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A szén-dioxid p-T allapotdiagramja
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Elméleti alapok

A szuperkritikus fazis kepzddése

Below the critical parameters,
two distinct phases exist

Elméleti alapok




A szén-dioxid sUrlségének valtozasa a
nyomas fuggvényében allando
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Elméleti alapok

A viz striségének hdmeérseéklet
fuggése allandé nyomason
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Fizikai-kémiai jellemz6k o0sszehasonlitasa
ktlonbozd halmazallapotban

Fizikai kémiai jellemzo Gaz Fluid Folyadék
Suriség [kg/m?] 1 200-700 1000
Diffuzios alland6 [cm?/s] 101 103-104 10
Viszkozitas [Pas] 10 104 103

Elméleti alapok

Alkalmazott olddszerek

Oldészer

Kritikus T (°C)

Kritikus p (bar)

Etilén (C2H4)
Etan (C2H6)
Propilén (C3H6)
Propan (C3H8)
n-pentan (C5H12)

9
32
92
97
197

Elméleti alapok

50,3
48,8
46,2
42,4
33,7




Alkalmazott olddszerek

Olddészer
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48,8
46,2
42,4
33,7
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Alkalmazott olddszerek

Olddészer

Kritikus T (°C)

Kritikus p (bar)

Etilén (C2H4)
Etan (C2H6)
Propilén (C3H6)
Propan (C3H8)
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Elméleti alapok

50,3
48,8
46,2
42,4
33,7
48,9
411
73,8




A szuperkritikus szén-dioxid
elonyei
+ Nem karos az egészségre
+ Biztonsagtechnikai szempontbdl megfelel6
+ Nem lép reakcioba a kezelt anyaggal
+ Relative nagy a sirlisége, igy j6 az
oldéképessége
# Alacsony a kritikus hémérséklete és

nyomasa

Elméleti alapok

Alkalmazott olddszerek

Oldészer Kritikus T (°C) Kritikus p (bar)
Etilén (C2H4) 9 50,3
Etan (C2H6) 32 48,8
Propilén (C3H6) 92 46,2
Propan (C3H8) 97 42,4
n-pentan (C5H12) 197 33,7
Benzol (C6H6) 289 48,9
Toluol (C7H8) 319 41,1
Szén-dioxid (CO,) 31 73

Viz (H,0) 374 220

Elméleti alapok




Modositok (co-solvent, entrainer)

Oldészer Kritikus T (°C) Kritikus p (bar)
n-pentan 196,6 33,7
n-hexan 234,5 30,3
metanol 239,5 80,8
etanol 241 61,4
n-butanol 288.9 45
aceton 235 47
dimetil-éter 126,9 54

Elméleti alapok

Fluid fazis viselkedése
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Etil-alkohol - szén-dioxid
allapotdiagram
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Elméleti alapok

A kritikus paraméterek valtozasa a
modositd koncentraciojaval

Koncentracié aceton metanol etanol n-butanol
mol% T(°C) | pc(bar) | T,(°C)| pc(bar)| To(°C) | pe(bar) | T(*C) | p(bar)
1 347 | 779 | 327|765 | 327 | 76,6 | 36,5 | 80,3
2 36,8 | 79,7 | 34,7 | 782 | 357 | 783 | 425 | 87,5
4 43,7 | 857 | 37,7 | 81,7 | 405 | 84,3 | 56,1 | 108
Tiszta CO,: T=31,3°C, p.=73,8 bar

Gurdial et al. In ACS Symposium Series, 514, 34-45 (1993)

Elméleti alapok




Kémiai reakciok szuperkritikus oldészerben

# Fluid szerepe: oldoszer
reakcidpartner
katalizator

# ElGnyoOKk:
— Nagyobb reakcidésebesség
- Nagyobb hozam, szelektivitas
- Kevesebb hulladék
- Homogén fazis
— Termék/ reaktans elvalasztas egyszeri
- Nincs szerves olddészer

Kémiai reakciok

Alapfogalmak
Konverzié: X =40 "
1 49
n
Hozam: Yy =—2
140
_ n
Szelektivitds: § =—~2—

nyy—ny




Reakciok szuperkritikus oldoszerben
Reakciodkinetika

A+B «— M* —— termékek

r=k*c,"cg
k:kw*e-E/RT
Slnk AVH
= —_ KT

( 1) jT RT

AV#=V,-V,-Vg
Kémiai reakcidk
Példa

, . o, 1,1-difluor-etan i
a-klorbenzil-metil-éter Termékek

AV#=-6000 cm?3/mol, 4.5 MPa—6.9 MPa

k huszszorosara novekedett.

