Kérnyzetbarat eljarasok
BSc kurzus, 2019

Nyomas alatti technologiak



Tematika

desztillacio megnovelt nyomason
kétnyomasos (nyomasvalto) rektifikalas
élelmiszerek tartositasa nyomassa

szuperkritikus szén-dioxid alapu eljarasok
— alapelvek

— extrakcio

— mikronizalas

— reakciok



Rektifikalas megnovelt nyomason

> |llékony komponensek elvalasztasa
» Azeotrop elegyek elvélasztasa



Kénny( szénhidrogenek (C,-C,)
elvalasztasa

P
Komponens Pr=—

Pc
metan ~0,7
etan, etilén 0,4-0,55

propan, propilén 0,35-0,50




Monomerek tisztitasa

nyomas (bar)  kondenzator hdmérséklet (°C)

etilén 4-6 -68
20 -29
propilén 4-6 -12

16 10




Azeotrop osszetétel megvaltoztatasa

» Az Osszetétel gyakran valtozik a nyomassal
aceton — metanol:
0,26 bar < azeotrop tartomany <« 21 bar
» Elkerilhet6 harmadik komponens hozzdadasa



Kétnyomasos rektifikalas
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Tetrahidrofuran (THF) - viz
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THF - viz elvalasztas (membranszeparacio)

Permeat
14 wt% THF

Azeotrop ~——

Betap

e 3 h >

THF
3 >
Viz
\iﬁé

viz<0.05 wt%




lpari peldak

» THF — viz

» acetonitril — viz

» metanol — metil-etil keton (MEK)
» aceton — metanol



Tovabbi lehetbségek

» etanol — etil-acetat

» benzol — n-propanol

» benzol — izopropanol
» etanol — 1,4-dioxan

» metanol — metil-acetat
» MEK — ciklohexan

» metanol - diklormetan



Fizikai-kémiai paraméterek valtozasa
a nyomassal
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A nyomas megvalasztas
szempontjai 1.:
» P - noveles, Tr, - novekszik

e T - novelése ust - hatranyos
kondenzator - el6nyos
. , [ X
> P = novelés _ Y29 | esiikken
%91~ yllx1

e R és/vagy N novelése sziikséges
»P > novelés Ny, > NO
(1 bar) ~ 60-75 %
(1 bar«P) ~ 90-100%

° r]témyér
° r]témyér



A nyomas megvalasztas
szempontjai 2.:

»P > novelés v__ ~ P2

e nd egy adott atmérdjd oszlop kapacitasa
»P - novelés S, ~ PO7>

e a nyomasallo berendezés draga



Elelmiszerek kezelése, tartdsitasa

* Legelterjedtebb ma a hékezelés

 Egyéb modszerek:
* RTG
* UV
* Gazok
* Nagy nyomassal



Tartositas nagy nyomassal

1899 Hite: A tejet 1000 bar ala helyezik, és
az igy nyert tej tovabb eltarthato, mint a
kezeletlen.

T< 40 °C, P nagy; a kovalens kotések nem
bomlanak, de a masodlagos kotések igen.

Disszociacios egyutthato is valtozik.

Mikrébak elpusztulnak, enzimek
inaktivalédnak.

P, T, t egylittesen befolyasolja a sterilitast.
Altalaban toébb ciklust kell alkalmazni.



Fehérjek makromolekulak valtozasa

* Tej: 1000 bar, a kazein micellakat képez amely

szétesik ezen a nyomason, B- laktoglobulint le kell
bontani

 Gyumolcs: pektinészteraz inaktivalodik
— Poliszacharidok:

» celluldz: szél-gél atmenet hdmérséklete csdkken.
» Sokkal stabilabb és emészthet6bb gél allithato elé.

— Lipidek: tejszin és kakao kristalyelGallitas
— 0,2 °C olvadaspont novekedés/MPa

— Aromaanyagok, vitaminok: kis molekulak nem
sérulnek

» C-vitamin veszteség 5% (h6, 30%)



Aromaanyagok

Miivelet Metil-kavikol Linalool maradék
maradek (%) (%)
Szaritas 3-5 12-15
Fagyasztas 35-38 35-40
Hokezelés 20-22 3-5
Nagynyomasu 83-85 83-85
kezeles

Tartositas 18
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O Saccharomyces
cerevisiae

@ Ccandida utilis

[:] Bacillus cereus

Pressure Applied, x1,000 atm

Tartositas 19



Adiabatikus kompresszio

Anyag Kezdeti h6fok ©C Valtozas °C/100 MPa
Viz 20 2.8
Viz 60 3,8
Viz 80 4.4
Csirkehus 20 2.9
Sajt 20 3,4
Tejszin 20 8,5

