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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb izomeryzacji geraniolu w obecnosci katalizatora. W wy-
niku izomeryzaciji jako gtéwny produkt procesu izomeryzacji otrzymuje sie beta-pinen.

Beta-pinen jest zwigazkiem monoterpenowym wystepujacym w wielu roélinach, takich jak: so-
sna zwyczajna (Pinus silvestris), czy sosna nadmorska (Pinus pinaster). Zwiazek ten jest sktadni-
kiem wielu olejkow eterycznych, takich jak: olejek z lipy, imbiru, gatki muszkatotowe], buzdyganku,
kopru wioskiego, rozmarynu i szatwii. Beta-pinen jest tez sktadnikiem terpentyny otrzymywanej
z zywicy sosny. Ma on drzewnozielony zapach, przypominajacy zapach sosny. Jego izomerem jest
alfa-pinen. Zaréwno alfa-pinen jak i beta-pinen wykazujg wtasciwosci rozgrzewajgce, antysep-
tyczne, zo6tciopedne oraz moczopedne. Ponadto moga by¢ stosowane w przemysle perfumeryjnym
i kosmetycznym, jako dodatek smakowy i aromatyzujacy (zapachowy) dodawany do zywnosci oraz
w produktach chemii gospodarczej, np. jako komponent w kostkach do WC.

V. Tsitsishvili ze wspoétpracownikami (Bulletin of the Georgian National Academy of Sciences
vol. 12, no. 3, 62-69, 2018) i T. Ramishvili ze wspdtpracownikami (International Journal of Recent
Scientific Research vol. 9, no. 3, 25454-25460, 2018) opisywat izomeryzacje geraniolu na mikro-
i mezoporowatych zeolitach BEA. Izomeryzacje geraniolu prowadzono w fazie ciektej, w reaktorze
szklanym o pojemnosci 50 ml, ktory byt wyposazony w chtodnice zwrotng, termometr i wlot do
wprowadzania gazu inertnego oraz mieszadto magnetyczne. |lzomeryzacja byta prowadzona bez
udziatu rozpuszczalnika, przy stosunkach wagowych katalizator/geraniol od 0,0075 do 0,053 g/g
(od 0,75% wag. od 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 reakcji katalizator oddzielano przez
odwirowanie. Ws$rod produktéw otrzymywano miedzy innymi: linalol, farnezol, beta-mircen, limonen,
ocymen, alfa-terpineol, nerol, geranylgeraniol, dimircen i thunbergol. Konwersja geraniolu siegata
40%.

W zgtoszeniu patentowym P.429587 opisano izomeryzacje geraniolu na sepiolicie. Sposob
izomeryzaciji geraniolu przebiegat w fazie ciektej i w obecnosci katalizatora, przy czym stosowano
katalizator zmielony do postaci proszku i odsiany na sicie 0,25 mm sepiolit w ilosci 2,5-15% wago-
wych w mieszaninie reakcyjnej. W badaniach zastosowano sepiolit o nastepujacym 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$nieniem atmosferycznym, stosujac intensywnos$é mieszania
500 obr/min. Do reaktora wprowadzano w pierwszej kolejnosci geraniol, a pézniej katalizator.

W zgtoszeniu patentowym P.429588 opisano izomeryzacje geraniolu na klinoptylolicie (zeolit
pochodzenia naturalnego). Sposodb izomeryzacji geraniolu przebiegat w fazie ciektej, a klinoptylolit
miat postac¢ proszku o srednim rozmiarze czastek wynoszacym 50 mikronéw w ilosci 2,5-15% wa-
gowych w mieszaninie reakcyjnej. W badaniach zastosowano klinoptylolit o nastepujacym skfadzie:
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%, Na20 - 0,1-0,5%, MnO - 0-0,08%, Cr203 — 0-0,01%, P20s — 0,02-0,03%. Proces izo-
meryzacji prowadzono w temperaturze 80—150°C, w czasie od 30 minut do 24 godzin, pod ci$nie-
niem atmosferycznym, z intensywnoscia mieszania 500 obr/minute. Do reaktora wprowadza sie
w pierwszej kolejnosci geraniol, a pdzniej katalizator.

