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Bevezetés

Napjainkban egyre tobb természetes aromat haszndlnak az élelmiszeriparban,
kozmetikai, gyogyszeriparban, valamint a kiilonféle italok gyartasanal, mivel a fogyasztok
elényben részesitik a természetesként jelolt élelmiszeradalékokat. A ,természetes” kifejezés
gyakran pozitiv kicsengésti, mig a ,mesterséges” szoéhoz negativ érzések tarsulnak. A
kozvetleniil a gyiimo6lcsokbdl kinyerheté aromdk kore meglehetésen korlatozott és
osszetételiik foképp a klima, az id6jaras és a talajviszonyok fliggvénye. Ezért ndvekvd igény
van olyan megbizhat6 eldallitasi modszerekre, amelyekkel j6 mindségili természetes aromakat

lehet nagy mennyiségben nyerni.

Az aromak egyik igen fontos csoportja az észterek. Ezeket az észtereket lipaz
enzimmel nem-vizes kdzegben, pl. szerves oldoszerben lehet eldallitani. Egy tovabbi kihivast
jelent azonban, hogy a folyamat soran a szerves oldoszer felhasznalasat is kikiiszoboljiik. gy
ugyanis az aroma-¢szter az oldoszer nyomoktol is mentes lesz, s a termék még

,,természetesebbnek” tekintheto.

Ebben a PhD munkdban az ecetsav és az etanol észterezési reakcidjat
tanulmanyoztam. A folyamatot egy biokatalizator: rogzitett lipaz enzim segitségével
valositottam meg. Az észterezés egy igen illékony aroma-észter komponenst eredményezett:
etil-acetatot, valamint viz képzd6dott, mint melléktermék. A kutatomunka sordn mind az
oldészerben, mind az olddszer-mentes kozegben végzett reakcid kinetikdjat vizsgéltam,
szabalyozott viztartalom mellett, valamint a képzddott észter kinyerési lehetdségeit
tanulmanyoztam. Ezeken kiviil a folyamat integralt rendszerben torténd megvalositasaval

foglalkoztam, amelynek célja a hatékonysag novelése volt.

Kisérleti modszerek

A razatott lombikos, hetero-azeotrép desztillacios, pervaporacids illetve adszorpcids

vizsgélatoknal, valamint az integralt rendszerben végzett mérések soran az etanol €s az etil-

crer



Fischer mddszerrel elemeztem, mig az ecetsav koncentraciojat KOH oldat segitségével,

titrdlassal mértem meg.

Eredmények

1. Az észterezési reakcio

Els6ként a reakcio koriilményeknek a lipaz enzimmel katalizalt természetes etil-acetat
képzddésére gyakorolt hatasat tanulmanyoztam. Kisérleteket végeztem n-heptan oldoszerben
kiilonbozd kiindulési ecetsav és etanol koncentraciok mellett a rendszer vizsgalata céljabol,
illetve a reakcid kinetikajanak leirdsahoz, valamint meghataroztam szdmos paraméter (pl.
kezdeti sav és alkohol koncentracid6 molaranya) hatasat. A kovetkezd 1épésben az oldoszer-
mentes, két-komponensii rendszert vizsgaltam, ahol szintén az optimdlis kezdeti sav ¢és
alkohol koncentracid volt a legfontosabb meghatarozandd paraméter. Az olddszer-mentes és
az n-heptanos rendszert 0sszehasonlitva, az 1d6-gorbékbdl szamitott reakcid sebességek az

oldészeres kozegben joval magasabbnak adodtak, mint az oldoszer-mentes kdzegben.

Megallapitottam, hogy mindkét rendszerben szubsztrat inhibicié Iépett fel az
észterezés soran. A reakcio kinetika leirasahoz a Michaelis-Menten modellt hasznaltam, s az
oldészermentes rendszerben kiszamitottam a maximalis reakcidsebességet, a Michaelis

allandot, valamint az inhibicios allandot.