Tartositas

20




Szakaszos készulék

_ Test autoclave for
High-pressure autoclave

\Vol 1 m3 the simulation of
olume: 1 m

: deep-drilling tests
Working pressure: 3300 bar

: PP in actual pressure conditions.
Working temperature: 400°C Working pressure: 1000 bar

Tartositas 21



Folytonos sterilezd készulék

Complete line diagram

22



Amirol sz0 lesz
# Bevezetes
# Szuperkritikus extrakcio (SFE)
# Kristalyositas1 modszerek
# Kicsapas (RESS)
#antiszolvens (GAS)
# beoldason alapuld (PGSS)

# Reakci10k szuperkritikus oldoszerben

# Homogén/heterogen katalitikus reakciok
# biokatalizis

# Osszefoglalas



A szén-dioxid p-T allapotdiagramja

Nyomas°(MPa)

7,36

szilard
folyadék

kritikus nyomas

PCF
folyadék

Py harmaspont

g0z

Ttp

)sszenyomhato

| szuperkritikus
\  fluidum

kritikus pont

gaz

kritikus
homérseklet
TCT

>
31,1  Hoémeérséklet ('C)



Szuperkritikus szén

Nyomas (MPa)

-dioxid

A
dsszenyomhatc :
folyadék : szuperkritikus

v fluidum
!

folyadék kritikus pont

gdz
goz

31 Hémérseklet (C)
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A szuperkritikus szén-dioxid elonyei

v Nem karos az egészségre (termékben visszamarado

koncentracioban),
v biztonsagtechnikai szempontbdl megfeleld,
v nem lép reakcidba a kezelt anyaggal,
v’ relative nagy a sdr(isége, igy j0 az oldoképessége,

v" alacsony a kritikus h6mérséklete és nyomasa.



Az extrakcio kinalta lehet6ségek

Mar ipari gyakorlat:

e élelmiszeripari felhasznalasok pl.
— kaveé és tea koffeinmentesitése,

Evonik, 3x6,5 m3



Kaveé koffeinmentesitése

WATER ——-

EXTRACTION Y
VESSEL

SOAKED CARBON V

BEANS DIOXIDE
4.

I

WATER AND
. CAFFEINE
) ABSORPTION Olaszorszag,

CHAMBER
10000 t/év



Tea koffeinmentesitése

Evonik, Minchmiinster,
Németorszag, 1988-




e /

Az extrakcid kinalta lehet6ségek

Mar ipari gyakorlat:
e élelmiszeripari felhasznalasok pl.

— kaveé és tea koffeinmentesitése,
— komldkivonat el6allitasa,

Evonik, 6x6,5 m3



Novenyek extrakcioja
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Az extrakcid kinalta lehet6ségek

Mar ipari gyakorlat:
e élelmiszeripari felhasznalasok pl.
— kaveé és tea koffeinmentesitése,
— komldkivonat el6allitasa,
— rizs novényvéddszer-mentesitése,
e épitliparban és szerkezeti anyag gyartasnal pI
— faanyag impregnalasa, ‘ =
— aerogélek szaritasa.
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Az szén-dioxidos extrakcio kinalta

lehetbségek
Mar ipari gyakorlat:
e élelmiszeripari felhasznalasok pl.
— komldkivonat el6allitasa,
— kave és tea koffeinmentesitése,
— rizs novényveéddszer-mentesitése,
e épitliparban és szerkezeti anyag gyartasnal pl.
— faanyag impregnalasa,
— aerogélek szaritasa.
Kutatasi fazisban:
* Enantiomerek elvalasztasa extrakcioval segitett reszolvalassal.

~

2



Az antiszolvens eljarasok mukodeési
tartomanya

Homogén fazis Két fazis

GAS



Egy fazis vagy két fazis?




