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UvoD

Ekstrakcija oznadava izdvajanje neke supstancije iz ¢évrste ili' tekuée
smjese na osnovi topljivosti u otapalu u kojem se ostali sastojci smjese ne
otapaju ili se otapaju mnogo slabije od ekstrahirane supstancije. Za to se
izdvajanje klasiénim postupcima rabe preteZno organska otapala (metanol,
etanol, eter, kloroform, diklormetan, benzen i dr.). Produkti dobiveni na taj
naéin mogu biti kontaminirani zaostalim otapalima pa time ¢esto fizioloski
neprikladni zbog toksi¢nosti i kancerogenosti otapala, a sam postupak je
rizi¢an zbog zapaljivosti i eksplozivnosti otapala. Zato se u novije vrijeme
razvijaju postupci ekstrakcije s plinovima, najée$ée s ugljik-dioksidom, pri
temperaturi i tlaku koji su blizu kriti¢kih vrijednosti. Ekstrahira se ili u su-
stavu ¢évrsto-tekuée (npr. biljni materijal) ili u sustavu tekuée-tekuée (npr.
eteri¢na ulja).(1).

Ekstrakcija pri visokom tlaku moZe se provoditi ispod i iznad kriti¢ke
tocke: supkriti¢ka i superkriticka ekstrakcija. Supkriticki uvjeti ukljucéuju
temperaturu ispod kriti¢cke vrijednosti, a tlak iznad ili ispod kriti¢kog. Su-
perkriti¢ki uvjeti ukljuéuju i temperaturu i tlak iznad kriti¢kih vrijednosti.

Superkriti¢ki fluidi prikladna su ekstrakcijska sredstva, jer imaju spo-
sobnost otapanja u Sirokom rasponu temperature i tlaka. Njihova uéinkovi-
tost odgovara onoj organskih otapala: gustoéa im je gotovo ista kao i gustoéa
tekuéina, a viskoznost i difuznost su izmedu onih tekuéina i plinova (Tablica
1). Stoga oni dobro otapaju mnoge slabo topljive supstancije, a povoljnih su
transportnih osobina ¢ime se brzo uspostavlja koncentracijska ravnoteza (2,4).

Ekstrakcija sa superkriti¢kim ugljik-dioksidom, zbog njegove niske kri-
ticke temperature, najéeSée se rabi za izdvajanje termolabilnih i izrazito
hlapljivih supstancija niske relativne molekulske mase i visokog tlaka para.
Medutim, superkriticka fluidna ekstrakcija primjenjuje se i u druge svrhe.
Zato ona moZe posluZiti potrebama farmaceutske, kozmeti¢ke, prehrambene
i kemijske industrije.
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Tablica 1. Parametri uobiéajenih plinova (a), tekuéina (b) i superkriti¢kih fluida (c)

Parametri a b c
gustoda/g cm™ (0.6-2.0x10° | 0.6-1.6 0.2-0.9
koeficijent difuzije/em?® s | 0.1-0.4 (0.2-2.0)x10° | (0.2-0.7)x107
viskoznost/mPa s (1—3)><10"2 0.2-3.0 (1—-9)><10'2

UGLJIK-DIOKSID KAO OTAPALO

Osim ugljik-dioksida, za ekstrakciju pod visokim tlakom rabe se i drugi
plinovi, ali i neke tekuéine (Tablica 2). Superkriti¢ko otapalo ponekad je i
smjesa tih tvari ukoliko barem jedna od najzastupljenijih ima povoljne uvjete
iznad svoje kriti¢ke tocke (relativno nisku temperaturu i tlak) te prikladne
fizioloske i sigurnosne osobine. Ako se superkritickom ugljik-dioksidu doda
niska koncentracija polarnog otapala moze se poveéati topljivost supstancije
koja se ekstrahira. Naime, u nepolarnom superkriti¢kom ugljik-dioksidu do-
bro se otapaju relativno nepolarne supstancije, ali kompleksne molekule ve-
like mase s dosta polarnih skupina otapaju se slabije (5).

Tablica 2. Osobine nekih znaéajnih superkriti¢kih otapala

Otapalo Temperatura Tix/°C Tlak py/bar
ugljik-dioksid 31 73,8
dusik-oksid 36 72,4
metan -83 46,0
klortrifluormetan 29 39,2
etan 32 48,8
propan 97 425
etilen 9 50,4
propilen 92 46,2
sumpor-heksafluorid 45 37,6
amonijak 132 112,8
triklorfluormetan 198 441
n-heksan 234 29,7
izopropanol 235 47,6
etanol 243 63,8
toluol 318 41,1
voda 374 220,6

