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Hatékonysagnovelés szub- és szuperkritikus oldoszerekkel

SZEKELY Edit"

“Budapesti Miiszaki és Gazdasdagtudomdanyi Egyetem, Kémiai és Kornyezeti Folyamatmérnéki Tanszék,
Miiegyetem rkp. 3., 1111 Budapest, Magyarorszag

1. Bevezetés

A kritikus ponthoz kozel az anyagok kiilonleges
tulajdonsdgokkal rendelkeznek, amely felhasznélhato arra,
hogy eddig nem létezé termékeket alkossunk meg, vagy
hatékonyabban végezhessiink el egy eclvalasztasi vagy
szintetikus feladatot, esetleg csokkentstik a szerves olddszer
felhaszndlast.! A kritikkus pont (nyomds és/vagy
hémérséklet) alatt szubkritikus, mig felett szuperkritikus
allapotrol  beszélink. Alkalmazas szempontjabol a
szubkritikus folyadékok és a szuperkritikus fluidumok a
jelentdsek, mert ezek viszonylag nagy striisége szamottevo
oldoképességgel jar egyiitt, a hagyomanyos folyadékokhoz
viszonyitva viszkozitasuk viszonylag alacsony ¢és a diffuzio
gyors. Mindezek elényosek az anyagatbocsatasi folyamatok
esetében.

Oldoszerként a viz, az etanol és a szén-dioxid iparagtol
fiiggetleniil korlatozas nélkiil alkalmazhat6. A szén-dioxid
azonban az elsé kettdvel szemben csak atmoszférikusnal
nagyobb nyomdson képes jelentds mennyiségli anyagot
oldani, oldoszerként jellemzden szuperkritikus allapotban
hasznaljak. Okolszabalyként elfogadhatd, hogy ekkor is
apolaris, mérsékelt molekulatdomegi ~ komponensek
oldodnak jol szén-dioxidban?, bar vannak kivételek, mint pl.
a fluorozott® polimerek. Az etanolt elterjedten hasznaljak
adalékoldoszerként a szén-dioxid polaritdsanak ndvelésére,
extrakcios technikéknal max. 15 %-ban.* Szuperkritikus
fluidum kromatografia mozgofazisaként rendszeresen
valdjdban szubkritikus elegyet haszndlnak, a szén-dioxid
modositojaként nem csak az etanol, hanem szinte barmilyen
jellemzd kromatografias oldoszer alkalmazott. A szub- és
szuperkritikus viz alkalmazasai az utdbbi évtizedben egyre
intenzivebben kutatott teriiletekké valtak, a részleges és
teljes oxidaciotol’ a biomassza cseppfolyositison vagy
elgazositison®, az extrakcion’ keresztiil a nanoméretii
fémoxidok® folyamatos eldallitasaig szamos teriileten
bizonyult hatékonynak. Egyéb szub- és szuperkritikus
oldoszereket alkalmaznak az olajiparban® (C3-C5 frakciok)
vagy a polimeriparban'®!! (monomerek és elegyeik)
egy-egy célfeladat megoldasara, de ezek nem tekinthetéek
altalanosan elterjedtnek.

A Budapesti Miszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem
(BME) Vegyipari Miiveletek majd Kémiai és Kornyezeti
Folyamatmérnoki Tanszékén 1986 ota a szuperkritikus
fluidumokhoz kapcsoldéddan folyamatosan aktiv
kutato-fejleszté munka zajlik, amit tobb mint negyed
évszazadon keresztil Simandi Béla professzor neve

* Tel.: 43614632202 fax:+3614633197; e-mail: sz-edit@mail.bme.hu

fémjelzett. Tanitvanyaiként toreksziink arra, hogy 1j
lehetdségeken és 1) megoldasok alkalmazasaval mutassuk
be a szuperkritikus oldoszerek sokoldaltisagat, valamint az
Uj megoldasokon feliil az ok-okozati Osszefiiggéseket is
felderitsiik.

A nyomas alatti rendszerek alkalmazasa akkor lehet
gazdasagos €s célszer(i, ha egyértelmt, jol meghatarozhatod
elénye van az atmoszférikus alternativaval szemben,
amennyiben ilyen létezik. Ez az eldnye, a teljesség igénye
nélkiil, lehet jelentésen megnovekedett reakcidsebesség,
kiemelked6 szelektivitas, uj ¢s mas modon nem eléallithato
termék pl. kompozit vagy kontrollalt szemcseméret eloszlas,
illetve kisebb kdrnyezetterhelés vagy energiaigény. Jelen
cikk célja, hogy bemutassa a BME Nagynyomast
oldoszerek kutatdcsoportban az elmult 6t évben vizsgalt
legfontosabb teriileteket, egy-egy ¢érdekesebb példaval
illusztralva, és ezzel felkeltse az olvasé érdeklédését a szub-
és  szuperkritikus  oldészerek alkalmazasdban rejld
lehetdségek €s tudomanyos kihivasok irant.

