°..® % e * MEMBRAN-
* e o« o *TECHNIKA

o

IPARI

BIOTECHNOLOGIA

Il. évfolyam 2. szam

2011. marcius




MEMBRANTECHNIKA ES
IPARI BIOTECHNOLOGIA

A Magyar Kémikusok Egyesiilete
Membrantechnikai Szakosztalyanak kiadvanya
ISSN 2061-6392

Felel6s szerkeszto: Bélafiné Dr. Bako Katalin
Pannon Egyetem
Biomérnoki, Membrantechnoldgiai és
Energetikai Kutat6 Intézet
8200 Veszprém, Egyetem u. 10.
Tel.: 88-624 726
Fax: 88-624 292
E-mail: bako@almos.uni-pannon.hu

A szerkesztébizottsag tagjai:
a MKE Membrantechnikai Szakosztaly vezetdsége:
Békassyné Dr. Molnar Erika, Dr. Mizsey Péter,
Dr. Hodur Cecilia, Dr. Vatai Gyula; valamint
Dr. Gubicza Laszlo (lektor) és Vajda Balazs (asszisztens)

Megjelenik: negyedévente, 300 példanyban
Elofizetési dija: évi 1 500 Ft
Megrendelhet6: MKE Membrantechnikai Szakosztaly

1015 Budapest, Hattyu u. 16.
Tel.: 1- 201 6883
Fax: 1- 201 8056




Membrantechnika és ipari biotechnolégia 11/2 2011

TARTALOM
oldal
Szentgyorgyi Cs., Bélafiné Bako K., Gubicza L.: Az enzimes
hidrolizis hatékonysaganak novelése a cellul6z ionos folyadékban
torténd eldkezelésével 22
Felhivas 29
Kozelgd membranos konferenciak, kurzusok 34

21



Membrantechnika és ipari biotechnoldgia 11/2 2011

Az enzimes hidrolizis hatékonysaganak novelése a celluloz ionos
folyadékban torténo elokezelésével

Szentgyorgyi Cs., Bélafiné Bako K., Gubicza L.

Pannon Egyetem
Biomérndki, Membrantechnoldgiai és Energetikai Kutato Intézet
8200 Veszprém, Egyetem u. 10.

szentgyorgyi.cs@gmail.com

Bevezetés

A megjuld energiaforrasok alkalmazasi korének bovitése ¢és a
hulladé¢kgazdalkodds egyre fontosabbd valik az iparban. A rendelkezésre 4llo
legkézenfekvobb nyersanyag a biomassza: a szarazfoldi és vizben fellelhetd €16 és
elhalt szervezetek testtomege, a biotechnoldgiai iparok termékei és a kiilonb6zo
felhasznalok (allatok, ember, feldolgozd iparok, stb.) biologiai eredetii termékei,
melléktermékei ¢és hulladékai. Ezek nagy mennyiségben eléfordulo, alapvetden
hulladékként kezelt nyersanyagok, melyek folyamatosan megljulnak, igy a fosszilis
nyersanyagokkal szemben nem korlatozott a felhasznalasuk, €és hasznositasukkal
alternativ terméklanc alakithato ki példaul a mez6gazdasagi iparban.

A novényi eredetli biomassza egyik f0 Osszetevdje a lignocelluldéz, melyben
nagyrészt celluloz talalhatd. Ezaltal a Fold legelterjedtebb szerves polimere a celluldz,
melynek az évi természetes hozama kb. 1,5-10' tonna. Ennek hasznositisaval
nemcsak a fosszilis energiahordozok felhasznalasat lehet csokkenteni, de a kdrnyezet
1s védhetd kémiai €s energetikai ciklusok (CO,) bezarasaval.

A lignocelluléz 6sszetétele komplex (1. abra): hidrogénkdtésekkel stabilizalt és
részben kristdlyos szerkezetét celluldozszalak, hemicelluloz és lignin alkotjadk. A
lignocelluléz Osszetevoi koziil a cellulozt tartjdk a legértékesebbnek, mivel
hidrolizisével gliikdéz nyerhetd. A szerkezet stabilitdsa miatt a lignocellul6z komplexet
nagyon nehéz megbontani, ehhez erdteljes eldkezelés sziikséges. A magas
polimerizacios fok miatt azonban a cellul6z nem oldhato fel vizben, a hidrolizalo

enzimek pedig nehezen tudnak hozzaférni s megbontani a monomerek (p-D-gliik6z)
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kozotti kotést. Ezért a felhasznalasanak elsd 1€épése az eldkezelés, mely soran kémiai
vagy biologiai modszerekkel megbontjak a stabil szerkezetet és oldhat6 formaba
viszik. Ezek a mddszerek savakat, lagokat, szerves oldoszereket hasznalnak, melyek
er6sen szennyezik a kornyezetet. A szigorodd kornyezetvédelmi eldirdsok miatt

sziikségesse valt a ,,z0ld” eljarasok kifejlesztése.

celluléz ,
mikrofibrillak ——
p—

cellilsz poliszacharidok

{
N = - ) =
\?_‘? @ €a = molekuldk

L@ mr >4

1. 4bra: A lignocelluloz szerkezete

Ionos folyadékok a celluldz oldasara

Elészor Swatloski €s munkatarsai (Swatloski, 2002) mutattdk ki, hogy a
celluloz feloldhato alkil szubsztitualt imidazéliumban, mely egy ionos folyadék.
Ezutan széles korben tesztelték az ionos folyadékokat cellulozoldasra, az oldodas
mechanizmusat €s optimalasat vizsgaltak.