W zgtoszeniu patentowym P 430817 opisano izomeryzacje geraniolu na mezoporowatym ka-
talizatorze Ti-SBA-16 otrzymany metoda bezposrednig (metoda opisana przez A. Kumar, D. Sri-
nivas, Selective oxidation of cyclic olefins over framework Ti-substituted, three-dimensional, meso-
porous Ti-SBA-12 and Ti-SBA-16 molecular sievers, 2012, Catalysis Today, 198, 59-68) lub przez
impregnacje (metoda opisang przez F. Kleitz, D. Liu, G.M. Anilkumar, Large cage face-centered-
cubic Fm3m mesoporous silica: synthesis and structure, 2003, Journal Physical Chemistry, 107,
14296-14300). Proces izomeryzacji prowadzono w fazie ciekiej, przy zawartosci katalizatora w mie-
szanine reakcyjnej 2,5-15% wag. Katalizator Ti-SBA-16 otrzymany metoda bezposrednia zawierat
tytan w ilosci 0,1% wag. a otrzymany metoda impregnaciji 9.7% wag. Proces prowadzono w tempe-
raturze 160—-200°C, w czasie od 15 minut do 5 godzin, pod cisnieniem atmosferycznym i stosujac
intensywnos¢ mieszania 500 obr/min. Do reaktora wprowadzano w pierwszej kolejnosci geraniol,
a pozniej katalizator. W reakciji jako produkty gtowne powstawaty: linalol (selektywnos¢ do 33%
mol), izocembrol (selektywnos¢ siegajaca 16% mol) i tunbergol (selektywnos¢ do 21% mol).
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W zgtoszeniu patentowym P.431603 opisano sposob izomeryzacji geraniolu w fazie ciektej
i w obecnosci mironekutonu jako katalizatora. Katalizator stosowano w ilosci 2,5-15% wag. w mie-
szaninie reakcyjnej. Przy czym katalizator przed reakcja mielono do postaci proszku i odsiewano
na sicie 0,25 mm. W badaniach zastosowano mironekuton o nastepujacym sktadzie: 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 intensywnos$¢ mieszania
500 obr/min. Do reaktora wprowadzano w pierwszej kolejnosci geraniol, a pozniej katalizator. W re-
akcji jako produkty gtdwne powstawaty: izocembrol (selektywnos¢ siegajaca 64% mol), tunbergol
(selektywnos¢ do 36% mol) i linalol (selektywnos¢ do 17% mol), pozostate produkty tworzyty sie ze
znacznie nizszymi selektywnosciami.

W zgtoszeniu patentowym P 431754 opisano izomeryzacje geraniolu na haloizycie. Sposob
izomeryzaciji geraniolu przebiegat w fazie ciektej i w obecnosci katalizatora, przy czym stosowano
katalizator zmielony do postaci proszku i odsiany na sicie 0,25 mm haloizyt w ilosci 2,5-15% wa-
gowych w mieszaninie reakcyjnej. Zastosowany haloizyt miat nastepujacy sktad: glin 10,27%, krzem
11,10%, fosfor 0,31%, wapn 0,70%, potas 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$nieniem atmosferycznym, stosujac intensywnos$é mieszania
500 obr/min. Do reaktora wprowadzano w pierwszej kolejnosci geraniol, a pozniej katalizator. W re-
akcji jako produkty gtéwne powstawaty: izocembrol (selektywnos¢ siegajaca 17% mol), tunbergol
(selektywnos¢ do 34% mol), linalol (selektywnos¢ do 3% mol) i nerol (selektywnos$¢ do 3% mol).
Pozostate produkty tworzyly sie ze znacznie nizszymi selektywnosciami.

W zgtoszeniu patentowym P 433647 opisano izomeryzacje geraniolu na naturalnym mont-
morylonicie. lzomeryzacje geraniolu prowadzono w fazie ciektej, a jako katalizator 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$nieniem atmosferycznym i stosujac intensyw-
nos$¢ mieszania 500 obr/min. Do reaktora wprowadzano w pierwszej kolejnosci geraniol, a pozniej
katalizator. W tym sposobie izomeryzacji geraniolu jako produkty gtiéwne powstawaty: linalol (se-
lektywnos¢ do 41% mol), izocembrol (selektywnos$¢ siegajaca 28% mol) i tunbegol (selektywnosé
do 29% mol). Dodatkowo, w bardzo krotkim czasie reakcji mozliwe byto osiagniecie bardzo wysokie
konwersje geraniolu, np. dla czasu 1 h 88% mol.