2. Oldhatosag, siiriiség, olvadaspont csokkenés és
viszkozitds mérése nyomdas alatt és az eredmények
matematikai leirasa

Barmely fejlesztés, kutatds megkezdésének, a kisérletek
megtervezésének alapvetd kérdése az, hogy ismertek-e a
vizsgalt rendszer fizikai-kémiai jellemzdi. Ismert-e egy adott
komponens vagy elegy oldhatosiga a nyomas és
hémeérséklet valamint elegyolddszer esetén a segédolddszer
mennyiségének fliggvényében? Mivel az irodalomban ezek
az adatok gyakran nem lelhetdek fel, eddig a szuperkritikus
szén-dioxidban és segédolddszerekkel valo elegyeiben valo
oldhatosag, az oldatstiriség, és -viszkozitds mérésére
valamint az esetleges olvadaspont csokkenés megfigyelésére
dolgozunk ki mérési technikakat.

2.1. Oldhatosag

Az oldhatosagot statikus illetve dinamikus modszerrel is
meg lehet mérni. Dinamikus modszer esetén a szilard
anyagot egy oszlopba tdltjiik bele, majd ezen az agyon
keresztiil allandd nyomason és homérsékleten, kis
térfogatarammal  aramoltatjuk 4t a  szuperkritikus
szén-dioxidot. Az oldészer tomegarama nyomads alatt
mérhetd, a kioldott anyagmennyiséget nyomascsokkentés és
csapdazas utan hatarozzuk meg. A gyakorlatban elsdsorban
gyengén oldodo vegyiiletek oldhatosagnak meghatarozasara
alkalmas. Statikus modszer esetén a mérést egy valtoztathato
térfogatl nagynyomasu latoliveges cellaban végezzik. A
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opalosodasi és kitisztulasi nyomasa hatarozhat6é meg allando
hémérsékleten. Szintén a statikus modszer egy valfaja,
amikor egymadssal egyensulyban levd folyadék és fluid fazist
hozunk létre a valtoztathato térfogati berendezésben, majd
mindkét fazisbol allando nyomason és homérsékleten mintat
moddszerrel meghatdrozzuk. Az 1. abran példaként egy
protikus ionos folyadék a di-2-etilhexil-ammonium-
2-etilhexanoat oldhatosaga'? lathatd szén-dioxidban. A
felilet folott homogén fluid fazis, a felillet alatti
koriilmények esetében két egyenstlyi fazis alakul ki. Az
abran lathato kis moltort értékek atszamolva azt jelentik,
hogy a vegyiiletnek megfeleldé nyomas és hoémérséklet
mellett (pl. 22 MPa 55 °C) 10 tdmeg% feletti oldhatosaga
van. Az eredmény azért meglepd, mert az ionos folyadékokat
a szakirodalom szén-dioxidban oldhatatlannak tekinti.

1. abra. Szén-dioxid — di-2-etilhexil-ammonium-2-etilhexanoat elegy
opalosodasi nyomasa az ionos folyadék moltort és a homérseklet
figgvényében.

2.2. Siiriiség és viszkozitas

Az elegyek viszkozitasanak és strliségének az ismerete az
elméletin feliil gyakorlati szempontbol is fontos, hiszen az
alapvetd miivelettani szamitasokhoz, egy technoldgia
szimuldcidjadhoz ezek az adatok sziikségesek. A
szakirodalomban még a siirliség esetén is tobbnyire a tiszta
oldészer stirtiségével becslik az elegy Osszetétel-, nyomas-
¢és homérsékletfiiggd stirliségét, de a szuperkritikus elegyek,
oldatok viszkozitasarol elvétve talalhaté csak informacio.
Kialakitottunk ezért a valtoztathatd térfogati latoiiveges
celladhoz  csatlakoztathatd ~ nagynyomdasti  esétestes
viszkozimétert. A 2. dbran a relativ slirliség, ami az oldat
mért stirliségének és az azonos nyomason és hémérsékleten
mért tiszta szén-dioxid sliriségnek a hanyadosa, lathato a
szén-dioxid moltort és a nyomas fiiggvényében szén-dioxid
— diaceton-alkohol elegy'® esetében. A diagramon érdemes
megfigyelni, hogy a szén-dioxid kritikus nyomdsdhoz
(7,36 MPa) kozel mar kis mennyiségii oldott anyagnak is
jelentds hatasa lehet a striiségre, valamint az oldott
anyag-tartalom novekedésével, azaz a szén-dioxid moltort
csokkenésével az eltérés jelentéssé valik, az oldat siiriiség
tobbszorose is lehet a tiszta szén-dioxid strliségének.

