1. DISOLVENTES
ORGANICOS

2.FLUIDOS
SUPERCRITICOS

3.LIQUIDOS IONICOS




FLUIDOS
SUPERCRITICOS

® Cuando un fluido se somete a condiciones por
encima de su presion y temperatura criticas, se
encuentra en su estado SUPERCRITICO.

® En este estado, la linea de separacion de fases
liquido-gas se interrumpe. Esto implica la formacion
de una sola fase (fig. 1) en la que el fluido tiene
propiedades intermedias entre las de un liquido y las
de un gas: asi pues, mientras se mantiene una gran
difusividad (propia de los gases), se consigue una
alta densidad (cercana a la de los liquidos).



What is a Supercritical Fluid?
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ALTO RANGO DE
DENSIDADES

® Al igual que los gases, la densidad de los FSC varia
enormemente con la presion y la temperatura,
aungue se alcanzan densidades muy cercanas a las
de los liquidos. Asi pues la propiedad mas
caracteristica de los fluidos supercriticos es el amplio
rango de altas densidades que pueden adoptar
dependiendo de las condiciones de presion y/o
temperatura (a diferencia de los liquidos que son
practicamente incompresibles y de los gases que
poseen densidades siempre muy bajas).
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» T.31.0°C,p, 73.8 bar,d. 0477 kg L

* Low viscosity (more like a gas than like a liquid);
hence, fast mass transfer

« Cheap and abundantly available

« Easyto remove (N.B. no net production of CO,)

* Non-toxic,non-inflammable,inert
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Utiliza condiciones suaves (especialmente importante en
compuestos termolabiles)

Mayor pureza del extracto: el CO, al convertirse en gas se
elimina practicamente por completo sin dejar residuos en el
extracto. Ademas es inocuo, a diferencia de la mayoria de
disolventes industriales.

Mayor rendimiento del proceso: el CO, supercritico penetra
mejor en el interior de la matriz;, ademas el soluto, una vez
extraido, se recupera totalmente (su solubilidad en el gas es
nula)

La modulacion del poder solvatante permite la extraccion y
recuperacion selectiva de diferentes productos.

Respeto al medio ambiente: evita el uso de disolventes clorados
y no produce efluentes que deban tratarse posteriormente.




® Dada larelacion directa entre la densidad de un fluido con su poder solvatante,
tenemos que los fluidos supercriticos pueden variar enormemente su capacidad
de solvatacion mediante pequefas variaciones en la presion y/o temperatura.

® Teniendo en cuenta estas caracteristicas, los FSC se convierten en disolventes
iIdeales puesto que su enorme difusividad les permite penetrar perfectamente a
través de matrices porosas y su capacidad de solvatacion modulable les
permite una gran versatilidad y selectividad segun las condiciones de presion y
temperatura a las que se sometan. Sus aplicaciones principales son pues:

@ extraccion (especialmente de productos naturales): no deja residuos, se
obtienen extractos de alta pureza y no requiere altas temperaturas

@® precipitacion: obtencion de cristales con morfologia muy uniforme, alta pureza 'y
libres de residuos de disolvente

@ medio de reaccion: la existencia de una sola fase permite una éptima
transferencia de masa y de energia.
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Continuous Supercritical Chemistry

« Simple Reactants i J scCO,
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Fig. 4. The influence of different reaction media on the activity
of lipases from Pseudomonas fluorescens, Rhizpous javanicus,
Rhizopus niveus, and porcine pancreas in esterification between
n-butyric acid and ethanol in non-solvent system (at 40 °C,
atmospheric pressure) and in SC CO, and near-critical pro-
pane at 40 °C and 100 bar.
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LEIQUIDOS IONICOS COMO DISOLVENTES.