1z faznog dijagrama ugljik-dioksida (slika 1) proizlazi da on ima trojnu
todku pri temperaturi -56,6 °C i tlaku 5,2 bara. To znaéi da se-ugljik-dioksid
ne moze ukapljiti pri atmosferskom tlaku, pa se zato u atmosferi i nalazi u
obliku plina bez boje, mirisa i okusa. Kriti¢ka to¢ka mu je pri temperaturi
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30,85 °C i tlaku 73,8 bara. 10000
Na temperaturama i tla- gvrsta faza
kovima iznad kriti¢ke toé-
ke ugljik-dioksid je u su-
perkriti¢koj fluidnoj fazi, a 1000}
ispod te tocke u tekuéoj,
odnosno plinovitej fazi. U
blizini kriticke tocke s
minimalnim promjenama 100
temperature i tlaka, po- |7~
stiZu se znatne razlike u
gustodi i time velike pro-

superkriticki fluid

kriticka tocka
|

plinovita fazn

|
. |
£ |
mjene u osobinama ugljik- T 10 |
-dioksida kao otapala (2). g " | trojna totka |
Topljivost supstanci- : :
ja u superkritickom ug- ! ‘
ljik-dioksidu podvrgnuta 0 — WU WA B S :
je odredenim zakonitosti- 80 -60 -40 -20 0 20 40 &
ma. Dobro se otapaju or- Temperatura/ °C
ganski spojevi s kisikom
manje relativne molekul-
ske mase (alkoholi, eteri, Slika 1. Tlak-temperatura fazni
esteri, aldehidi i ketoni) i dijagram ugljik-dioksida

nepolarne organske sup-
stancije manje relativne
molekulske mase (alifatski ugljikovodici i terpeni). Relativno polarne organ-
ske supstancije, koje sadrze npr. hidroksilne, karboksilne i nitro skupine, te
naprijed navedene supstancije veée relativne molekulske mase, otapaju se
nesto slabije. Slabo se otapaju ili se uopée ne otapaju, npr. anorganske soli,
polifenoli, eéeri i sl. (5).

Kvantitativni podaci topljivosti u plinovima pod superkritickim uvjetima
dobivaju se iz odgovarajuéih termodinamickih osobina supstancija u sustavu.
Najdesée se prikladna rjeSenja nalaze za binarne sustave évrsto-fluid. Rjese-
nja za sustave tekuée-fluid mnogo su sloZenija zbog medusobnih topljivosti
i interakcija izmedu supstancija i otapala (6).

PRINCIP EKSTRAKCIJE U SUPERKRITICKIM UVJETIMA

Superkritiéka fluidna ekstrakcija (SCFE) se provodi najée$ée polukonti-
nuirano, a za sada samo iznimno i kontinuirano.

Polukontinuiranim postupkom (Slika 2) se tekuéi plin (ugljik-dioksid) iz
spremnika (a) komprimira membranskom pumpom (b) na potrebni tlak i
pomodu grijaca (c) zagrijava na potrebnu temperaturu, te uvodi u ekstraktor
(d) napunjen materijalom koji se ekstrahira. Superkriti¢ka ili tekuéa faza op-
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tereéena s ugljik-dioksidom koja napusta ekstraktor prigusuje se redukcij-
skim ventilom (e) da se u separatoru (f), uslijed sniZenog tlaka, odvoji ek-
strakt. Zagrijavanjem separatora potpuno se uparuje ugljik-dioksid koji se
ukapljuje u kondenzatoru (g) i vraéa u spremnik. Proces se nastavlja dok se
ne postigne odgovarajuéi stupanj ekstracije. Dakle radi se o zatvorenom
kruznom toku kao pri ekstrakeiji u Soxhlet-uredaju (7).

MATERIAL ®

EXSTRAKT

Slika 2. Shema aparature za ekstrakciju sa superkritickim ugljik-dioksidom
(a— spremnik COg, b~ pumpa, c— grijaé, d— ekstraktor,
e— redukcijski ventil, f- separator, g— kondenzator).

Proizvodaé Siroke palete opreme za visokotlaéna postrojenja (autoklavi,
reaktori, visokotlaéne pumpe i sl.) Uhde-Hagen izraduje pilotska i industrij-
ska postrojenja za visokotlaénu ekstrakciju sa superkriti¢ckim plinovima.
Ona su utemeljena na jednostavnom ruénom principu ili su potpuno auto-
matizirana. Stupanj automatizacije moze se podesiti prema zahtjevima pro-
cesa, sigurnosti postrojenja i Zeljama naruéioca (8).

PREDNOSTI EKSTRAKCIJE S UGLJIK-DIOKSIDOM

Ekstrakcija sa supkriti¢kim i superkriti¢kim ugljik-dioksidom ima pred-
nosti u odnosu na ekstrakciju s organskim otapalima:

¢ moguéa je cjelovita izolacija supstancija osjetljivih na poviSenu tem-
peraturu zbog niske kriti¢ke temperature ugljik- dioksida (termolabil-
ne i hlapljive supstancije),

¢ dobivaju se produkti slobodni od ostataka otapala, koja su éesto fizio-
loski i tehnologki neprikladna, a ugljik-dioksid je ekologki prikladan i
djeluje baktericidno,
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¢ mogudée je selektivno izdvajanje sastojaka, jer se karakteristike ek-
strakcijskog sredstva, odnosno uvjeti ekstrakcije, mogu mijenjati s
promjenama temperature i tlaka u Sirokom podrudju,

e regeneracija ugljik-dioksida je jednostavna, a i energetski povoljna, jer
je toplina potrebna za njegovo isparavanje niZa od one za veéinu or-
ganskih otapala (150 kJ* kod 21.1 °C).