W zgtoszeniu patentowym P.434907 opisano izomeryzacje geraniolu z zastosowaniem halo-
izytu modyfikowanego przez przemywanie 0,1 M roztworem kwasu siarkowego (VI). lzomeryzacje
geraniolu prowadzono w fazie ciektej, a jako katalizator zastosowano zmielony do postaci proszku
i odsiany na sicie 0,25 mm haloizyt w ilosci 1-10% wag. w mieszaninie reakcyjnej. Proces izome-
ryzacji geraniolu prowadzono w temperaturze 50—-80°C, w czasie od 15 minut do 3 godzin, w at-
mosferze powietrza, pod cisnieniem atmosferycznym i stosujac intensywnos¢ mieszania 500
obr/min. Zastosowany haloizyt zmodyfikowany przez przemycie 0,1 M roztworem kwasu siarko-
wego (VI) miat nastepujacy sktad: Al2Os 32,6%, SiO2 38,17%, P2051,05%, SO30,17%, TiO22,36%,
Fe203 24,02%. Do reaktora wprowadzano w pierwszej kolejnosci geraniol, a pozniej katalizator.
W reakcji jako produkty gtdwne powstawaty: izocembrol (selektywnos$é¢ siegajaca 44% mol) oraz
tunbergol (selektywnos¢ do 53% mol).

W zgtoszeniu patentowym P 436839 opisano izomeryzacje geraniolu na atunie glinowo-po-
tasowym, ktory miat nastepujacy sktad: SO3 15,25%, K20 9,25%, Al203 2,83%. Izomeryzacje gera-
niolu 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 cisnieniem atmosferycznym i stosujgc intensywnos¢ mieszania 500 obr/min. Do re-
aktora wprowadzano w pierwszej kolejnoéci geraniol, a pdzniej katalizator. W tym sposobie izome-
ryzacji geraniolu jako produkty gtéwne powstawaty: izocembrol (selektywnos$¢ siegajaca 44% mol)
i tunbegol (selektywnos$¢ do 53% mol).

Nieoczekiwanie okazato sie, Ze ziemia okrzemkowa nazywana rowniez diatomowa lub diato-
mitem jest aktywnym katalizatorem w procesie przemiany geraniolu do beta-pinenu.
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Sposoéb izomeryzacji geraniolu w fazie ciektej, wedtug wynalazku, w obecnosci katalizatora,
w temperaturze 80—-150°C, przy ilosci katalizatora od 1 do 10% wagowych, w czasie od 15 minut
do 24 godzin, w atmosferze powietrza i pod ci$nieniem atmosferycznym, charakteryzuje sie tym, ze
jako katalizator stosuje sie ziemie okrzemkowa w postaci diatomitu o nastepujacym sktadzie:
0 53,07%, Si 45,77%, Al 1,16%. Korzystnie proces prowadzi sie stosujgc intensywnos¢ mieszania
500 obr/min. Do reaktora wprowadza sie w pierwszej kolejnosci geraniol, a pézniej katalizator.

Zaletg zastosowanego sposobu izomeryzacji jest to, Zze stosuje sie w nim reaktory szklane,
ktére sg tansze niz wykonane np. ze stali nierdzewnej. Ponadto izomeryzacja ta jest prowadzona
pod cisnieniem atmosferycznym w obecnosci powietrza, bez wprowadzania do reaktora gazéw in-
ertnych (azot, argon) i nie wymaga uzycia aparatury cisnieniowej, np. autoklawéw. W czasie reakc;ji
nie stosuje sie tez dodatku Zadnego rozpuszczalnika. W reakcji jako produkt gtdwny powstaje z bar-
dzo wysoka selektywnoscia, siegajaca 99% mol, beta-pinen. Dzieki zastosowaniu diatomitu w ba-
danym procesie otrzymano bardzo selektywnie bardzo cenny produkt dla przemystu kosmetycz-
nego, medycyny oraz do syntez w przemysle organicznym. Otrzymywanie tak wysokich selektyw-
nosci jednego produktu (w przypadku pozostatych katalizatorow stosowanych przez nasz zespot
w tym procesie nie byto dotad obserwowane) przy konwersji geraniolu siegajacej 100% mol, za-
pewnia tatwiejszy rozdziat mieszaniny poreakcyjnej i wigze sie tez z mniejszymi kosztami prowa-
dzenia procesu.

Sposob wedtug wynalazku przedstawiono w przyktadach wykonania.