2. abra. Diaceton-alkohol — szén-dioxid elegy relativ stiriisége a
szén-dioxid moltort és a nyomas fliggvényében (valtozo homérséklet
mellett)

Az oldatstiriség mérése lehetdséget teremt arra, hogy az
elegyedési moltérfogatot szamitani lehessen. Igy a
stiriségméréstél fiiggetlen oldhatoésagi adatok alapjan
allapotegyenletek (pl. Peng-Robinson) kodlcsonhatasi
paramétereinek illesztése utan a szamitott és a mért
stiriségértékek 6sszehasonlitasa ellendrzésre ad lehetdséget.
Az oldhatoésag matematikai leirdsa, a sziikséges
pontossaggal, akar empirikus egyenletekkel, de még inkabb
allapotegyenletekkel lehetdséget teremt arra, hogy
professzionalis folyamatszimulatorban pL egy
szuperkritikus fluidum extrakcio leirhato legyen.

2.3. Olvadaspont-csokkenés

Bizonyos anyagok, elsésorban polimerek ¢és ionos
folyadékok  olvadaspontja  jelentdsen  lecsdkkenhet
szén-dioxid nyomds hatdsara, aminek oka a szén-dioxid
nagymértéki  beoldoddsa a  szilard fazisba. Az
olvadaspont-csokkenés valamint a beold6dd szén-dioxid
hatasara bekdvetkez6 viszkozitas csokkenés tobbek kozott
az oka, hogy az ionos folyadékok és a szuperkritikus
szén-dioxid rendszert sokféle feladatra alkalmasnak vélik.
Az  olvadaspont-csokkenés  jelensége elényds a
mikronizélasra és kompozitok eldallitasara alkalmas PGSS!#
(particles from gas saturated solutions) eljaras soran is.

3. Reakciok és elvalasztomiiveletek szén-dioxidban
illetve vizben

3.1. Reakciok

A szuperkritikus szén-dioxid alkalmazasanak legfontosabb
elénye az alacsony homérséklet (min. 31 °C) és mérsékelt
nyomas (min. 7,4 MPa), ami kiméletes
reakciokoriilményeket tesz lehetdvé. Emellett a szén-dioxid
ilyen korilmények kozott inertnek tekinthets. Ezzel
szemben a szub- ¢és szuperkritikus viz (T 374 °C,
Pyt 22 MPa) reakcioképes kozeg. Az alabbiakban ezzel a két
oldoszerrel segédoldoszerek alkalmazasa nélkiil elért
legujabb eredményeinkbdl mutatok be néhanyat.
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3.1.1. In situ diasztereomer séképzés szuperkritikus
szén-dioxidban

A Simandi ¢és Fogassy professzorok és munkatérsaik altal
kidolgozott szuperkritikus extrakcion alapuld rezolvalasi
eljaras!? alapvetd feltételezése az volt, hogy a szuperkritikus
extrakcio szerepe az oldhatatlan diasztereomer s6 és az
elreagalatlan, szén-dioxidban oldhatdé enantiomerkeverék
elvalasztasa. A masfél évtizedes szisztematikus kutatas
azonban ravilagitott, hogy az elvalasztd 1épés nyomasa és
hémérséklete jelentdsen befolyasolhatja a rezolvalas
eredményességét.'® A tapasztalatok attekintése utdn arra
kovetkeztettiink, hogy a reakcidk egyensulyi allapota eltérd,
mint a vakuumbeparlassal elallitott rendszer Osszetétele.
Mas szdval a diasztereomer soképzési reakcid lejatszodhat
szuperkritikus szén-dioxid olddszerben is. A kiilonbozd
rendszereken!”20  végzett részletes vizsgalatokbol arra
kovetkeztetésre jutottunk, hogy ha az egyik reagens jol
oldodik szén-dioxidban (>1 tomeg%) a masik akarcsak
kismértékben, de kimutathatdéan oldodik (>0,05 tomeg%)
akkor a diasztereomer soképzési reakcid lejatszodik, bar
ettdl még nem  sziikségszerien enantioszelektiv.
Amennyiben az egyik reagens oldhatatlanak tekinthetd,
akkor a reakci6 megvalodsithaté iddtartomanyon beliil
(<l hét) nem jatszodik le jo konverzidoval. Ha mindkét
komponens jol oldddik, a reakcid rovid idd alatt (<1 ora)
teljes konverziot is elérhet, egyéb esetben tobb napot vagy
hetet is igénybe vehet.
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3. abra. A fluid fazis enantiomer tisztasaga cisz-krizantémsav (S)-2-
benzilamino-1-butanollal szén-dioxidban végzett in situ rezolvalasakor
12,5 MPa nyomason. K¢k fiiggdleges vonal az extrakcios mosas kezdetét
jelzi.

