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A szuperkritikus szén-dioxid alkalmazasai

SZEKELY Edit és SIMANDI Béla"
Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem (BME), Kémiai és Kornyezeti Folyamatmérnoki Tanszék

A szén-dioxid oldoészerként — és ekkor is csak apolaris
oldészerként — viszonylag nagy nyomason, jellemzden 80
bar felett (8§ MPa) hasznalhato. A sziikséges nyomas ellenére

Ha a szuperkritikus extrakcioval biologiailag aktiv
komponenseket  kivanunk  kinyerni, az extraktum
hatéanyagkoncentracidja tobbszordse is lehet, mint

sok esetben versenyképes a szub- vagy szuperkritikus
szén-dioxidos eljards a modern iparban. A szuperkritikus
oldoszerek felhasznalasi teriiletei kozott az extrakcio, a
kromatografia, a kristalyositas és a reakciok a jelentésebbek.
A szuperkritikus (sc) oldoszerek elonye, hogy két fliggetlen
és jol szabalyozhat6 paraméterrel, a nyomassal és a
hémérséklettel az oldoszer tulajdonsagai (és ezen keresztiil
oldoképessége, a diffiizios egyiitthato értéke, az anyagatadasi
tényezd stb.) valtoztathatoak, és ezért ,finomhangolassal”
optimalizalhatoak a maximalis szelektivitdas és/vagy
maximalis hatékonysag elérése érdekében. Szén-dioxid (Pc
= 73,8 bar, Tc = 31 °C) esetén a valtoztathaté paraméterek
kozé szokds még venni a segédolddszer mennyiségét és
mindségét, amit jellemzden 1-10 %-ban adnak a rendszerhez.
Segédoldoszer lehet pl. etanol de gyakran valamelyik
reagens is segédoldoszerként viselkedik, azaz noveli a
tobbi  komponens oldhatosagat. Tovabbi meghatarozo
elény a hagyomanyos oldoszerekkel szemben, hogy
nyomascsokkentés utan az oldoszerbdl a korabban oldott
anyag kivalik, tehat ha a termék atmoszférikus nyomason
nem géz (jellemzden folyadék vagy szilard anyag) akkor
a korabbi oldoszer, a szén-dioxid, egyszeriien eltavozik a
termékbol. A szuperkritikus oldoszerek (elsdsorban szén-
dioxid vagy viz) alkalmazasat tobbnyire kdrnyezetvédelmi
és/vagy hatékonysagi szempontok indokoljak, azonban
nem elhanyagolhaté az sem, amikor uj, kordbban nem
1étez6 termék eldallitdsara nyilik lehet6ség. Ez utobbi az
oka a szuperkritikus mikronizalashoz/kompozit képzéshez
kapcsolodo kutatasi teriilet dinamikus fejlédésének.

Szuperkritikus fluidum extrakci6

A szuperkritikus fluidum extrakcié (SFE) nagyléptékben
alkalmazott ipari eljaras, els6sorban az élelmiszeriparban.
Legismertebb alkalmazasai koz¢é tartozik a kavé és tea
koffeinmentesitése, illetve a koml6 kivonat elballitasa,
de szamos egyéb kinyerésnél is hasznaljak (szezamolaj,
fiiszerkivonatok kinyerése, ndvényvéddszer extrakcioja
hantolatlan rizsb6l stb.).!

1. Tablazat. A hatéanyagok koncentracioja (tomegszazalékban kifejezve)
baratcserje kivonatokban

Rotundifuran p-szitoszterin B-amirin Kaszticin

Co,
1,62% 1,65% 0,91% 3,93%
450 bar, 45+5°C
etanol (96 V/V%) 0,47% 0,49% 0,34%  1,24%
Koncentracid
arany ~3,5x ~3,5x >2,5x >3x

scCO,/EtOH

* email: simandi.vmt@chem.bme.hu

az alkoholos kivonassal elérhetd toménység. A hatas
megfigyelhetd az 1. tablazatban a baratcserje, amely
hagyoményosan alkalmazott ndi hormonhéztartasra hato
gydgynovény, mintapéldajan.? A névény nagyszamu aktiv
komponense koziil a B-szitoszterint, a rotundifurant és f-
amirint szokas kiemelni.