Johnston, K.P., Haynes, C., AIChE J., 33, 2017 (1987)

Kémiai reakciok
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Példak

& Szintézis (hidrogénezeés)

# Polimerizacio

# Hidrolizis

# Pirolizis (termék: folyadék, gaz)
# Oxidacio (teljes vagy részleges)

Kémiai reakciok

Szelektiv hidrogénezés
(metil-alkoholban és szuperkritikus szén-

dioxidban)
S$=80%
/ [4:1]

scCO,, Pdmzm}‘
X~100 %
$~100%

www.nottingham.ac.uk/supercritical

Kémiai reakciok
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m-krezol hidrogénezése:

a homérséklet hatasa a termékosszetételre
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Hitzler et al., Org. Process Res. Dev., 2, 137 (1998)

Kémiai reakciok

Enantioszelektiv hidrogénezés

B,B-diszubsztitualt-a-enamidok hidrogénezése

Enantiomer felesleg (%)
R' . .
R ligandum metanol | hexan | scCO,
" H, "
R‘KLCOZCHS -~ . 7R
NHCOCH, Katalizator CO,CHy
R’=H, R"=H 98.7 96.2 99.5
NHCOCH;,
R’=H, R"=Et 98.7 96.8 98.8
R’=H, R"=Ph 97.5 98.3 99.2
Paraméterek: 40°C, 340 bar, H, 14 bar
Katalizator: R’=H, R"=3,5-CF,Ph 93.2 96.6 91.9
[Rh((R,R)-Et-Duphos)(cod)][B(C¢Hs-3,5-(CF3)2),]
Enantiomer felesleg (ee): (R-S)/(R+S) R’,R”=ciklohexil 81.8 76.2 96.8
’=Me, R”=Me 62.6 69.5 84.7

Burk et al., J. Am. Chem. Soc., 117, 8277 (1995)

Kémiai reakciok
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Szintézis
Elso iizem: metil-etil-keton (Japan, 1985)

Uj, tobbcéla iizem (Thomas Swan, UK, 2002)

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

# Friedel-Crafts reakcio: alkilezés, acilezés
# hidroformilezés
# éterképzeés: diolbdl monoéter, ciklikus éterek

Kémiai reakciok

Polimerizacio

# Polimerizacido monomer olddszerben
polietilén gyartas (2500-3300 bar, 160-330 °C)

+ Polimerizacio szuperkritikus szén-
dioxidban

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

Kémiai reakciok
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Polimerizacio SC-CO,-ban
Poli-tetrafluor-etilén (TEFLON, DuPont, 1999)
iniciator és CO, jelenlétében:
CF,=CF,+CF,=CFOR; —> (-CFZ-CFz-CFz-ClF-)n

OR¢
+ nem keletkeznek karboxil-sav végcsoportok
# konnyen elvalaszthat6 az oldoszertél
# nagy tisztasagu: félvezetdk, gydgyszeripar

Kémiai reakciok

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

# Polimerizacio szuperkritikus szén-
dioxidban

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

+ diszperzids polimerizacio (100 nm-10 um)

Kémiai reakciok
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Polimerizacio SC-CO,-ban

Diszperzids polimerizacio
4 metil-metakrilat
+ 1-vinil-2-pirrolidon [felUletaktiv anyag:
poli-(1,1-dihidro-perfluor-oktil-akrilat)]

Kémiai reakciok

Szerkezet valtozas szuperkritikus

vizben
Il\ H H
Q.. 0 \
/ . -___,f — H ll_.o"--...__H
H - -
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a) Folyadék b) Szuperkritikus fluidum

Kémiai reakciok
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Szintézis
1 N Hy0 g-caprolactam