Przyktad 1

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm?, ktory byt zaopatrzony w chtodnice zwrotna i mie-
szadto magnetyczne z funkcjg grzania wprowadzano 3,000 g geraniolu oraz 0,16 g katalizatora
(diatomitu). Reaktor umieszczano w tapie, a nastepnie zanurzano w tazni olejowej i wigczano mie-
szanie. Proces izomeryzacji geraniolu badano w temperaturze 80°C, przy zawartosci katalizatora
5% wag. oraz w czasie reakcji 3 h. Po zakonczonej syntezie roztwér poreakcyjny oddzielano od
katalizatora przez odwirowanie. Analize ilosciowa wykonano metodg chromatografii gazowej, do
analiz zastosowano chromatograf gazowy Thermo Electron FOCUS wyposazony w detektor FID
oraz kolumne RTX-5 (30m x 0.32 mm x 0.25 um). Parametry pracy chromatografu byty nastepujace:
przeptyw helu 0,6 ml/min, temperatura dozownika 240°C, temperatura detektora 250°C, poczat-
kowa 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 nor-
malizacji wewnetrznej. W badanych warunkach uzyskano nastepujaca wartos¢ selektywnos$ci gtow-
nego produktu beta-pinenu 99%. Konwersja geraniolu wyniosta 82% mol.

Przykiad 2

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm?, ktory byt zaopatrzony w chtodnice zwrotna i mie-
szadto magnetyczne z funkcjg grzania wprowadzano 3,000 g geraniolu oraz 0,16 g katalizatora
(diatomitu). Reaktor umieszczano w tapie, a nastepnie zanurzano w tazni olejowej i wiaczano mie-
szanie. Proces izomeryzacji geraniolu badano w temperaturze 150°C, przy zawartosci katalizatora
5% wag. oraz w czasie reakcji 3 h. Po zakonczonej syntezie roztwor poreakcyjny oddzielano od
katalizatora przez odwirowanie. Analize ilosciowa wykonano metodg chromatografii gazowej, do
analiz zastosowano chromatograf gazowy Thermo Electron FOCUS wyposazony w detektor FID
oraz kolumne RTX-5 (30 m x 0.32 mm x 0.25 um). Parametry pracy chromatografu byty nastepu-
jace: przeptyw helu 0,6 ml/min, temperatura dozownika 240°C, temperatura detektora 250°C, po-
czatkowa temperatura pieca 80°C, nastepnie wzrost z szybkoscig 5°C/min do 240°C i izotermicznie
w 250 przez 5 minut. W celu okres$lenia sktadu mieszanin poreakcyjnych zastosowano metode nor-
malizacji wewnetrznej. W badanych warunkach uzyskano nastepujace wartosci selektywnosci pro-
duktu gtéwnego beta-pinenu 86% mol. Konwersja geraniolu wyniosta 99% mol.

Przykiad 3

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm?, ktdry byt zaopatrzony w chtodnice zwrotna i mie-
szadto magnetyczne z funkcjg grzania wprowadzano 3,000 g geraniolu oraz 0,03 g katalizatora
(diatomit). Reaktor umieszczano w tapie, a nastepnie zanurzano w tazni olejowej i wtaczano mie-
szanie. Proces izomeryzacji geraniolu badano w temperaturze 80°C, przy zawartosci katalizatora
1% wag. oraz w czasie reakcji 3 h. Po zakonczonej syntezie roztwér poreakcyjny oddzielano od
katalizatora przez odwirowanie. Analize ilosciowa wykonano metodg chromatografii gazowej, do
analiz zastosowano chromatograf gazowy Thermo Electron FOCUS wyposazony w detektor FID
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oraz kolumne RTX-5 (30 m x 0.32 mm x 0.25 um). Parametry pracy chromatografu byty nastepu-
jace: przeptyw helu 0,6 ml/min, temperatura dozownika 240°C, temperatura detektora 250°C, po-
czatkowa temperatura pieca 80°C, nastepnie wzrost z szybkoscia 5°C/min do 240°C i izotermicznie
w 250 przez 5 minut. W celu okres$lenia sktadu mieszanin poreakcyjnych zastosowano metode nor-
malizacji wewnetrznej. W badanych warunkach uzyskano nastepujgce wartosci selektywnosci pro-
duktu gtéwnego beta-pinenu 94% mol. Konwersja geraniolu wyniosta 96% mol.