Az in  situ  kristdlyositdison  alapulé  rezolvalas
hatékonysagahoz azonban nem csak a reakcio lejatszodasa
sziikséges, hanem az is, hogy az ezt kdvetd extrakcios 1épés
soran a diasztereomer kelloképpen stabil legyen. A 3. dbra a
cisz-krizantémsav ~ szén-dioxid  oldoszerben  végzett
rezolvalasa esetén mutatja a fluid fazisban mérhetd
enantiomer tisztasdgot az idd fiiggvényében a reakcio alatt,
illetve a mosasi szakasz utdn.?? Mind a racém vegyiilet, mind
a rezolvaldszer megfelelden oldodik a szén-dioxid fazisban,
ezért mar az elsé mintavételezés jo enantiomer tisztasagot
mutat a fluid fazisban, amibdl kovetkezik, hogy
enantioszelektiv ~ diasztereomer sokivalas tortént. A

------

elésegiti, igy alacsonyabb fluidfazisbeli enantiomer

tisztasdgot eredményez. Lathatd, hogy a moséas soran a
diasztereomer sé disszocial, ezzel a rezolvalas hatékonysaga
leromlik.

A nyomas novelésével parhuzamosan a fluid fazis stirlisége
és igy oldoképessége nd, ami a cisz-krizantémsav
rezolvéldsa esetén nem kedvezd.

Ezzel szemben példaul az ibuprofen — R-feniletan-1-amin in
situ s6képzése'” 20 MPa nyomason 40-50 °C hémérsékleten
70-80%-0s enantiomer tisztasag mellett kivalo rezolvalast
tesz lehet6vé, mig 10 MPa nyomason csak 30% enantiomer
tisztasag érhetd el. A nyomas emelése a reakcidosebességet és
az egyensulyi enantiomer tisztasagot egyarant noveli.

3.1.2. Enzimkatalizalt kinetikus rezolvalas szuper-
kritikus szén-dioxidban

Bizonyos enzimek és enzimkészitmények, elsdsorban a
lipazok, megdrzik aktivitasukat szuperkritikus szén-dioxid
oldoszerben is. Még a lipazok is érzékenyek azonban a nem
optimalis viztartalomra, vagy a nyomas hirtelen valtozasara.
Eppen ezért az enzimkatalizalt reakciot akkor érdemes
szuperkritikus szén-dioxidban végezni, ha:

» Lényegesen nagyobb reakcidsebesség érhetd el,
¢ kiemelkedo szelektivitas,

* vagy a reakcid ¢és a termék-szubsztrat elvalasztas
Osszekapcsolasa lehetséges és hatékony.

Az elmult idészakban elsésorban a harmadik teriilettel, a
reakcio és a nyomascsokkentésen alapuld enzim —
visszamaradd szubsztrat - termékelvalasztassal
foglalkoztunk. Minden mintapélda esetén rendkiviil
szelektiv és gyors volt az enzimkatalizis, a kihivast az
elvélasztasi 1épés reakcidhoz vald kapcsolasa jelentette.
Abban az esetben példaul, ha egy szén-dioxidban oldhato
szubsztratb6l oldhatatlan termék keletkezik (pl. aminosav),
akkor a reakcid6 wutdn a visszamaradd szubsztrat
szén-dioxidos  extrakcioval elvalaszthatd, majd az
enzimkészitmény feliiletérél az aminosav vizes mosassal
eltavolithato.?! Eszterezési reakciok esetén az észterezd
agens szénlanchosszanak optimalis megvalasztasaval nem
csak a reakcio szelektivitasa és sebessége maximalizalhato,
hanem a termék és a szubsztrat oldhatosag kiilonbsége is
megnovelhetd és igy az elvalasztas  frakcionalt
nyomascsdkkentéssel lehetévé valik.?

3.1.3. Részleges oxidacio szuperkritikus vizben

A szuperkritikus vizes oxidaciot (SCWO) rendszeresen
alkalmazzak nehezen vagy csak kockdzatosan kezelhetd
ipari szennyvizek kezelésére, mert rovid atlagos tartdzkodasi
idé mellett (masodperc — perc nagysagrend) teljes bomlas
érhet6 el. A rovid sziikséges atlagos tartozkodasi id6 oka az
anyagatbocsatasi ellenallas hianya, hiszen a szuperkritikus
viz és az oxigén (levegd) egymassal korlatlanul elegyednek.
Hatrany jelent a nagyfokt korrézids kockazat valamint a
nagy nyomas. A SCWO az atlagos tartozkodasi id6 vagy az
oxigén mennyiségének szabalyozasaval részlegesen is
végrehajthatd, amit szintetikus vagy regeneralasi célra fel
lehet esetleg hasznalni.?? Sajat munkankban dsszeallitottunk
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egy folyamatos részleges szuperkritikus vizes oxidacios
berendezést, amelyen  elért  eredményeket  egy
tesztrendszeren, a toluol benzoesavva torténd részleges
oxidaciojanak mintapélddjan mutatom be az 4. abran.