Az ionos folyadékok 100°C alatt folyékony szerves kationbdl és szerves vagy
nagyobb részben szervetlen anionbol 4ll6 sok. Nem illékony, gyakorlatilag
elhanyagolhaté géznyomasu, igy nem gyulékony, magas hémérsékleten is stabil,
polaris, gyengén koordindldo oldoszerek, melyek kevésbé toxikusak, mint az
altalanosan hasznalt szerves oldészerek. Egyarant jol elegyednek szerves €s szervetlen
folyadékokkal, és az erds polaritasuk és gyenge koordinacios tulajdonsagaik révén
nagyobb konverzioval, nagyobb hozammal és jobb szelektivitdssal jatszathatok le

bennuk reakciok.
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A celluloz eldkezelés soran az ionos folyadékban a feltételezett
reakciomechanizmus szerint a nagy anion-koncentracié miatt vizmentes kozegben a
hidrogénkotésekben részt vevé hidrogén az anionhoz kapcsolodik, mig a szabadon
marad6 oxigén a szerves kationnal alakit ki kotést. Ezzel megsziinik a szdlakat

Osszetarto hidrogénkotés, amely a celluloz feloldodasahoz vezet.

cellulose celluose
S0 10]
*.H Iy +  [AMM]'CI A
b4 &r IAMMY
cellulose

2. abra: A cellul6z oldédasa ionos folyadékban

Az oldodas folyamata mikroszkoppal egyszerlien kovethetd, latszik, hogy a

kristalyok mérete és szama is csokken az oldodasi 1d6 novelésével.

3. abra: A celluldz olddédasanak folyamata mikroszkopos felvételen

Az eldkezelést tobb esetben emelt hdmérsékleten (100-150°C), keveréssel vagy
razassal valdsitjadk meg, mely a cellulozszalak szétvalasztasan tal a polimerizacios fok
csokkenésével és amorfizalodassal is jar. igy konnyebben reakcioba vihet6 a celluloz,

mert a reagensek vagy enzimek konnyebben hozzaférnek.
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Az ionos folyadék kivalasztasa

Az oldas hatékonysaganak novelésére tobb ionos folyadékot teszteltek (1. tablazat).
Vizsgaltdk a maximalisan teljesen feloldhatd celluloz mennyiséget, az olddédashoz
sziikséges 1dot és hdmérsékletet. A vizsgalt ionos folyadékok koziil az 1-butil-3-metil-
imidazolium-klorid ([BMIM]CI) oldotta legjobban a cellul6zt: magasabb hémérséklet
alkalmazasaval 10% (m/m) oldott celluloztartalmat tudtak elérni. A kutatdsok soran
kimutattak, hogy a koordinaciéra nem képes anionokat ( [BF4], [PFe]) tartalmazo
ionos folyadékok nem képesek oldani a cellulozt, és az egyre hosszabb alkillancokkal
szubsztitudlt  imidazolium-szarmazékok  oldasi  képessége a  szubsztituens
szénlancanak hosszaval csokkent. Emellett a nyomokban jelenlévo viztartalom az
ionos folyadékban szintén jelentsen csOkkenti a cellul6z oldhatosagat, mert er6sebb
hidrogénkotést 1étesit a celluldz lanccal, mint a folyadék kationos alkotdja.

Vizsgaltadk még, hogy a klasszikus hokozlés mellett mas energiaforrasok
hogyan befolyasoljak az oldodast. Az ultrahangos €és mikrohullamos besugarzas
hatasara a cellul6z gyorsabban és hatékonyabban oldodott az ionos folyadékban.
P¢ldaul az [AMIM]Cl-ben 1 6ra alatt konvencionalis fiitéssel feloldddott 5 % (m/m)
celluléz az ultrahangos besugarzas hatdsdra mindossze 2 perc alatt teljesen oldddott;
illetve Swatloski €s munkatarsai (Swatloski, 2002) is kimutattak, hogy rovid idejii
ismételt mikrohullamu besugarzéssal az [BMIM]CI kozel 25 % (m/m) celluldzt oldott
fel, mig ez hagyomanyos filitéssel csak 10 % (m/m).

Az elOkezelést kovetden az ionos folyadék visszanyerését antiszolvensekkel
oldjdk meg, melyek kicsapjak az oldott cellulézt az ionos folyadékbdl. Ilyen
oldészerek a viz, etanol, metanol, stb.. Ezek utdna egyszerli desztillacioval
elvalaszthatok az ionos folyadéktol, ami kozel ugyanakkora hatasfokkal ujra
felhasznalhato.