. ) N
H
é - ——
\N (+H*) CH)

c Path 1

in supercritical
H,0

cyclohexaiione oxime ~ M

(+H*)
< c
Q O
(+H,0)

cyclohexanone
(+NH;OH+H*)

* Path 1 szuperkritikus vizben a H-ion az
oxigénhez ko6todik
« Path 2 folyadékban a H-ion inkabb a
nitrogénhez kapcsolodik
Kémiai reakciok

PET hidrolizis

PET (polietilén-tereftalat)

T=420°C, Reakcitid6 30 min, Y=90%

Segédanyag hozzaadasa nem sziikséges hidrolizis
HO—I(IZOH—OH + HO—CH;-CH;OH+ HO—ﬁ@ﬁ—OH +HO—CH;CH;OH
(0] ) 0] 0]
tereftalsav etilén-glikol tereftalsav etilén-glikol

Sato et al., Catalysis Today, 111, 297 (2006)

Kémiai reakciok




Pirolizis
Elgazositas vizes kdzegben

Katalizator

Alapanyag+H,0O 250-450°C CH,+CO,+H,0
200-350 bar

Katalizator: alkalifém-vegyuletek (K, Na, Li, Cs)
alkalifoldfém-vegytuletek (Ba, Ca)
ammonia
fém (Ni)
kombinaciok (Ni+alkali)

Sealock et al., Ind. Eng. Chem. Res., 32, 1535 (1993)

Kémiai reakciok

Pirolizis

Alapanyag: noévény- kukoricaszar
napraforgé
cirok
tengeri hinar

hulladék- burgonya

sz616torkoly
szennyviziszap
papiripari hasznalt lug
csirkefeldolgozé hulladéka
zselatingyartas hulladéka
savd

Kémiai reakciok
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Nedves oxidacio (Wet air oxidation:

WAO)

# Oldott vagy szuszpendalt szerves anyag
oxidacid, ahol az oxidalé agens leveg6 vagy
tiszta oxigén.

# Oxidacio paraméterei T=150° C - 320° C,
nyomas:10 - 220 bar

Kémiai reakciok

Nedves oxidacio

C H,O+p O, —— — m CO,+(n/2) H,O

gqCH;COOH+q0,

A

A s NH;+(3s/2) 0, - Ks

C.NH.O+pO, — . yN,+m CO,*x H,0

T

k2
qCH,COOH+q O,

/

AN

Kémiai reakciok
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Nedves oxidacio

ZCH,CI+(32/2)0, _ &

ky
kg

C,ClsH,O0,+pO, ——— mCO,+xH,0+sHCI

>~/

GCH;COOH+qO, *

Példa: fenolok, DDT, PCB, nitro-fenolok, akrilnitril szennyviz,
natrium-cianid szennyviz

Kémiai reakciok

Nedves oxidacio folyamatabra

Dsidation
Effluent

Kémiai reakciok
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Szuperkritikus vizes oxidacio

C,H,O,N, P, S, Cl Reaktor
vegyiiletek, 231 MP H,0, CO,, N,
’ . r > ) a
viz, oxigen P H,PO,, H,SO,, HCI
T>374 °C
Szerves anyagok: peszticidek
gyogyszerek
oldoszerek
festékek

Kémiai reakciok

Szuperkritikus vizes oxidacio

C,H,O,N, P, §,Cl Reaktor
vegyiiletek, 231 MP H,0, CO,, N,
4 i 7 > ) a
viz, oxigén p H,PO,, H,SO,, HCI
T>374 °C
Robbané anyagok: leszerelt hadianyagok
pirotechnikai anyagok
Szennyviz: textil- és papiripari szennyvizek

gyogyszeripari szennyvizek
fémipari (pl. forgacsolas)
folyadékok

Kémiai reakciok
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Szuperkritikus vizes oxidacio

C,H,O,N, P, S, CI
vegyiiletek,
viz, oxigén

Reaktor
p>22,1 MPa
T>374 °C

H,0, CO,, N,

Iszapok:

Talaj szennyezések:

kommunalis szennyviziszap

ipari szennyviziszap

asvanyolaj

halogénezett szénhidrogének

Kémiai reakciok

SCWO folyamatabra
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Kémiai reakciok
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Nedves oxidacio — Szuperkritikus
vizes oxidacio

WAO SCWO
T (C°) 150-350 ~ 400
p (bar) 20-200 220 <
t (min) 15-120 <5
X (%) 75-90 99,99

Reaktorok

< i

Szakaszos reaktor (autoklav) Szakaszos reaktor belsd recirkulaciéval

.
.