Gaz antiszolvens kristalyositas
(GAS/SAS/SEDS)

UHDE, lecitin mikronizalas




Cefonicid mikronizalasa
DMSO-bdl



Szemcsék gazzal telitett oldatbol (particles
from gas saturated solution, PGSS)

/

&,
&
] Gas
<10um
Powder ,
gt |
>10pum Fraunhofer Institute UMSICHT in

Powder

Oberhausen, 300 kg/h, 350 bar



p=1bar, T=21°C p=16barT=21°C

p=17 bar, T=21°C

Fx Framel€apt

2,6-ditercbutil-metilfenol.
Atmoszférikus olvadaspont: 53 °C



Szemcsék gazzal telitett oldatbal (particles
from gas saturated solution, PGSS)

Gas

<10um

Powder

>10pum

Powder



medium particle size (4m)

A P és T hatasa a szemcseméretre,
triglicerid mikronizalasa
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Szemcsemeéret-csokkentés hatasa a
kioldodasra - nifedipin

175 °C, 100-

e 200 bar
Loe beoldasi P

- PGSS

100 120 140 160



Kompozitok készitése — mintapélda:
nifedipin : PEG4000 = 1:4

| “8—P =190 bar
aA— P = 160 bar -
&P =120 bar e —
-a— mixture A
=0~ orig. nifedipine - e et

I
|

50 °C, PGSS

conc. (mg/L)
o — %Y [ A (VY (- % o | an o




Por formaju koncentratum el6allitasa
(CPF)

Fine fraction

Por forma akar 80 %
folyadék tartalommal
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Miért/mikor végezziink egy reakciot szén-
dioxidban?

Elbnyok < Hatranyok

Alacsony hdmérséklet, Nagy nyomas,

gazok korlatlanul nagyobb és polaris molekulak
elegyednek, rosszul oldodnak.

gyors diffuzio, kicsi
anyagatadasi ellenallas,

nyomassal és o )
Optimalizalhato a

hémerséklettel o

, , — reakcio és a
szabalyozhato ) ) )
. , termékelvalasztas.
oldoképesség.



A femkomplex katalizalta reakciok fobb
elkilondlo tipusai

Introduction

SFC
Reactants Products

Reactants Products
SFE u
SCF

Catalyst _
SCF Catalyst  solid
GAS
Catalyst
rai e Reactants Products SCE
reactions
SCF / \ liquid
Biochemical liquid Reactants Products

Catalyst

reactions

Jessop and Leitner in Jessop, P., Leitner, W. (Eds):

: Chemical Synthesis Using Supercritical Fluids, Wiley-VCH, Weinheim, 351, (1999)
Conclusions



Homogén fazisu hidrogénezes

Introduction
Catalyst: [Ru(OCOCH,),((S)-Hg-binap]
SFC H - COOH Ru-catalyst H COOH
H,C CH, scCO;, H,C CH,
. ’ 50 OC . Vé
SFE (E)-2-metil-but-2-énsav 2-metil-butansav
GAS
Chemical
reactions
Biochemical
reactions

Xiao et al., Tetrahedron Letters, 37(16), 2813 (1996)
Conclusions



Heterogeneous hydrogenation

Introduction
Hydrogenation of ethyl pyruvate catalyzed by
e Pt/Al,O; modified with cinchonidine
O O talyst
- catalys _ HO O
H,C OC,H, sc ethane H,C OC,H,
SFE 6 MPa, 40 °C
etil-piruvat etil-laktat
GAS
Chemical
reactions
Biochemical
reactions

Baiker, Chem. Rev., 99, 453 (1999)
Conclusions



o Hydrogenation

\[/\CO.?Me + Hy, [Rh(COD),]BF 4 *2L (1 mol%)\y{\Cone
SFC

CO,Me - M
. CH,Cl, or scCO, ClaMe
dimethyl itakonat 9
9%
A/
P—O

/
GAS Cymantrene type ligands “ 0
3
Chemical _‘
reactions C,\
/N
O /.Mn\
Biochemical “ P oC (|:0 CO
reactions

S.E. Lyubimov et al. / J. of Supercritical Fluids 45 (2008) 70-73
Conclusions

il




Hydrogenation

Introduction
COzMe + H,, [Rh(COD),]BF, *2L (1 mol%)\,{\cone
SFC .
CO,Me M
= CH,Cl, or scCO, COzMe
Dimetil-itakonat 9
SFE 35°C
GAS

Chemical

reactions

Biochemical
reactions

S.E. Lyubimov et al. / J. of Supercritical Fluids 45 (2008) 70-73

Conclusions



Heterogeneous hydrovinylation

Introduction
@A .\ [cat] @)ﬁw +©)‘§,/ . @)Qj tyrene
dimer
SFC
Scheme 1
1
oo
SFE i P,
"Lp_ﬂ . iy
a / Slli- ,—;\" 1
=-Pd
. oy T «meﬁ",%
GAS L 5 -
# kY
n:'L—~1=’-§ fi_ﬁ"-\g;fﬁf-"‘h__s g V,__gr’j )ﬁ*
L 1 1
“a,ix’ r—’l iy f F ““'.,__’3'1'\‘_ P
-"ﬂi— X :F.x
21 5
H l'Eij'lllll'.'.l.,l_ r T
Chenpcal S ‘é,_] = G
reactions a “.——" f:sli ,.'Pd_m
A TR
| = Ph
Sl 8n
Biochemical 0 ;‘F‘\T
reactions 3