A szuperkritikus szén-dioxidos extrakcid a ndvényi-, allati
termékek feldolgozasa mellett hasznos eszkoze lehet a
vegyiparnak, gydgyszeriparnak is. A szén-dioxidban a
szerves olddszerek tobbnyire jol oldodnak, ezért polaris
komponensek melldl a szerves oldoszernyomokat el lehet
tavolitani szén-dioxiddal. A nagy polaritas kiilonbséget
hasznaljakienantiomerek elvalasztasaraa BME-nkidolgozott
reszolvalasi eljaras is.> Els6é 1épésben ekvivalensnél
kevesebb reszolvaloszerrel szerves oldoszerben elvégezziik
a diasztereomer soképzést mikdzben az oldoszert teljesen
leparoljuk. A kapott szilard mintabdol megfeleléen valasztott
nyomasu és hémérsékletii szén-dioxiddal az enantiomereket
kioldjuk. A sok jellemzden oldhatatlanok szén-dioxidban,
ezért a diasztereomer s6 nem szennyezi az extraktumot, az
extraktorban visszamarad. Az elérhetd enantiomer tisztasag
(ee) és reszolvalhatosag sok esetben fligg az extrakcids
paraméterekt6l  (nyomds,  homérséklet,  felhasznalt
szén-dioxid mennyisége, extrakciés id0), azonban a
kiralis megkiilonbozetésért nem a szén-dioxid, hanem a
reszolvaldszer a felelés. Egyes diasztereomerek esetében
(pl. transz-1,2-ciklohexan-diol (CHD) borkésav komplexe)
az elreagalatlan enantiomer kiméletes extrakcidja utan
nyomads- és/vagy hémérsékletemeléssel a diasztercomer in
situ megbonthat6 az atmoszférikus bomlasi homérsékletenél
jellemzden 10-40 °C-kal alacsonyabb hémérsékleten. Ekkor
a frakcionalt szuperkritikus extrakcids eljaras raffinatuma a
reszolvaldszer, ami kdzvetleniil Gjrafelhasznalhatd, az egyes
enantiomereket pedig a két egymast kdvetd extrakcios 1épés
extraktumaiként nyerjiik ki. A CHD esetében a modszer
egyszeri ismétlésével tiszta enenatiomereket allithatunk eld
(1. abra).**

R.R-CHD Reszolvalas R.R-CHD
——————* L-borkdsawal, —— "
eeg=0,8 mr=ee eeg>0,99
Reszolvalas rac-CHD
rac-CHD <{ L-borké&savval, eec=0 Y = mr,
ee=0 mr,=0,5..2
S,5-CHD
eec>0
S,S-CHD Resztilvéla’s §,S‘CHD
ee=0,8 | DPonesanal [ eee>0,99

1. Abra. Enantiomertiszta termékek el8allitasa transz-1,2-ciklohexéan-
diolbol (CHD) két egymast kovetd frakcionalt szuperkritikus extrakcids
reszolvalasi 1épéssel. Az abran mr a reszolvaloszer és a CHD molaranyat
jeloli, ee az enantiomer tisztasag, Y a hozam.
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Kristalyositas/mikronizalas
dioxiddal

szuperkritikus szén-

A szuperkritikus szén-dioxid alkalmas sziik, szabalyozott
szemcseméret eloszlasu, kivant morfologiaju szemcsék,
kristalyok, gyakran kompozitok eléallitdsara.® Harom
alapvetden kiilonb6z6 technika ismert.

A kicsapas (RESS= Rapid Expansion of Supercritical
Solutions) soran a mikronizaland6 anyagot teljes mértékben
fel kell oldani szén-dioxidban (vagy szén-dioxid ¢és
segédoldoszer elegyében). A homogén oldatot fivokan
vagy szelepen keresztiil egy kisebb nyomasu térbe vezetve
az oldat hirtelen jelentGsen tultelitetté valik (mert a szén-
dioxid olddképessége a nyomas csokkentésével toredékére
csokken), ezért kisméretii (<1 pm) kristalyok keletkeznek. A
nyomas (azaz a tultelitettség) szabalyozasaval meghatarozott
atlagos szemcseméretli és sziik szemcseméret eloszlast
kristalyok allithatéak eld6. A mddszer hatranya, hogy csak
szén-dioxidban jol oldodé komponenseknél célszerii
alkalmazni, és még ekkor is a feldolgozott anyag tomegének
tobb-szazszorosa is lehet a szén-dioxid felhasznalas.