Geseréld
T

Folyamatos kevert tartalyreactor

22



Katalizator toltet

Kiilsé recirkulacios cséreaktor Folyamatos cséreaktor

Reaktorok

Kozépkori agyu

Ly S
Dardanelles Gun. Very
heavy 15th-C bronze
muzzle-loading cannon of
type used by Turks in
siege of Constantinople,
1453, showing ornate
decoration.

Reaktorok
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"Nouvelle
Maniére
pour lever
I'eau par

1a force du
FEU

mise en
humiére

par

Denis Papin”

{1697)

Reaktorok ) e

I 4

. etilén polimerizacio

9 litre reaction vessel, on trolley, in
which the first ton of polyethylene
had been produced by December
1938. (Sectioned). Designed in
1936 by W. R. D. Manning and S. G.
Marshall of ICI (Alkali) Ltd.,
Northwich

Reaktorok
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Modern nagynyomasu autoklavok
Ernst Haage

térfogat: 501-5000 I

e e

nyomas: max. 2.000 bar Wi
Hémérséklet: max. 750°C X l i
& 4
Szerkezeti anyag:  6tvozetek, el
hastelloy, SRR
incoloy, §
inconel irini
tantal 4 E
titan ; :
futés: Elektromos vagy

olaj héhordozd

Reaktorok

Nagynyomasu csoreaktor
(UHDE)

Specialis csovek =

# Acél olvasztas:
ivkisuléses elektromos
kazanban

# Vakuum alatt
gazmentesités

# Korrdzidnak ellenallé (20
év) 1,6 mm vastag réz
bevonat

Reaktorok
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UHDE cséreaktorok

+ Petrolkémiai ipar szamara
+ Els6 reaktor (1955):

— 24 mm atméro

— 1600 bar

— 10000 t/év
+ Napjainkban:
— 70-90 mm atmeéro
— 3600 bar-ig
— 300000 t/év

Reaktorok

Polimerizacios reaktor (UHDE)

> HP and LP
l S S / _/ Separators

»
| Iy
Recycle

Gas Unit| | 2 © *  Let-down Valve
2 .

¥ : > Intercooler
/ Blow-off Valvel-! / £ e /(/;’.
> / - > /

R SENUE

" Injection
Pump

Reaktorok
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Szintetikus Uzem

Thomas Swan Co. Consett, UK

Reaktorok

WAO
megvaldsitasok

A Zimpro® wet oxidation system treats
industrial

waste at Atofina lItalia’s methyl methacrylate
production facility in Rho, Italy.

Zimpro® wet air oxidation
treats the spent

caustic effluent generated by
the world’s largest

naphtha steam cracker at the
BASF ethylene

facility, Port Arthur, Texas.

Kémiai reakciok
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SCWO

féluzemi reaktor Valladolid (Spanyolorszag)

Reaktorok

Bluegrass Army Depot (USA)

50 t/nap, 2008

http://www.ga.com/atg/APS/scwo/index.php

28



Enzimkatalitikus reakciok
szuperkritikus oldoszerekben

Varhat6 eldnyok:
# Szelektiv katalizatorok (kiralis katalizatorok)
# Meérsékelt reakcio koriilmények

# A vizben nem 0ldodo apolaris komponensek szén-
dioxidban j6l oldodnak

# Az enzimek nem oldddnak a szén-dioxidban

# A szubsztratum ¢€s a termék frakcionalt szeparacioval
elvalaszthato

# Az enzimek megljul6 és biologiailag lebonthatd
anyagok

Biokémiai reakciok

Az enzimek stabilitasat és aktivitasat
meghatarozo paraméterek

# Viztartalom (viz aktivitas)
# Homérseklet
# Nyomas

Biokémiai reakciok
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A viztartalom hatasa

Az enzimek kibirjak a nyomast, ha kell6 vizburokkal
rendelkeznek.