A 4. abra akonverzi6 és a termelés a 4,7 masodperces atlagos
tartézkodasi idé mellett (kb. 48% konverzid, 20% termelés,)
azonos napon mért mérések eredményétdl valod eltérését
mutatja be. Lathato, hogy a ndvekvo atlagos tartozkodasi idé
a konverzid novekedését, de a termelés csOkkenését
eredményezi, azaz a benzoesav is tovabboxidaloédik a
reakciokoriilmények kozott. Mivel a SCWO rendkiviil gyors
reakcid, a részleges oxidaciohoz nagyon precizen,
tizedmasodperces nagysagrendben kell szabalyozni az
atlagos tartozkodasi idot. Ugyanez lehet a modszer elénye is,
hiszen nagy termékmennyiség eldallitdsdhoz is kis
reaktortérfogatok sziikségesek.
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4. abra. Az atlagos tartozkodasi id6 hatasa részleges szuperkritikus vizes
oxidacio esetén (koriilmények: 400 °C, 30 MPa, 1,5-szeres oxidaloszer
felesleg) **

3.1.4. Biomassza bontas szubkritikus vizben

A 3.1.3. alpontban roviden bemutatott részleges
szuperkritikus vizes oxidacidéval megegyez6 koriilmények
kozott, de oxigén kizarasa mellett végezhetd biomassza
elgdzositas metan vagy hidrogén termelési céllal, illetve
ennél kisebb nyomason (<20 MPa) ¢és alacsonyabb
hémérsékleten (200-350 °C) a biomassza vagy egyéb
hulladékok elfolyositasa lehetséges.> Sajat eredményeink
szerint 20-40 perc reakcididé mellett mezdgazdasagi
hulladékbol akar 40-50 tomeg% bio-olaj is eldallithato.

3.2. Egyéb diffaziokontrollalt folyamatok

A szub- és szuperkritikus fluidumok egyik legfontosabb
elénye, hogy a diffizid ezekben az olddszerekben
nagysagrendekkel gyorsabb, mint folyadékokban. Az
alabbiakban néhany specialis alkalmazast mutatok be, amely
ezt a tulajdonsagot hasznalja fel.

3.2.1. Aerogélek

Az aerogélek, akar szilika akar szén aerogélekre gondolunk,
eléallitaisanak fontos 1épése a polikondenzacio vizes
kozegben, majd az azt kovetd olddszercsere utan a porusokat
kitoltd vizes oldoszer lecserélése levegére tigy, hogy a
folyamat kozben sosem keletkezik fazishatarfelillet a
poérusok Dbelsejében. A témateriilet Laszlo Krisztina
professzor (BME) aerogél kutatdsaihoz kapcsolodik. A
megfeleld gélszerkezet elballitasanak kritikus Iépése a

szaritds, ahol a nagynyomasu szén-dioxidos extrakcid
sziikséges. Alapvetden harom eljaras 1étezik:

1. Magat a porusokat kitdlt oldoszert heviteni nyomads alatt
a kritikus pontja folé, majd ezt kicserélni nyomas alatt
levegére, ezutan csokkenteni a nyomast. Ez a modszer a
jellemzd olddszerek (viz, etanol, metanol, aceton) magas
kritikus hémérséklete miatt altalaban nem célszer.

2. A porusokban levd a vizet teljesen lecserélni szerves
oldoszerre, majd a szerves oldoszert nyomas alatt folyadék
halmazallapotd szén-dioxidra. Amikor mar szinte csak
folyadék szén-dioxid tolti ki a porusokat, akkor
felmelegiteni (nyomas alatt) a szén-dioxid kritikus pontja
folé a rendszert, majd ezen a hdmérsékleten lecsokkenteni a
nyomast.

3. A szén-dioxid kritikus pontjanal magasabb homérsékleten
szuperkritikus szén-dioxidos extrakcioval elvégezni az
oldoészercserét, majd allandd hémérsékleten a nyomas-
csokkentést.