Olvadék mikronizalasa (PGSS = Particles from Gas
Saturated Solutions) soran jelentds mennyiségli szén-dioxid
oldodik bele az olvadékba (gyakran a szén-dioxid nyomas
hatasara olvad meg adott hémérsékleten a mikronizalandod
anyag, ez az un. olvadaspont-csokkenés). A szén-dioxiddal
telitett olvadékot fuvokan keresztiil engedjiik a kisebb
nyomadsu (jellemzdéen atmoszférikus) kristalyositoba, ahol az
adiabatikus expanzi6 soran megtdrténik a szemcseképzddés.
Az Ujabb kutatasi eredmények szerint a nyomas ¢és
hémérséklet mellett a favokabol kilépd jet geometriai
viszonyai is meghatarozoak az atlagos szemcseméret €s
morfologia szempontjabol. PGSS és rokon eljarasokkal
kompozitokat (30-60% folyadéktartalmu szilard
anyagokat, vagy polimermatrixxal szabalyozott kioldodast
gyogyszerhatdanyagokat), illetve viszonylag kis (10-100
um) jellemz6 szemcseméretii polimereket lehet gyartani,
a modszert alkalmazzak azonban pl. zsirszegény kakaopor
eléallitasara is.”

Az antiszolvens eljardsok (GAS = Gas AntiSolvent
precipitation, SAS = Supercritical AntiSolvent precipitation)
kifejezetten polaris, szén-dixoidban nem, vagy csak
nagyon rosszul oldodé komponensek feldolgozasara
hasznéalhatoak, amelyek azonban valamely szén-dioxiddal
elegyedd szerves oldoszerben jol oldodnak. Az eljarés
azon alapszik, hogy a szén-dioxid beleoldodik az eredeti
(szerves) olddszerbe, amiben a kristalyositando anyagot
feloldottuk. A nagymennyiségii szén-dioxid hataséara
a folyadékfazis (csepp) oldoképessége pillanatszeriien
toredékére csokken, emiatt az oldat jelentden tultelitetté
valik és megképzddnek a kristalyok. A moédszer leginkabb
a gyogyszeripar szamara lehet igéretes, hiszen bar szerves
oldoszerek felhasznalasat is igényli, gyakran lehetséges
a morfologia szabalyozasa is. A GAS és SAS modszer
reszolvalas soran is elényos lehet a diaszetereomer sok
pillanatszerti kicsapasara, elvalasztasara. Azt talaltuk,
hogy a nyomas hatasa a termék enantiomertisztasdgara
rendkiviil nagy lehet: cisz-permetrinsav reszolvalasakor R-
fenil-etil-amin reszolvaloszerrel metanol oldoszerb6l GAS
modszerrel (rogzitett koncentraciok mellett) 120 bar alatt

jo termeléssel, de racém diasztereomer so6 kristalyosodik ki,
130-170 bar kozott a s6 enantiomer tisztasaga 85-95%, 170
bar felett viszont nem képzddik s6.® Az eljaras reményeink
szerint a diasztereomer s6 képzésen alapuld reszolvalasok
esetében alkalmazhatd, ha a racém vegytilet oldodik szén-
dioxidos elegyolddszerben és a kinetikus kontroll a kedvezd.
A kristalyositas mtveleti ideje rovid: a félfolyamatos
eljarasban a kristalyosodas pillanatszertien lejatszodik, az
id6igény a mosasi szakasszal egyiitt is sokkal révidebb, mint
a hagyomanyos eljarasok esetében.

