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Bevezetés 

 

Napjainkban egyre több természetes aromát használnak az élelmiszeriparban, 

kozmetikai, gyógyszeriparban, valamint a különféle italok gyártásánál, mivel a fogyasztók 

előnyben részesítik a természetesként jelölt élelmiszeradalékokat. A „természetes” kifejezés 

gyakran pozitív kicsengésű, míg a „mesterséges” szóhoz negatív érzések társulnak. A 

közvetlenül a gyümölcsökből kinyerhető aromák köre meglehetősen korlátozott és 

összetételük főképp a klíma, az időjárás és a talajviszonyok függvénye. Ezért növekvő igény 

van olyan megbízható előállítási módszerekre, amelyekkel jó minőségű természetes aromákat 

lehet nagy mennyiségben nyerni. 

 

Az aromák egyik igen fontos csoportja az észterek. Ezeket az észtereket lipáz 

enzimmel nem-vizes közegben, pl. szerves oldószerben lehet előállítani. Egy további kihívást 

jelent azonban, hogy a folyamat során a szerves oldószer felhasználását is kiküszöböljük. Így 

ugyanis az aroma-észter az oldószer nyomoktól is mentes lesz, s a termék még 

„természetesebbnek” tekinthető. 

 

Ebben a PhD munkában az ecetsav és az etanol észterezési reakcióját 

tanulmányoztam. A folyamatot egy biokatalizátor: rögzített lipáz enzim segítségével 

valósítottam meg. Az észterezés egy igen illékony aroma-észter komponenst eredményezett: 

etil-acetátot, valamint víz képződött, mint melléktermék. A kutatómunka során mind az 

oldószerben, mind az oldószer-mentes közegben végzett reakció kinetikáját vizsgáltam, 

szabályozott víztartalom mellett, valamint a képződött észter kinyerési lehetőségeit 

tanulmányoztam. Ezeken kívül a folyamat integrált rendszerben történő megvalósításával 

foglalkoztam, amelynek célja a hatékonyság növelése volt. 

 

 

Kísérleti módszerek 

 

A rázatott lombikos, hetero-azeotróp desztillációs, pervaporációs illetve adszorpciós 

vizsgálatoknál, valamint az integrált rendszerben végzett mérések során az etanol és az etil-

acetát koncentrációját a mintákban gázkromatográfiával határoztam meg. A víztartalmat Karl-



Fischer módszerrel elemeztem, míg az ecetsav koncentrációját KOH oldat segítségével, 

titrálással mértem meg. 

 

 

Eredmények 

1. Az észterezési reakció 

 

 Elsőként a reakció körülményeknek a lipáz enzimmel katalizált természetes etil-acetát 

képződésére gyakorolt hatását tanulmányoztam. Kísérleteket végeztem n-heptán oldószerben 

különböző kiindulási ecetsav és etanol koncentrációk mellett a rendszer vizsgálata céljából, 

illetve a reakció kinetikájának leírásához, valamint meghatároztam számos paraméter (pl. 

kezdeti sav és alkohol koncentráció molaránya) hatását. A következő lépésben az oldószer-

mentes, két-komponensű rendszert vizsgáltam, ahol szintén az optimális kezdeti sav és 

alkohol koncentráció volt a legfontosabb meghatározandó paraméter. Az oldószer-mentes és 

az n-heptános rendszert összehasonlítva, az idő-görbékből számított reakció sebességek az 

oldószeres közegben jóval magasabbnak adódtak, mint az oldószer-mentes közegben. 

 

 Megállapítottam, hogy mindkét rendszerben szubsztrát inhibíció lépett fel az 

észterezés során. A reakció kinetika leírásához a Michaelis-Menten modellt használtam, s az 

oldószermentes rendszerben kiszámítottam a maximális reakciósebességet, a Michaelis 

állandót, valamint az inhibíciós állandót. 

 

 A hőmérsékletnek az észterezésre gyakorolt hatását a 25 és 80 oC közötti 

tartományban vizsgáltam. A legnagyobb etil-acetát képződési sebességet 60 oC-on 

tapasztaltam. Az észterezési reakció aktiválási energiája az oldószer-mentes közegben 52,9 

kJ/mol-nak adódott, s ezt az értéket összehasonlítottam más rendszerekben nyert adatokkal. 

 

2. Víz eltávolítási lehetőségek 

A/ Észterezés szerves oldószerben hetero-azeotróp desztillációval történő víz 

eltávolítással összekapcsolva 

 

 Az észterezési reakció során víz képződik, mint melléktermék, amely erős inhibíciós 

hatást gyakorol az enzim aktivitására. A hozam javítása céljából a vizet el kell távolítani, s 



szintjét egy állandó értékén kell tartani. Hetero-azeotróp desztillációs eljárással, n-pentánt 

(igen alacsony forráspontú oldószer) alkalmaztunk oldószerként, amely vízzel alacsony 

forráspontú hetero-azeotróp elegyet képez, s a rendszerből együtt párolognak el. 

 

 A víz eltávolítási kísérleteket megelőzően számos laboratóriumi előkísérletet 

végeztem, hogy megállapítsam az optimális kezdeti sav-alkohol mólarányt n-pentán 

oldószerben. E mérések eredményei azt mutatták, hogy 1:3 sav-alkohol mólarány felett a 

hozam már nem nő. 

 

 Ezután egy összetett, félüzemi méretű berendezést állítottunk össze, ahol az enzimes 

észterezési reakciót n-pentánban hetero-azeotróp desztillációval kapcsoltuk össze és 120 órás 

kísérletet végeztünk fél-folytonos üzemeltetési módban. Ez bebizonyította, hogy a hetero-

azeotróp desztilláció alkalmas módszer arra, hogy a reakció keverékben a víztartalmat egy 

állandó értéken tartsuk. 