A hémérsékletnek az észterezésre gyakorolt hatisat a 25 és 80 °C kozotti
tartomanyban vizsgaltam. A legnagyobb etil-acetat képzO6dési sebességet 60 °C-on
tapasztaltam. Az észterezési reakcio aktivaldsi energiaja az oldoszer-mentes kozegben 52,9

kJ/mol-nak adddott, s ezt az értéket 0sszehasonlitottam mas rendszerekben nyert adatokkal.

2. Viz eltavolitasi lehetoségek
A/ Eszterezés szerves oldoszerben hetero-azeotrop desztillacioval torténé viz

eltavolitassal 6sszekapcsolva

Az észterezési reakcid soran viz képzddik, mint melléktermék, amely erds inhibicios

hatast gyakorol az enzim aktivitdsara. A hozam javitasa céljabol a vizet el kell tavolitani, s



szintjét egy allando értékén kell tartani. Hetero-azeotrdp desztillacios eljarassal, n-pentant
(igen alacsony forrasponti olddszer) alkalmaztunk oldoszerként, amely vizzel alacsony

forraspontu hetero-azeotrdp elegyet képez, s a rendszerbdl egyiitt parolognak el.

A viz eltavolitasi kisérleteket megel6zéen szamos laboratoriumi elokisérletet
végeztem, hogy megallapitsam az optimalis kezdeti sav-alkohol molaranyt n-pentan
oldészerben. E mérések eredményei azt mutattdk, hogy 1:3 sav-alkohol molarany felett a

hozam mar nem n6.

Ezutan egy Osszetett, féliizemi méretli berendezést allitottunk 0ssze, ahol az enzimes
észterezési reakciot n-pentanban hetero-azeotrop desztillacioval kapcsoltuk Ossze és 120 orés
kisérletet végeztiink fél-folytonos lizemeltetési modban. Ez bebizonyitotta, hogy a hetero-
azeotrop desztillacid alkalmas modszer arra, hogy a reakcid keverékben a viztartalmat egy

allando értéken tartsuk.

B/ Viz eltavolitasa adszorpcioval

Ha az észterezési reakcidt oldoszer-mentes kozegben vissziikk véghez, a hetero-
azeotropos modszert nem lehet hasznalni a viz eltdvolitdsara. Ezért egy masik eljarast, az
adszorpciot teszteltem e célbol, ahol A4 zeolitot hasznaltam. Fél-szakaszos eljarassal
tavolitottam el a vizet a rendszerbdl. A kisérleteket 5:1 etanol-ecetsav aranynal végeztem, s a
kezdeti viztartalmat 0,5 %-ra allitottam be. Bar a jelenlévd ecetsav rongalhatja a zeolit
szerkezetét, az adszorpciés modszer alkalmasnak és megbizhatonak bizonyult a viz

eltavolitasara.

3. Pervaporacio alkalmazasa az észter kinyerésére

A pervaporacidés modul, amelyet a kisérletekhez hasznaltam egy GFT teszt cella volt
(Sulzer, Németorszag). A késziilékbe helyezett kerek polimer membran lap két részre osztotta
a berendezést: egy felsd részre, ahol két csonk volt a recirkuldcidhoz; és egy also részre,
ahonnan a permeatumot lehetett elvenni. A betaplalt elegyet folyadék forméaban a felso részen
recirkuldltattam, mig a permeatumot géz formajaban egy vakuum szivattyu ¢és hiitott csapdak

segitségével nyertem ki az alsdé részen. A pervaporacids modul szerkezetét tobbszor



modositottam (termosztald kopeny kialakitasa, bemenet atalakitasa), ami az egység muikodési

hatékonysagat nagymértékben ndvelte.

A pervaporacio egy adott szeparacional valo alkalmazasakor a legfontosabb dolog a
megfelel6 membran kivalasztasa, majd kisérleti jellemzése. A két f6 jellemzd paraméter a

membran fluxusa és a szelektivitasa.