Azt tapasztaltuk, hogy a 3. mddszer teszi lehetdvé a gélek
leggyorsabb szaritasat, a legkisebb zsugorodas mellett,
aminek az oka az, hogy a szerves oldoszer szén-dioxidra
vald kicserélédése gyorsabban jatszddik le a gyorsabb
diffuzié miatt, mint a 2. esetben.?®

3.2.2. Szén nanocsovek

A szén nanocsdvekbe a kis méretli apolaris iiregiik miatt
nehéz molekuldkat belejuttatni. Mivel ez a tér eredendéen
nem keverhetd, a diffazid lesz a meghatarozo a folyamatban.
Kamaras Katalin professzor (MTA Wigner FK SZFI)
kutatocsoportjaval egylittmiikodésben alkalmas modszert
dolgoztunk ki arra, hogy kiilonb6z6 anyagokat (pl.
fullerén®’,  koronén?®, lumineszcens komplex?®) a
szuperkritikus szén-dioxid diffuzids folyamatokat elésegitd
tulajdonsagat kihasznalva a nanocsovek belsejébe rovid id6
alatt bejuttassunk. A modszer érdekessége, hogy ezen
anyagok egyike sem oldodik kimutathatd mértékben
szuperkritikus szén-dioxidban.

3.2.3. Impregnalas

A nanocsoveknél és az acrogéleknél elért sikerek, valamint
az irodalomban megtalalhato aerogélek, textilek, faanyagok
polimerek sikeres impregnalasi alkalmazasai arra sarkalltak,
hogy polimerek alacsony hémérsékletii festésénél’® is
vizsgaljuk meg a szén-dioxid alkalmazhatosagat. A
polimeriparban a  szuperkritikus  szén-dioxidot a
polimerizacidés reakcid olddszereként, lagyitoszerként,
habositasra hasznaljak."!

Az 5. abran szén-dioxidban ditizonnal szinezett polikarbonat
gyongyok lathatdéak. Lathaté, hogy az impregnalés
iddigényes folyamat. A szinintenzitds n6é a névekvo idével.
Ahogy az 5. abran is lathato, kis mennyiségii segédolddszer
alkalmazasa is jelent6sen befolydsolhatja egy adott folyamat
végeredményét, tobbnyire az oldhatdsagot mddositod hatasan
keresztiil. A festék oldhatosaganak novelésével (nyomas
novelés, segédoldoszer alkalmazasa a szinezés gyorsul, de
hosszabb érintkezési idonél a polimerhez valo affinitas a
meghatarozo.
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5. abra. Ditizonnal szinezett polikarbonat gyongyok’'
4. Elegyoldészerek alkalmazasa
4.1. Novényi hatoanyagok kinyerése segédoldészerrel

Viladgszinten ma mar sok szaz lizemi méretli extrakcios
berendezés lizemel. Bizonyos esetekben azonban, mint pl. ha
a célunk alkaloidok kinyerése, a szén-dioxid oldoképessége
nem elegendden nagy, legalabbis a szokasos 50 MPa alatti
nyomastartomanyban. Az oldhatésag és az extrakcios
sebesség novelésére a segédolddszerek alkalmazasa kinal
megoldast. Segédolddszerként vizet, etanolt haszndlnak
leggyakrabban, mi is ezeket hasznaljuk. Az utobbi években
az érdeklodésiink  kozéppontjaba  atmoszférikus  és
nagynyomasu kivonasi moddszerek kombinacidja keriilt,
aminek célja egy alapanyagbol tobb kiilonbozé hatasu
kivonat  eldallitisa, ami  hatékonyabb  alapanyag
felhasznalast tesz lehet6vé.’23> A modszer kivonatok
frakcionalasara  is  alkalmas. = Mintapéldaként a

macskakaromra kidolgozott két megoldas sematikus vazlata
lathat6 a 6. dbran. A ndvény alkaloidjainak immuner6sité és
antiviralis hatast tulajdonitanak. A csersavban dus frakcio

s

béreserzészernek.
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6. abra. Macskakarom kéreg frakcionélasa szuperkritikus (SFE)
segédoldoszeres és atmoszférikus extrakcids technikak kombinalasaval.

4.2. Antiszolvens frakcionalas

Az antiszolvens eljarasok elve ¢éppen ellentétes a
segédolddszer alkalmazasaval. Itt a szerves oldoszer jo
oldoszere a komponenseknek, amelyeket a szén-dioxid, mint
anitszolvens hozzaadasaval csapunk ki. A technikat finom
porok eldallitasara, mikronizalasra hasznaljak. Antiszolvens
frakcionalasrol akkor beszéliink, amikor a kicsapas mellett

bizonyos komponensek oldatban maradnak és a kicsapast
kovetd extrakcios 1épés soran eltavolitjuk az értékesebb
komponensek mell6l, igy egy 1épésben jelentds mértékben
tisztul is a termék.