Rodriguez et al. / Journal of Organometallic Chemistry 693 (2008) 1857-1860

Conclusions



Introduction

SFC

SFE

GAS

Chemical
reactions

Conclusions

1

Enzimkatalizis szuperkritikus kozegben

# Kiralis (bio)katalizatorok
# Viszonylag alacsony homeérseklet sziikséges

# Nem vizoldhato komponensek kvazi-homoogen
fazisban reagaltathatoak

# Az enzimek nem oldédnak CO,-ban

# A szubsztrat, temek €s enzim hatékony
elvalasztasa megoldhato

# ElsOsorban kinetikus reszolvalast lehet
vegrehajtani
reactions



Az enzimek stabilitasa és aktivitasa fligg
a

Introduction

SFC # az enzimtol
SFE
GAS

Chentnical

reactions

Biochemical
reactions

Conclusions



Enzim kivalasztasa

Introduction

r

OAc
SFC OH vinyl-acetate @\/O\X/OH
O\X/OH . = OAc
Lipase enzym OH o \X/OAC
O\X/OAC

rac-3-benziloxy-1,2-propanediol
SFE

GAS

Chemical
reactions

Biochemical

reactions

260 min, 100 bar, 40 °C
I. Kmecz et al. / Biochemical Engineering Journal 28 (2006) 275-280

Conclusions



Az enzimek stabilitasa és aktivitasa fligg

Introduction

a
e # az enzimtol
# a reagensektol ¢s a katalizalando
oFE reakcioktol
GAS
Chemical
reactions

Biochemical
reactions

Conclusions



A szubsztrat hatasa

Introduction

3-hidroxi oktansav acilezése
(LPS Amano, 40 °C, 120 bar, 20 h)

SFC

SFE

GAS

Chemical
reactions

Biochemical
reactions

Conclusions

Capewell et al., Enzyme Microb. Technol., 19, 181 (1996)



Az enzimek stabilitasa és aktivitasa fligg
a

Introduction

e # az enzimtol

# a reagensektol ¢s a katalizalando
reakc10ktol

# homerséklettol

SFE

GAS

Chemical
reactions

Biochemical
reactions

Conclusions



A homerséklet hatasa
meccion  (CALB at fixed, 22 hours of reaction time)

P @)
li
SFC Q)jNH i

(H-1 (R)-2 (S) -1
SFE
40 - —— 9 MPa .
£ 35+ < 15MPa o
<= 30 -
GAS o
.% 25 _
2 20 -
Chemical g 15 -
reactions 10 - s
5 - i
Biochemical 0 | | |
reactions
30 50 70 90
Temperature (°C)
Conclusions Utczds M., Székely E., Tasnadi G., et al.,

J. Supercrit. Fluids, 55, 1019-1023 (2011).



Az enzimek stabilitasa és aktivitasa fligg
a

Introduction

e # az enzimtol

# a reagensektol ¢s a katalizalando
reakc10ktol

# homerséklettol

# nyomastol (nyomas valtozasatol)

SFE

GAS

Chemical
reactions

Biochemical
reactions

Conclusions



Introduction

SFC

SFE

GAS

Chemical
reactions

Biochemical
reactions

Conclusions

X =

A nyomas hatasa?
(CALB rogzitett 22 6ras reakcioido)

X22 (%)
S

T (°C) 50

(€09 100%

Co




Az enzimek stabilitasa és aktivitasa fligg
a

Introduction

e # az enzimtol

# a reagensektol ¢s a katalizalando
reakc10ktol

# homerséklettol

# nyomastol (nyomas valtozasatol)

SFE

GAS

Chemical
reactions

# viztartalomtol

Biochemical
reactions

Conclusions



Introduction VI,ZtartaIOm hatésa

Esterification of (+)-phenylethanol with vinyl acetate,

SFC enzyme crystals of Candida antartica lipase B
SFE CO; recycle
.l, ‘ Pressure Ao
/‘J_r X | } reduction valve Liquid pump
R P N
GAS y Cooler €O, compressor Heater "" TR :-E T 1
3 f u L
1 -_6 KA recovery 3 ™~
: B
Chemical = SEEIES T FIES )
. (o) Wigh pressure A
reactions o Peactor I
/\