A 16 termék, az etil-acetat elvélasztasa a reakcio keveréktdl hidrofob pervaporacios
membrannal lehetséges. A mérések soran meghatarozott szelektivitas €és a fluxus azt mutatta,
hogy a permedtumban lehetséges az etil-acetatot tdményiteni (a betaplalashoz képest), s igy a
pervaporacié alkalmas az adott célra. Vizsgélataim eredményeként megallapitottam, hogy a

GFT PV 1060 membran atlagos szelektivitasa 5,1 volt, mig fluxusa 1,6 kg/m” h.

4. Enzimatikus észterezés integralt rendszerben

Az észterezés tipikus egyensulyi reakcio: a szintézis felé ugy lehet kényszeriteni a
reakcidt, ha pl. a termékeket eltavolitjuk. R4dadasul, az olddszer-mentes kdzegben a varhato
konverzié és reakcid sebesség joval kisebb, mint a szerves olddszerben, igy nagyobb
erofeszitést igényel a reakcid hatékonysaganak javitasa. Ezért a viz eltavolitasan tal a képz6do

észter szimultan kinyerését tliztem ki célul, mint egy igéretes eljarast a szintézis eldsegitésére.

Integralt észterezési rendszert terveztem a kordbbi vizsgélatok eredményei alapjan. A
rendszer kozponti eleme egy kevert tartaly reaktor, amely termosztalhatd. A reakcid keveréket
a reaktorba helyezve egy szivattyu segitségével cirkuléltattam, egyrészt atvezetve a zeolittal
toltott oszlopok egyikén, viz eltavolitas céljabol, masrészt a pervaporacios cella felsd részén.
A membran modul masik oldala vakuum alatt volt, és a permedtum kondenzaldsara hiitott
csapdakat épitettem be a rendszerbe a modul és vakuum szivattya kozé. GFT PV 1060
membrant hasznaltam. A folyamatos mukodtetéshez két, parhuzamosan kotott, zeolittal toltott
oszlopot épitettem be a rendszerbe. A keverést a reaktorban a reakcid keverék cirkulalasa

biztositotta, mig az enzim készitményt livegszal-tomités tartotta bent a reaktorban.



A reakcid keverék teljes mennyisége 200 ml volt (kezdeti sav-alkohol molarany 1:20
volt), és 4 g enzimet hasznaltam a folyamathoz. Mindkét kolonnéba 12 g zeolitot toltottem. A
reaktor hdmérséklete 40 °C volt és a modul permeatum oldalan a nyomas 8 kPa. Ahogy a
reakci6 elindult, a reakcio keveréket elkezdtem cirkulédltatni. A membran modul folyamatosan
mukodott, mig a kolonndk egyikét csak szabalyos idokozonként hasznaltam. Mind a

reaktorbol, mind a permedtumbol rendszeresen vettem mintakat.

A rendszerben a lipazzal katalizalt észterezési reakcid olddszer-mentes kozegben
szimultdn pervaporacios ¢észter kinyeréssel ¢€s adszorpcid viz eltavolitassal volt
osszekapcsolva. Megallapitottam, hogy az integralt rendszerben magasabb konverziot lehetett
elérni, és a két miikodés kozotti kiilonbség tobb mint 20 % volt. Tehat az integralt rendszer
valoban jobb hatékonysdggal miikodott. Az ipari megvalositashoz azonban, tovabbi
kisérletek, esetleg nagyobb 1éptékii mérések sziikségesek, s vizsgalni kell a gazdasagossagi

kérdéseket is.

Eredményeim alapjan megallapithaté volt, hogy ezek a komplikalt reakciérendszerek
valoban hasznosak, hatékonyak és remélhetdleg jo példaul szolgalnak mas, hasonl6 oldészer-

mentes enzimes reakcidé megvalositasahoz a kozel jovoben.
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