Az eldkezelés utan a cellulézt vagy az ionos folyadékban, vagy az elézdleg
emlitett regeneralds utan kezelik tovabb hasznos termékké. Az enzimes kezelések vagy
bontasra vagy cellulozszarmazékok eldallitdsara irdnyulnak (acildlds nagy
szénatomszamu zsirsavval). A lebontas leggyakoribb terméke a D-gliikoz, mely

tovabb alakithato egyéb hasznos termékkeé.
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1. tablazat: A celluloz eldkezelésére tesztelt ionos folyadékok

Szisztematikus név Rovidités Irodalom
1-(2-hidroxietil)-3-metil- [HEMIM]BF, Zavrel, 2009
imidazolium-tetrafluoro-borat
1,3-dimetil-imidazolium- ECOENG Zavrel, 2009
dimetil-foszfat
1-allil-3-metil-imidazolium- [AMIM]CI A.P.Dadi, 2007
klorid Yan Cao, 2009
1-butil-3-metil-imidazolium- [BMIM]CI A.P.Dadi, 2007
klorid Liu Liying, 2006
Sung Ho Ha, 2011
1-butil-3-metil-imidazolium- [BMIM]Br Yan Cao, 2009
bromid
1-butil-3-metil-imidazolium [BMIM]PFg Yan Cao, 2009
hexafluoro-foszfat
1-butil-3-metil-imidaozilum- [BMIM]I Yan Cao, 2009
jodat
1-butil-3-metil-imidazolium- [BMIM]CHsSO3 Zavrel, 2009
metanszulfonat
1-butil-3-metil-imidazolium- [BMIM]BF, Yan Cao, 2009
tetrafluoro-borat
1-butil-3-metil-piridinium- [BMPY]CI Qiang Li, 2010
klorid
1-butil-3-metil-pirrolidinium- [BMPL]CI Zavrel, 2009
klorid
1-butil-3-metil-pirrolidinium- [BMPL]BTI Zavrel, 2009
bis(trifluoro-metilszulfonil)imid
1-etil-3-metil-imidazolium- [EMIM]Ac Sung Ho Ha, 2011
acetat
1-etil-3-metil-imidazolium- [EMIM]BTI Zavrel, 2009
bis(trifluoro-metilszulfonil)imid
1-etil-3-metil-imidazolium- [EMIM]CI Yu Su, 2009
klorid
1-etil-3-metil-imidazolium- [EMIM]C,H50S0, Zavrel, 2009
etilszulfat
1-etil-3-metil-imidazolium- [EMIM]BF, Zavrel, 2009
tetrafluoro-borat
1-metil-3-metil-imidazolium- [MMIM]DMP Qiang Li, 2010
dimetil-foszfit
1-hexil-3-metil-imidazélium- [HMIM]CI Zavrel, 2009
klorid
1-hexil-3-metil-imidazolium- [HMIM]BF, Zavrel, 2009
tetrafluoro-borat
1-metil-3-oktil-imidazolium- [OMIM]CI Yan Cao, 2009
klorid
tetrabutil-foszfénium-klorid [TBPM]CI Zavrel, 2009
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A tovabbi reakciok legismertebb termékei az etanol és a zsirsavak. Ezek
felhasznalhatoak a motorhajtéanyag-gyartasnal ¢és keverékomponens-eldallitasnal.
Ezen feliil az etanol olddszerként €s kiinduldsi anyagként egyéb ipari teriileteken is

alapvetd fontossagu (élelmiszeripar, orvosi alkalmazéasok, vegyipar).

Osszefoglalas

A celluloz atalakitasi koltségeinek, igy a biomassza felhasznalhatosaganak
legnagyobb akadalya a celluléz eldkezelésének bonyolultsdga, koltségessége ¢és
kornyezetszennyezd volta. Ezért indultak kutatdsok az utdbbi években a celluloz
feloldasara, melyekre zold olddszereket, koztiik az ionos folyadékokat is tesztelték, igy
koltséghatékony és kornyezetkiméld modszer fejlesztésébe kezdtek. Ezen kutatdsok
eredményességén felbuzdulva a intézetiinkben is az el6kezelés tovabbi optimalizalasat,
¢s az erre €piild technologia kialakitasat tlizziik ki célul biomassza alapu hulladék

hasznos termékké alakitasara.
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FELHIVAS

A Magyar Kémikusok Egyesiilete Membrantechnikai Szakosztdlya a
Pannon Egyetem Miiszaki Kémiai Kutatdé Intézetével kozosen Membranos
Napot szervez (a korabbi Membrantechnikai Konferencia hagyomanyait

folytatva) a Miiszaki Kémiai Napok keretében.

Helyszin: Veszprém, VEAB székhéz, Var u. 37.
Idépont: 2011. 4prilis 28., csiitdrtok, 9.00-t61

A szakmai rendezvény részeként keriil sor a szakosztaly tisztujito
kozgyiilésére is ugyanitt, 2011. aprilis 28-an 14.00 orakor.
Program: 1. Elnoki beszamol6
2. Uj elndkség megvalasztasa

3. Vegyes ligyek

Minden érdeklodo6t szeretettel varunk.

A szakosztaly vezetOsége
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