Biochemical
reactions

Conclusions

Z.J. Dijkstra et al. / Journal of Molecular Catalysis B: Enzymatic 39 (2006) 112-116



Introduction VI,Ztartalom hatésa

Esterification of (£)-phenylethanol with vinyl acetate,
enzyme crystals of Candida antartica lipase B

SFC 9 MPa, 40 °C, avarage residence time 13 min
0.5
SFE § 0.4+,
7)) :
o I *
S :
I 02 4
Q :
i
Chemical T 019
reactions o

0 T T T 1
Biochemical 0 0.5 1 1.5 2
reactions ¥
H,O (gL™)

Z.J. Dijkstra et al. / Journal of Molecular Catalysis B: Enzymatic 39 (2006) 112-116

Conclusions



Introduction

SFC

SFE

GAS

Chemical
reactions

Biochemical
reactions

Conclusions

Folyamatos lizemben

Esterification of (£)-phenylethanol with vinyl acetate,
enzyme crystals of Candida antartica lipase B,
9 MPa, 40 °C, 500 rpm

19
A 3
c 08 - \ *- ~
]
P L RN T '\’*\
206 | ®% m N e B .
S P “vw lo ¢
o | ?
x 0.4 ‘i %!
&y = | \ d
i ok
o 0.2 -
o
0 T L] I 1 L] |l 1
0 10 20 30 40 50 60 70
time (days)

Z.J. Dijkstra et al. / Journal of Molecular Catalysis B: Enzymatic 39 (2006) 112-116



Az enzimek stabilitasa és aktivitasa fligg
a

Introduction

# az enzimtol

- # a reagensektdl ¢s a katalizalando reakcioktol
- @ hOomerséklettol
# nyomastol (nyomas valtozasatol)
e # Viztartalomtol
# anyagtranszpottol
Chemical # az immobilizalas modjatol
reactions @ 7

Biochemical
reactions

Conclusions



Szintézis

# Els6 Uzem: metil-etil-keton (Japan, 1985 )
# Uj, tobbcéld tizem (Thomas Swan, UK, 2002)

# hidrogénezés: alkének, aldehidek, ketonok, nitro
vegyuletek, oximok

# Friedel-Crafts reakcio: alkilezeés, acilezés
# hidroformilezés

& éterképzés: diolbol monoéter, ciklikus éterek



Polimerizacio

# Polimerizacio monomer oldoszerben
polietilén gyartas (2500-3300 bar, 160-330 °C)

# Polimerizacio szuperkritikus szén-dioxidban

poli-tetrafluor-etilén (p< 350 bar, T< 100 °C
TEFLON, DuPont)



Polimerizacié SC-CO,-ban
Poli-tetrafluor-etilén (TEFLON, DuPont, 1999)

iniciator és CO, jelenlétében:
CF,=CF,+CF,=CFOR; — (-CF,-CF,-CF,-CF-),,

OR;
4 nem keletkeznek karboxil-sav végcsoportok
# konnyen elvalaszthaté az oldoszertdl
# nagy tisztasagu: félvezet6k, gyogyszeripar



Polimerizacié
Polimerizacio szuperkritikus szén-dioxidban

# poli-tetrafluor-etilén (p< 350 bar, T< 100 °C
TEFLON, DuPont)

# diszperzios polimerizacié (100 nm-10 um)
#metil-metakrilat

#1-vinil-2-pirrolidon [fellletaktiv anyag:

poli-(1,1-dihidro-perfluor-oktil-akrilat)]



Osszefoglalas — szuperkritkus CO2

# Az extrakcio elterjedt, 1par1 meretben az
elelmiszeriparban. Egyéb 1paragakban 1s vannak
alkalmazasai (pl. vegytisztitas).

# Az impregnalas (az extrakci6 ellentettje) polimerek
szinez¢seében, faanyag kezeléseben jelentos.

# Kristalyositas lehetséges szén-dioxidbol, szén-dioxid
antiszolvenssel, szén-dioxid beoldassal. Mindegyik
eljarasnak megvan a létjogosultsaga (eltero tertileteken)
¢s alkalmas a szemcsemeéret (€s eloszlasa) valamint
1dOnként a morfoldgia szabalyozasara.

# Reakciokozegkent specialis celokra alkalmazhato (pl.
szelektivitas, vagy polimerizacional polimerizacios fok
beallitasara.



A tébbi, jovobeni alkalmazas rajtunk is mulik.

KOSZONOM A FIGYELMET!