Przyktad 4

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm?, ktdry byt zaopatrzony w chtodnice zwrotna i mie-
szadto magnetyczne z funkcjg grzania wprowadzano 3,000 g geraniolu oraz 0,32 g katalizatora
(atunu glinowo-potasowego). Reaktor umieszczano w tapie, a nastepnie zanurzano w tazni olejowe]
i wiaczano mieszanie. Proces izomeryzacji geraniolu badano w temperaturze 80°C, przy zawartosci
katalizatora 10% wag. oraz w czasie reakcji 3 h. Po zakonczonej syntezie roztwor poreakcyjny
oddzielano od katalizatora przez odwirowanie. Analize ilosciowa wykonano metoda chromatografii
gazowej, do analiz zastosowano chromatograf gazowy Thermo Electron FOCUS wyposazony w de-
tektor 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, temperatura detektora
250°C, poczatkowa temperatura pieca 80°C, nastepnie wzrost z szybkoscig 5°C/min do 240°C i izo-
termicznie w 250 przez 5 minut. W celu okreslenia sktadu mieszanin poreakcyjnych zastosowano
metode normalizacji wewnetrznej. W badanych warunkach uzyskano nastepujace wartosci selek-
tywnosci produktu gtéwnego beta-pinenu 88% mol. Konwersja geraniolu wyniosta 77% mol.

Przyktad 5

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm?, ktdry byt zaopatrzony w chtodnice zwrotna i mie-
szadto magnetyczne z funkcjg grzania wprowadzano 3,000 g geraniolu oraz 0,03 g katalizatora
(atunu glinowo-potasowego). Reaktor umieszczano w tapie, a nastepnie zanurzano w tazni olejowej
i wigczano mieszanie. Proces izomeryzacji geraniolu badano w temperaturze 80°C, przy zawartosci
katalizatora 1% wag. oraz w czasie reakcji 15 minut. Po zakonczonej syntezie roztwor poreakcyjny
oddzielano od katalizatora przez odwirowanie. Analize ilosciowa wykonano metoda chromatografii
gazowej, do analiz zastosowano chromatograf gazowy Thermo Electron FOCUS wyposazony w de-
tektor 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, temperatura detektora
250°C, poczatkowa temperatura pieca 80°C, nastepnie wzrost z szybkoscig 5°C/min do 240°C i izo-
termicznie w 250 przez 5 minut. W celu okreslenia sktadu mieszanin poreakcyjnych zastosowano
metode normalizacji wewnetrznej. W badanych warunkach uzyskano nastepujace wartosci selek-
tywnosci produktu gtéwnego beta-pinenu 84% mol. Konwersja geraniolu wyniosta 93% mol.

Przykiad 6

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm?, ktdry byt zaopatrzony w chtodnice zwrotna i mie-
szadto magnetyczne z funkcja grzania wprowadzano 3,000 g geraniolu oraz 0,03 g katalizatora
(atunu glinowo-potasowego). Reaktor umieszczano w tapie, a nastepnie zanurzano w tazni olejowe]
i wiaczano mieszanie. Proces izomeryzacji geraniolu badano w temperaturze 80°C, przy zawartosci
katalizatora 1% wag. oraz w czasie reakcji 24 h. Po zakonczonej syntezie roztwor poreakcyjny
oddzielano od katalizatora przez odwirowanie. Analize ilo§ciowg wykonano metoda chromatografii
gazowej, do analiz zastosowano chromatograf gazowy Thermo Electron FOCUS wyposazony w de-
tektor 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, temperatura detektora
250°C, poczatkowa temperatura pieca 80°C, nastepnie wzrost z szybkoscig 5°C/min do 240°C i izo-
termicznie w 250 przez 5 minut. W celu okreslenia sktadu mieszanin poreakcyjnych zastosowano
metode normalizacji wewnetrznej. W badanych warunkach uzyskano nastepujace wartosci selek-
tywnosci produktu gtéwnego beta-pinenu 63% mol. Konwersja geraniolu wyniosta 96% mol.
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Zastrzezenia patentowe

Sposob izomeryzaciji geraniolu w fazie ciektej, w obecnosci katalizatora, w temperaturze
80-150°C, przy ilosci katalizatora od 1 do 10% wagowych, w czasie od 15 minut do 24 godzin,
w atmosferze powietrza i pod ci$nieniem atmosferycznym, znamienny tym, ze jako kataliza-
tor stosuje sie ziemie okrzemkowa w postaci diatomitu o nastepujacym sktadzie: O 53,07 %,
Si45,77%, Al 1,16%.

Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces izomeryzacji geraniolu prowadzi sie sto-
sujac intensywnos¢ mieszania 500 obr/min.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze do reaktora wprowadza sie w pierwszej kolej-
nosci geraniol, a pézniej katalizator.