CH,(CH,),,COOH+ CH,CH,OH etil-mirisztat

LipozymeTM
12.5 MPA, 50°C
1 I !
S50 o szaraz CO,
Konverzié (%) L o O nedves CO;
30+ 7
Arh |- ]
1\1 OA | —
L

. b
0 40 80 120 t (min)
Perrut M., Chem. Biochem. Eng. Q., 8, 25 (1994)

Biokémiai reakciok

Enzimkatalitikus kinetikus reszolvalas

Michaelis-Menten sebességi egyenletek

Cg ] 1 ( CR j 1
Vo=V V=V
S S, max R R max
[KM,S Cr Cs Ky & ¢

l+——+—— R4 R4 5
M,R KM,S M,R
\ reakciosebesség
Vinax maximum reakciosebesség
Ky Michaelis — Menten konstans
cg €sCq az R és S enantiomerek koncentracidja

VS,max . KM,R

Enantioszelektivitas: E=
VR,max KM,S

Biokémiai reakciok

Cs

M.S
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Az enzim kivalasztasa

QAc
QH vinyl-acetate O\X/OH
O\A/ OH L 1 QAc
ipase enzym H O\X/OAC
o 0Ac

rac-3-benziloxy-1,2-propanediol

Biokémiai reakciok

A szubsztratum hatasa

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

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

Biokémiai reakciok




A viztartalom hatasa

Atészterezés : (+)-mentol + izopropenil-acetat,
(Esterase EP10, 50 °C, 100 bar)

250
200 T o©
150 +

enzyme)

-1

100 A

1

vi (umol h'g

50 T
0 t t
0 0.1 0.2 0.3

Aw
Michor et al. in Rudolph von Rohr, Ph., Trepp, Ch. (Eds): High Pressure
Chemical Engineering, Elsevier, Amsterdam, 115 (1996)

Biokémiai reakciok

A hémeérséklet hatasa

Az ibuprofén észterezése etanollal, (Novozym 435, 150 bar)

S 100 -
g %0
Z 80
A relativ & 701
enzimaktivitas a T 604
maximalis E 50 ]
reakciésebessé% 1 E 40 1
1o = ]
Qusmal's) § 5

20 \ \ w \ w \ w 1

40 60 80 100 120 140

Temperature (°C)

Overmeyer et al., Biotechnol. Letters, 21, 65 (1999)

Biokémiai reakciok
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A nyomas hatasa

1-fenil-etanol észterezése vinil-acetattal, (Novozym 435, 60 °C)

—_
x O O
S O O

Lol

3
(=]

W A W
o o O

Relative Enzyme Activity (%)
N
S
I O Y T A I N |

20

8 10 12 14 16 18 20 22 2
Pressure (MPa)
Overmeyer et al., Biotechnol. Letters, 21, 65 (1999)

4 26 28 3

0 32

Biokémiai reakciok

Enzim reakciok szuperkritikus szén-dioxidban

# a-amilaz (Bac. licheniformis), glikoamilaz (Asp. Niger)
keményit6 CO,, hidrolizis glikéz

# Lipaz (Rhiomucor miehei)
: : CO,, észterezé : .
olajsav-+oleil-alkohol 2 CSZICTEZES  oleil-oledt

+ Lipaz (Mucor miehei)
nonil-alkohol+etil-acetat nonil acetat
ibuprofén+n-alkohol ibuprofén-észter
CO,, enantioszelektiv atészterezés

CO,, atészterezés

#+ Koleszterin oxidaz (Gloeocysticum chrysocreas)
koleszterin  CO,, 10%0,, oxidacic  4-koleszterin-3-on

Biokémiai reakciok
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Az enzimek alkalmazasi lehetOségei

# A zsirok ¢€s olajok atalakitasa, értékes
végtermékek eldallitasa

# Aromak, illatanyagok eldallitasa

# Enantiomerek eloallitasa

Biokémiai reakciok

Thank you for your attention

Koszonom a figyelmiiRet!
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