Egyéb jelenlegi, illetve potencialis alkalmazasok

A cikk kereteit meghaladja, hogy szén-dioxidot, mint
reakciok oldoszerét bemutassuk. A szakirodalomban ezres
nagysagrendi a szuperkritikus szén-dioxidban végzett
homogén-, heterogén-, vagy biokatalitikus reakciokkal
kapcsolatos publikaciok szama, szamos dsszefoglalé munka
is megjelent. Reakciok szempontjabol azt a lehetdséget
tartjuk legfontosabbnak, hogy elonydsen kapcsolhatd
az optimalizalt reakcid és az elvalasztas, ha az oldoszer
szuperkritikus szén-dioxid.® Teflongyartasnal ipari 1éptékben
is kihasznaljak mar a szelektiv oldoképesség elényeit (jobb
mindségli, homogénebb termék keletkezik), mikdzben a
gyartas kornyezeti hatésait is jelentdsen lecsokkentették.'
Polimerfeldolgozas soran a szén-dioxid alkalmas a
polimerolvadék viszkozitasanak csokkentésére az extriizid
alatt.

A kornyezetterhelés csokkentése, vagy a miveleti id6
redukaldas szamos mas alkalmazas mozgatorugoja is.
Ha az épitdipari faanyag gombaellenes szerekkel vald
impregnalasat  szuperkritikus  szén-dioxidban végzik,
akkor a megnovekedett diffizi6 miatt a folyamat
id6igénye lecsokken, mig a hatdsossaga megnd. Tovabbi
elény, hogy az impregnaloszert a szén-dioxidbol a
nyomascsokkentés soran teljes mértékben vissza lehet
nyerni.!! Ujabb, féliizemi méretig mar igazolt eljaras a bor
szén-dioxiddal eldsegitett cserzése, amely magas mindségi
kovetelményeknek megfeleld bor eldallitasat teszi lehetveé,
mig a krom(II)-sokkal szennyezett szennyviz mennyisége
a toredékére csokken.'? Tisztitasi folyamatokban a szén-
dioxid hatékony zsirmentesitd hatasat hasznalhatjuk ki
(alkatrészek-,"* implantatumok tisztitisa, vegytisztitas'®),
mig elvalasztasokban a szabalyozhatdo oldoképességét
(aerogél elballitas,'® kromatografial’...) avagy éppen a
viszkozitas csokkentd hatdsat (asvanyolaj kinyerés,'® ionos
folyadékok').

Osszefoglalas

A szuperkritikus  szén-dioxid alkalmazasi teriiletei
folyamatosan bdviilnek. Az alkalmazanddé nyomas egyes
iparagak szamara teljesen elfogadott, mig mas teriileteken,
ahol az atmoszférikus lizemeltetés altalanos az alkalmazas
korlatja lehet. A 70-es évektdl egyre intenzivebben folyo
kutatasi, fejlesztési munka eredményeképpen altalanosan
elmondhat6, hogy a szuperkritikus szén-dioxid hatékonyan
alkalmazhat6 tobbek kozott apolaris oldoszerek kivaltasara,
diffazid6 kontrollalt folyamatok felgyorsitasara, mint
szelektiv extrahalészer, termék kicsapasara pl. bizonyos
molekulatomeg elérésekor, mikronizalas, kompozitok
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eldallitasakor és egyre gyakrabban uj, kiilonleges mindségii
termékek eldallitasanal is.
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108979), EU FP7 Marie Curie program (DoHip - PITN-
GA-2012-316959) és az MTA a Bolyai Janos Kutatasi
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scCO, might be interesting for pharmaceutical, polymer, food and
fragrance industries. The three basic types of micronization shortly
described in this paper are capable of producing solid products of
small to large molecules of various polarity with controlled average
particle sizes, narrow particle size distributions; the shape of the
particles or the morphology of the crystals might be also adjusted.
All these factors, or others like enantioselectivity of antisolvent
based precipitation of diastereomeric salts, are controlled directly
by pressure, temperature and composition of the media. A common
trait of these technologies is that they are operated at elevated
pressures (typically above 80 bar) — which is well accepted at
certain industrial sectors while uncommon in others — but close to
ambient temperatures (typical temperature range is 35-90 °C). As a
result of the intensive worldwide research from the 1970s is can be
concluded that scCO, can be efficiently applied for the replacement
of apolar organic solvents, for separation purposes and for the
intensification of diffusion controlled processes.
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