LIQUIDOS IONICOS COMO DISOLVENTES SOSTENIBLES

®"Sales"” liquidas a femperaturas < 100 ° C
®Presion de vapor muy baja
®No explosivas
® Térmicamente estables (hasta 250 ° ()
®\Viscosidad entre 50 y > 600 mPas
®Disolventes versdtiles
disuelven gran cantidad de compuestos
forman dos fases con algunos disolventes
y sustratos o productos




Enzyme catalysis in ionic liquids
Udo Kragl®, Marrit Eckstein and Nicole Kaftzik
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Chemical and biochemical transformations in ionic liquids
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Miscibilidad en agua de Liquidos I6nicos-Variacion del anién

miscibilidad ilimitada inmiscibilidad
S0,% Cl- BF,- C.F.S0.-
4 AE' 4 4" 9 3 FFE
NO,-
CF.SO, (CF,S0,),N-

Liquido iénico Agua equilibrada/ppm a 25°C Secada/ppm

[EMIM]CI Miscible 2200
[BMIM][BF4] Miscible 4530
[BMIM][PFg] 11700 500
[BMIM][Tf:N] 3280 474
[HMIM]CI Miscible 1130
[HMIM][PFe] 8837 472
[OMIM]CI Miscible 890
[OMIM][PFe] 6666 388
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La polaridad de un liquido idnico tipico , como [BMIm][BF,], estd en el intervalo de
0.6-0.7 (similar alcoholes pequefios o DMF) sobre la escala de polaridad
normalizada, que da cero al tetrametilsilano y 1.0 al agua . Los efectos del grupo
alquilo sobre el anillo de imidazol (C4-C8) y el anion (tetrafluoroborato,
hexafluorofosfato, bis (trifluorometanesulfonil) amida) sobre la polaridad parecen
ser ligeros y depende del método elegido.
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Current Opinion in Biotechnology

Conversion of Pseudomonas cepacia lipase (PCL}-catalyzed reactions as a function of solvent polarity. PCL shows no activity in organic solvents with
E{M = 06-0.8, but iz active in ionic liguids. ACN, acetonitrile; DMF, dimethyl formarnide; DMSO, dimethyl sulfoxide; THF, tetrahydrofuran,
E:M = Relchardt's normalized scale of solvent polarity (water = 1; trimethylsilane = 0).

Current Qpinion in Biotechnology 2003, 14:432-437 Www.current-opinion. com
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*Higher activity compared with organic
solvents

*Higher (enantio)selectivity

*Higher operational stability

*Highly polar substrates (e.g. carbohydrates)

*Product separation/catalyst recycling
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Peptide Synthesis

® Analogous to Solid Supported
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Current Opinicn in Biotechnology

The synthesis of N-acetyllactosamine. Hydrolysis of the product decreases the yield, but adding 25% ionic liguid suppressed hydrolysis and
increased yield.
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Aplicaciones de enzimas

en liguidos ionicos

(7)-1-{4-chlorophenyl)ethanol

Table 1
Examples of using enzymes in ionic ligquids
Biocatalyst Beaction Tonic liquid Reference
Lipase Transesterification [BMIm]PFs] [19]
Alcoholysis, ammoniolysis, perhydrolysis [EMIm][PFs], [BMIm][BFs] [51]
Kinetic resolution of chiral alcohols [BMIm][TEH:N] [13]
Resolution of amino acid ester [EP¥][BE:]. [EMIm][BF4] [16]
Kinetic resolution of P-chiral hvdroxyvmethanephosphinates [BMIm][PFs] [48]
Esterification of carbohydrates [MOEMIm][BF4] [21]
Synthesis of polyesters [BMIm][PFs] [19]
Alcohol dehydrogenase Enantioselective reduction of 2-octanone [BEMIm][Tf:N] [58]
Thermolysin Synthesis of Z-aspartame [BIIm][PFs] [37]
a-Chvmotrypsin Transesterification [EMIm][TE:N], [MTOA]TEHN] [20]
Esterase Transesterification [BIOIm][PFs] [42]
Subtilisin Besolution of amino acid ester [EPY][TFA]-H, O (15:85, viv) [49]
B-Galactosidase Synthesis of N-acetyllactosamine [MAIm][MeSO, -H, O (25:75, wiv) [41]
Peroxidase Oraidation of guatacol [BIOIm][PFs] [57]
Laccase Onuidation of anthracene [BIOIm][PFs] [56]
Formate dehydrogenase Begeneration of NADH [MMIm][MeSO4 -H2 O (25:75, wiv) [41]
Baker's veast Enantioselective reduction of ketones [BMIm][PFs]-H. O (10:1) [52]
Lactobacillus kefir cells Asvmmetric reduction of 4-chloroacetophencne to [BMIm][PFs], [BMIm][TH:N], [OMA][TELN] [39]
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