¢ cijena ugljik-dioksida je niska, on zastié¢uje oksidacijski osjetljive sup-
stancije, a sam postupak ekstrakcije je s tehnoloskog aspekta bez pro-
blema (8-10).

Navedene prednosti upuéuju na to da ée taj postupak imati sve veéu
primjenu, prije svega za prirodne produkte, i to naroc¢ito u industrijskim mje-
rilima, jer je moguée raditi s ekstraktorima volumena i do nekoliko tisuéa
litara.

Jedini je nedostatak tog postupka mogudée taj Sto za svaki produkt treba
posebno, na odgovarajuéem pilotskom uredaju, ispitati prikladnost postupka,
tj. eksperimentalno odrediti vrijednosti temperature i tlaka (6).

PROCJENA OVOG POSTUPKA EKSTRAKCIJE

Klasi¢ni i najéesée primjenjivani postupak ekstrakcije pomoéu organskih
otapala, iako uéinkovit, ima dosta nedostataka. U postupku su prisutne ve-
like koli¢ine tih otapala, koja zahtijevaju primjenu specifiénih tehnologija i
skupih uredaja (uparivaéa). Doduse i pri ekstrakciji sa superkritickim ug-
ljik-dioksidom potrebna je posebna tehnologija, investicijski troskovi za
uredaj su takoder visoki zbog rada pod visokim tlakovima, a potrebna je i
velika energija za komprimiranje ugljik-dioksida. No tu su izbjegnute brojne
opasnosti, kao §to je zapaljivost, toksi¢nost, zagadenje okolisa i dr. (6).

Uporaba plinova u kritiékim uvjetima kao otapala za ekstrakciju datira
od prije desetak godina, iako je topljivost évrstih supstancija u superkri-
tickim fluidima prvi put uocena jo$ prije 100 godina. Naime, tek su u novije
vrijeme u veéem opsegu zapodela laboratorijska istraZivanja, a zatim i prim-
jena te vrste ekstrakcije. Taj postupak se jo$ uvijek razvija, premda i sada
daje produkte izvanredne kakvoée za uporabu u farmaceutskoj, kozmetic¢koj
i prehrambenoj industriji. Pritom se u prvom redu misli na ekstrakciju ete-
ri¢nih ulja, ekstrakata i prirodnih boja iz biljnih materijala, te masnoéa visoke
kakvoée. ZapaZena je i moguénost ekstrakcije lecitina, kolesterola, alkaloida,
steroida, i dr. Mnogostruku primjenu omoguéuje izrazita selektivnost i isko-
ristivnost superkritiéke ekstrakcije s ugljik-dioksidom. Pri izdvajanju anti-
biotika iz fermentacijske podloge ili ostataka lijeka iz Zivotinjskog tkiva,
istraZuju se jo§ moguénosti da se smanji vrijeme potrebno za ekstrakciju kao
i koliéina ekstrakcijskog sredstva uz $to manji zaostatak antibiotika u tim
sredinama.

Pretezito u kemijskoj industriji, ali i u spomenutim industrijama, moze
se ekstrakcijom sa superkritiékim ugljik-dioksidom provesti separacija or-
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ganskih otapala iz vodenih otopina, znaéi njihova regeneracija. Takoder se
taj postupak moZe primijeniti za proéi§éavanje otpadnih voda ¢ije neéistoée
potjedu od organskih otapala.

Osim toga, za potrebe industrije piéa superkrickom ugljik-dioksid ek-
strakcijom, osim voénih aroma i esencija, dobivaju se ekstrakt hmelja, te éaj
i kava bez kofeina. Postupak se moZe primijeniti i za uklanjanje nikotina iz
duhana (6,8).

(Milabo d.o.o. dvorac Miljana; Zavod za farmaceutsku tehnologiju Far-
maceutsko-biokemijskog fakulteta Sveudéili§ta u Zagrebu).

Extraction with Supercritical Carbon Dioxide
by Z. Stanié and R. Senjkovié

Summary

Extraction using supercritical fluids in particular carbon dioxide is a pro-
cess that has become increasingly significant over the post decade in phar-
maceuticals, cosmetics, food processing and beverages industry.

Superecritical carbon dioxid is a particularly good solvent and has the ad-
ded advantage of being physiologically harmless. In this application it has
absolutely no residue problems. Further advantages of using supercritical
carbon dioxid extraction are inert atmosphere during processing and the pos-
sibility of selective extraction.

(Milabo d.o.o0. castle Miljana, and Department of Pharmaceutical Techno-
logy, Faculty of Pharmacy and Biochemistry University of Zagreb).
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