 

B/ Víz eltávolítása adszorpcióval 

 

 Ha az észterezési reakciót oldószer-mentes közegben visszük véghez, a hetero-

azeotrópos módszert nem lehet használni a víz eltávolítására. Ezért egy másik eljárást, az 

adszorpciót teszteltem e célból, ahol A4 zeolitot használtam. Fél-szakaszos eljárással 

távolítottam el a vizet a rendszerből. A kísérleteket 5:1 etanol-ecetsav aránynál végeztem, s a 

kezdeti víztartalmat 0,5 %-ra állítottam be. Bár a jelenlévő ecetsav rongálhatja a zeolit 

szerkezetét, az adszorpciós módszer alkalmasnak és megbízhatónak bizonyult a víz 

eltávolítására. 

 

3. Pervaporáció alkalmazása az észter kinyerésére 

 

 A pervaporációs modul, amelyet a kísérletekhez használtam egy GFT teszt cella volt 

(Sulzer, Németország). A készülékbe helyezett kerek polimer membrán lap két részre osztotta 

a berendezést: egy felső részre, ahol két csonk volt a recirkulációhoz; és egy alsó részre, 

ahonnan a permeátumot lehetett elvenni. A betáplált elegyet folyadék formában a felső részen 

recirkuláltattam, míg a permeátumot gőz formájában egy vákuum szivattyú és hűtött csapdák 

segítségével nyertem ki az alsó részen. A pervaporációs modul szerkezetét többször 



módosítottam (termosztáló köpeny kialakítása, bemenet átalakítása), ami az egység működési 

hatékonyságát nagymértékben növelte. 

 

 A pervaporáció egy adott szeparációnál való alkalmazásakor a legfontosabb dolog a 

megfelelő membrán kiválasztása, majd kísérleti jellemzése. A két fő jellemző paraméter a 

membrán fluxusa és a szelektivitása. 

 

 A fő termék, az etil-acetát elválasztása a reakció keveréktől hidrofób pervaporációs 

membránnal lehetséges. A mérések során meghatározott szelektivitás és a fluxus azt mutatta, 

hogy a permeátumban lehetséges az etil-acetátot töményíteni (a betápláláshoz képest), s így a 

pervaporáció alkalmas az adott célra. Vizsgálataim eredményeként megállapítottam, hogy a 

GFT PV 1060 membrán átlagos szelektivitása 5,1 volt, míg fluxusa 1,6 kg/m2 h. 

 

 

4. Enzimatikus észterezés integrált rendszerben 

 

 Az észterezés tipikus egyensúlyi reakció: a szintézis felé úgy lehet kényszeríteni a 

reakciót, ha pl. a termékeket eltávolítjuk. Ráadásul, az oldószer-mentes közegben a várható 

konverzió és reakció sebesség jóval kisebb, mint a szerves oldószerben, így nagyobb 

erőfeszítést igényel a reakció hatékonyságának javítása. Ezért a víz eltávolításán túl a képződő 

észter szimultán kinyerését tűztem ki célul, mint egy ígéretes eljárást a szintézis elősegítésére. 

 

 Integrált észterezési rendszert terveztem a korábbi vizsgálatok eredményei alapján. A 

rendszer központi eleme egy kevert tartály reaktor, amely termosztálható. A reakció keveréket 

a reaktorba helyezve egy szivattyú segítségével cirkuláltattam, egyrészt átvezetve a zeolittal 

töltött oszlopok egyikén, víz eltávolítás céljából, másrészt a pervaporációs cella felső részén. 

A membrán modul másik oldala vákuum alatt volt, és a permeátum kondenzálására hűtött 

csapdákat építettem be a rendszerbe a modul és vákuum szivattyú közé. GFT PV 1060 

membránt használtam. A folyamatos működtetéshez két, párhuzamosan kötött, zeolittal töltött 

oszlopot építettem be a rendszerbe. A keverést a reaktorban a reakció keverék cirkulálása 

biztosította, míg az enzim készítményt üvegszál-tömítés tartotta bent a reaktorban. 

 



 A reakció keverék teljes mennyisége 200 ml volt (kezdeti sav-alkohol mólarány 1:20 

volt), és 4 g enzimet használtam a folyamathoz. Mindkét kolonnába 12 g zeolitot töltöttem. A 

reaktor hőmérséklete 40 oC volt és a modul permeátum oldalán a nyomás 8 kPa. Ahogy a 

reakció elindult, a reakció keveréket elkezdtem cirkuláltatni. A membrán modul folyamatosan 

működött, míg a kolonnák egyikét csak szabályos időközönként használtam. Mind a 

reaktorból, mind a permeátumból rendszeresen vettem mintákat. 

 

 A rendszerben a lipázzal katalizált észterezési reakció oldószer-mentes közegben 

szimultán pervaporációs észter kinyeréssel és adszorpció víz eltávolítással volt 

összekapcsolva. Megállapítottam, hogy az integrált rendszerben magasabb konverziót lehetett 

elérni, és a két működés közötti különbség több mint 20 % volt. Tehát az integrált rendszer 

valóban jobb hatékonysággal működött. Az ipari megvalósításhoz azonban, további 

kísérletek, esetleg nagyobb léptékű mérések szükségesek, s vizsgálni kell a gazdaságossági 

kérdéseket is. 

 

 Eredményeim alapján megállapítható volt, hogy ezek a komplikált reakciórendszerek 

valóban hasznosak, hatékonyak és remélhetőleg jó például szolgálnak más, hasonló oldószer-

mentes enzimes reakció megvalósításához a közel jövőben. 
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