4.2.1. Kivonatok finomitasa

Természetes kivonatok, novényi extraktumok rendkiviil sok
komponensbdl allnak. Ezek jellemzden lekvar vagy zselé
allag, nehezen kezelhetd, tobbnyire so6tét szini un.
szarazextraktok, amelyeket felhasznalas el6tt a legtobb
esetben tovabbi feldolgozasi, tisztitasi lépéseknek kell
alavetni.

Kevertetéses metanolos
szdrazextrakt, 16 tomeg% allantoin

Antiszolvens (13 MPa, 40 °C)
24 tomeg% allantoin

7. abra. Fekete nadalytd kivonat antiszolvens frakcionalasa®

A feladat megoldasara bizonyos esetekben, elsdsorban
poléris olddészerekkel magasabb hémérsékleten (célszertien
rovid kontaktidd mellett) eldallitott oldatok esetében, az
oldészer beparlasa utani tovabbi hagyomanyos finomitasi
Iépések helyett az azonnali szén-dioxidos antiszolvent
frakcionalas alkalmas lehet. A 7. abran fekete nadalytd
antiszolvens frakcionalasnak eredményei lathatéak. A cél
porszerti, homogén jol adagolhaté és kezelhetd kivonat
eldallitasa, nagy allantointartalommal.

4.2.2. Rezolvalas

Az antiszolvens frakciondlds alkalmas diasztereomer
soképzésen alapuld rezolvalasra is. Mas jellegli vegyiileteknél
alkalmas azonban, mint a csak szén-dioxidot alkalmazd
eljarasok. Mig a csak szén-dioxidos mddszerek csak apolaris
racém vegyliletek esetén alkalmasak, és primer aminok esetén
az alkalmazasuk nem célszerli, az antiszolvens eljarasnak
nincsenek ilyen korlatjai. Azonban az antiszolvens modszerhez
a diasztereomer sonak sokkal stabilabbank kell lennie, eddig
még diasztercomer komplexek esetén nem  sikeriilt
alkalmaznunk. A mddszer széles molaranytartomanyban
hasznalhato, és a nyomas, hémérséklet és szerves oldoszer /
szén-dioxid arany is befolyasolja a rezolvalhatosagot a legtobb
esetben. Cisz-permetrinsav  (R)-feniletdn-1-aminnal®®  valo
antiszolvens rezolvalasa esetén (8. abra) 40 °C hémérsékleten
kiemelked6 enantiomer tisztasagot (ee) értiink el 13-17 MPa
kozott. 17 MPa felett gyakorlatilag nem képzddott szilard fazis
igy enantiomer megkiilonboztetés sem lehetett, mig 13 MPa
alatt racém diasztercomer s6 valt ki nagy mennyiségben, eltérd
kristalyszerkezetben, mint a k6z&psé nyomastartomanyban.

enantiomerkeverékek
diasztereomer  sok

A modszer alkalmazhato
tovabbtisztitasara is, akar a
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atkristalyositasaval, akar szén-dioxidban gyengén o0ldodo
enantiomer keverékek esetén kozvetleniil is.3”

100 100
90 90
80 80

eey (%)

Raffinatum termelés (%)

30 30
20 20
10 10
0 0
10 11 12 13 14

15 16 17 18 19 20
—_es ] Nyomas (MPa)

8. abra. Cisz-permetrinsav (R)-feniletan-1-aminnal val6 antiszolvens
rezolvalasa esetén a nyomas hatasa az enantiomer tisztasagra és a
termelésre.

Joggal vetddik fel azonban az a kérdés, hogy mi az elénye a
nagynyomast  antiszolvens  frakciondlasnak  vagy
kristalyositasnak az atmoszférikus atkristalyositdshoz
képest. Amellett, ami az altalanos tulajdonsaga a szub- és
szuperkritikus  oldészerecknek, azaz a nyomassal,
homérséklettel és Osszetétellel széles hatarok kozott
véltoztathatd oldoképesség ¢és mint bemutattam a
szelektivitas is, az antiszolvens eljaras esetén a kicsapas
pillanatszert.
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pressurized solvents, are known for their well controllable
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case of using a mixed solvent by composition as well. One of
the major strength of these solvents compared to traditional
liquids is the fast diffusion resulting in reduced mass transfer
limitation. Our research group at the Department of
Chemical and Environmental Process Engineering of
Budapest University of Technology and Economics (BME)
was established in 1986 and it is dedicated to demonstrate
novel application possibilities of pressurized solvents. Our
research aims to develop efficient, environmentally benign
processes including development of experimental
techniques to better understand fundamentals if needed and
solving real problems of industry as well. This paper
presents some interesting topics and results from our work in
the last five years from chemical reactions through optical
resolution, extraction, impregnation to antisolvent
fractionation to engage the reader with the beauty of the
pressurized solvent research field.

