,0. Kolbe zaopatrzono w aparat Clevengera i ogrzewano
w temperaturze wrzenia za pomocg czaszy grzejnej w ciggu 3 godzin. Po zakoAczeniu procesu od-
dzielono olejek eteryczny zebrany nad warstwg wodng, w celu poréwnania skfadu oraz wydajnosci
otrzymanych olejkéw eterycznych zastosowano analogiczne metody i procedury analityczne jak
w Przyktadzie |. Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze w procesie otrzymywania
olejku eterycznego z ziela wrotyczu pospolitego prowadzenie procesu w $rodowisku kwasowym
(pH=2), w poréwnaniu do klasycznej hydrodestylacji pozwolito na uzyskanie nieznacznego wzrostu
wydajnoéci oraz zauwazalne zmiany w sktadzie otrzymywanych olejkéw eterycznych, polegajgce mie-
dzy innymi na wzroécie zawarto$ci kamfenu, eukaliptolu oraz «a-terpineolu, bedacych zwigzkami
0 znanej aktywnos$ci biologiczne;j.

Przyktad V

Sposbb otrzymywania olejku eterycznego z wysuszonego ziela wrotyczu pospolitego (Tanacetum
vulgare L.) metodg hydrodestylacji z chemiczng modyfikacjg jak w przyktadzie 1V, przy czym zastoso-
wano 5% roztwor kwasu askorbinowego o pH=2. Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono,
ze w procesie otrzymywania olejku eterycznego z ziela wrotyczu pospolitego prowadzenie procesu
w Srodowisku kwasowym (pH=2), w poréwnaniu do klasycznej hydrodestylacji pozwolito na uzyskanie
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nieznacznego wzrostu wydajnoéci oraz zauwazalne zmiany w sktadzie otrzymywanych olejkéw eterycz-
nych, polegajgce miedzy innymi na wzroécie zawarto$ci kamfenu, eukaliptolu oraz a-terpineolu, beda-
cych zwigzkami o znanej aktywnosci biologiczne;j.

Przyktad VI

Sposdb otrzymywania olejku eterycznego z wysuszonego ziela wrotyczu pospolitego (Tanacetum
vulgare L.) metodg hydrodestylacji z chemiczng modyfikacjg jak w przyktadzie 1V, przy czym zastoso-
wano 5% roztwér wodorotlenku sodu o pH=12. Prowadzenie hydrodestylacji w Srodowisku zasadowym
z zastosowaniem 5% roztworu wodorotlenku sodu nie wptyneto w istotny spos6b na wydajnos¢ procesu,
natomiast znaczgco zmienito sktad chemiczny otrzymanego olejku. W przeciwienstwie do olejku otrzy-
manego metodg tradycyjng, zawierat on znaczne ilosSci a- oraz p-tujonu, zwigzkéw posiadajgcych sze-
rokg aktywnos¢ biologiczng, a réwnoczesnie znanych z wysokiej toksycznosSci.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b otrzymywania olejku eterycznego z surowcoéw roslinnych metodg hydrodestylacii
z chemiczng modyfikacjg, a nastepnie oddzielenia olejku eterycznego znad roztworu wod-
nego, znamienny tym, ze w procesie hydrodestylacji stosuje sie 5% wodny roztwér substanciji
chemicznej o odczynie pH kwasowym albo zasadowym w postaci kwasu cytrynowego albo
kwasu askorbinowego albo wodorotlenku sodu albo cytrynianu sodu, natomiast jako surowiec
roslinny w ilo$ci od 4 g do 10 g w odniesieniu do 100 cm? objeto$ci zastosowanego wodnego
roztworu substancji chemicznej stosuje sie wysuszony owoc kminu rzymskiego albo wysu-
szone ziele wrotyczu pospolitego.

2. Sposo6b wedtug zastrzezenia 1, znamienny tym, ze proces hydrodestylacji z chemiczng mo-
dyfikacjg prowadzi sie w czasie 1-3 godzin.



PL 244828 B1

Rysunki
Tabcla 1.
5% roztwor | 5% roztwdr 5% roztwor
woda cytrynianu kwasu kwasu
sodu cytrynowego | askorbinowego
Lp. Nazwa substancji
(pH=8) (pH=2) (pH=2)
Zawartos¢ substancji
[*]
1 a-tujen 0,7 - - 0,1
2 a-pinen - 0,6 0,5 0,5
3 [-pincn 15,4 12,0 5.8 9,2
4 B—myrcen 0,4 0,3 0,4 0,4
5 p-cymen 5,0 6,7 8,1 6,7
6 y-lerpinen 17,7 10,2 11,0 10,4
7 tepinolen - - 1,2 0,4
8 a-terpineol 0,6 0,5 5,4 32
9 | aldehyd kuminowy 19,0 41,0 323 33.7
10 p-mentadien-7-al 40,2 28,3 32,1 32,9
Wydajnosé procesu
[Yo(v/m)]
3,90 4,36 4,05 3,62
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Tabela 2.
5% roztwor | 5% roztwor
5% roztwor
kwasu kwasu
wodorotlenku
woda | cytrynowego | askorbinowego
Lp. Na. .. sodu
azwa subslangji
(pH=2) (pH=2) (pH=12)
Zawarto$¢ substancji
[*o]
1 a-pincn 2,0 2,1 3,0 0,6
2 kamfen 1,7 2,2 2.6 2,0
3 -pinen 1,1 0,7 1,2 03
4 eukaliptol 5,5 6,5 7.2 2,7
5 keton artemitynowy 18,4 18.8 19,0 1,0
6 | alkohol artemitynowy 1,1 0,6 0,5 -
7 a-tujon 2.6 2,2 2.5 144
8 f-tujon - - - 25,7
9 trans-chryzantcnon 7,6 5,0 5.9 -
10 (-)-kamfora 18,7 18.0 19,6 25,7
11 borneol 17,3 18,2 17.8 4.9
12 a-terpineol 0,7 2.8 1.5 -
octan trans-
13 34 3,3 3,0 -
chryzantenylu
octan cis-
14 4,1 1,7 3.5 -
chryzantenylu
15 octan bornylu 3,2 32 3,1 -
16 spatulenol 0,7 0.4 0,2 1,5
17 tlenek kariofilenu 1.0 0,3 0,2 1,5
18 walcranon 0,6 0,6 0.4 1,9
Wydajnos¢ procesu
[Yo(v/m)]
0,22 0,30 0,28 0,21