Measurement and modelling of solubility, viscosity,
density, melting point depression

Before any experimental research could be planned, we need
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of the phases involved. However, solubilities of even single
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literature and that of mixtures is almost never described
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solutes of low and good solubilites as well. In Fig 1. the
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pressurized solution are often estimated by the known
pressure and temperature dependent density and viscosity of
the solvent. By systematic measurement of the two
properties of solutions, large deviations were found, and
example is presented in Fig. 2 for diacetone alcohol — CO,
mixture. An interesting phenomenon is also the melting
point depression in presence of carbon dioxide, which can be
observed in a view cell.

Applications

Reactions, formulations, extractions were developed in pure
pressurized (sub- or supercritical) water and carbon dioxide
and in mixtures of carbon dioxide with organic solvents.

Enantioselective enzyme catalyzed kinetic resolutions?!2?

and partial diastereomeric salt formation based optical
resolutions'7-2? are possible and in some cases are efficient in
supercritical carbon dioxide. While enantioselectivities and
reaction rate might be increased by working at the optimal
operational parameters, the major advantage of allying
supercritical fluids is the possibility of coupling the reaction
with a selective separation as supercritical fluid extraction
followed by sequential pressure drop based recovery of the
solutes.

Sub- and supercritical water is a useful solvent for fast
complete or selective degradation. Supercritical water
oxidation is applied for solving difficult waste water
purification problems, while partial supercritical water
oxidation might lead the degradation intermediers within a
seconds’ scale average residence time. By excluding
oxygen, under supercritical conditions the hydrothermal
gasfication, while under subcritical conditions the
hydrothermal liquefaction are promising techniques for
biomass based biogas or bio-oil production.
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Diffusion controlled processes can be efficiently enhanced
by using supercritical fluids. Enzymatic catalysis also sees
its benefits, but various impregnations from polymers3’-3!
(Fig. 5.) to carbon nanotubes®’?°, solvent exchange within
porous structures as aerogels?® can also become possible if
supercritical fluids, mainly carbon dioxide is used to
accelerate diffusion within the solid phase.

A supercritical or subcritical fluid, being a non-polar solvent,
is often not sufficient alone to obtain the desired separation.
Cosolvents (alcohols, esthers, ketones, water etc.) applied as
minor additives enhance the dissolving power of the solvent
significantly. On the other hand this may lead in meantime to
reduced selectivity.

From a single plant several different bioactive fractions3?-3?

might be obtained by fine-tuned extractions in series. For
example from cat’s claw bark a fraction rich in pentacyclic
alcaloids supposed to have immune stimulant and antiviral
effects and a fraction rich in tannin applicable in low
environmental impact tanning of leather can be obtained by
the combination of supercritical carbon dioxide extraction
with ethanol cosolvent and hydroalcoholic extraction.

Antisolvent precipitation or fractionation also uses mixtures
of an organic and a supercritical solvent, but the main aim is
to instantaneously decrease the dissolving power of the
organic solvent by adding the antisolvent. Carbon dioxide,
either liquid of supercritical is a suitable antisolvent, because
it is very well soluble in most of the organic solvents, and
above a certain pressure it is typically already completely
miscible.

Dry extracts obtained from plants, either obtained by
conventional solvent extraction, pressurized liquid
extraction or supercritical fluid extraction, are typically
gelly, difficult to handle. Antisolvent fractionation of the
extract with pressurized carbon dioxide as antisolvent may
lead to selective precipitation of the required compounds in a
powder form (Fig 7.)

Antisolvent fractionation can also be efficiently applied for
selective precipitation of diastereomeric salts. It was found,
that while typically the organic solvent to carbon dioxide
ratio plays the major role regarding selectivity of the
precipitation, in certain cases pressure influences so
significantly the solubility and dissociation of the two
different diastereomeric salts that it is possible the maximize
the difference resulting in outstanding enantioselectivity.3
Furthermore, antisolvent fractionation is also a viable tool of
enantiomeric enrichment either by recrystallization of
diastereomeric salts, or by selective precipitation of
enantiomeric mixture.?’

While the purpose of this paper and of especially this English
summary was to draw the attention of the reader of the
various fields where sub and supercritical fluid might be the
best choice, I would like to thank here also all coauthors of
the common papers referred their enthusiastic work in this
field, all our former and current sponsors from industry and
public bodies for believing in this field, and the pioneers of
diastereomeric ~ salt based enantioseparation  with
supercritical extraction, Prof. Simandi and Prof. Fogassy, for
being as great persons and researchers as they always have
been.
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