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Aplicaciones del CO, supercritico en
procesos mas sostenibles

Applications of supercritical CO; in more
sustainable processes

LOURDES ARECO

RESUMEN

Los fluidos supercriticos (FS) tienen propiedades tinicas
pues ofrecen la posibilidad de manipular, segin sea ne-
cesario, los pardmetros del medio de reaccién, como la
densidad, viscosidad, difusividad o superficie, a través del
control de presién y temperatura. Esta revision se refiere a
los desarrollos recientes de extraccion con fluidos super-
criticos (EFS) en diferentes campos, tales como alimentos,
productos naturales, recuperacién de subproductos, far-
macéutica, medio ambiental y la industria textil. Se revi-
san reacciones como la hidrogenacién catalitica heterogé-
nea de compuestos organicos en FS. Se examina tanto el
potencial como las limitaciones de la aplicacion de fluidos
supercriticos como disolventes sobre la base de los conoci-
mientos existentes. Los FS, en particular de CO,, ofrecen
algunas oportunidades atractivas como sustitutos de los
disolventes organicos clasicos, pero su aplicacién benefi-
ciosa requiere del cuidado de factores econdmicos y eco-
légicos. A continuacidn, se describen una serie de casos en
los que el CO; supercritico (scCO,) ofrece ventajas quimi-
cas reales sobre muchos disolventes convencionales, por
ejemplo, por separacidn de fase controlada, la selectividad
ajustable y la oxidacién. En general, esta revisién indica
que el scCO, podria ofrecer un niimero cada vez mayor de
aplicaciones en los proximos afos.
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ABSTRACT

Supercritical fluids (SF) have unique properties because
they offer the possibility of manipulating, as necessary, the
parameters of the reaction medium, such as density, vis-
cosity, diffusivity or surface, through pressure and temper-
ature control. This review refers to recent developments
of supercritical fluid extraction (SFE) in different fields,
such as food, natural products, byproduct recovery, phar-
maceutical, environmental and textile industry. Reactions
are reviewed as the heterogeneous catalytic hydrogenation
of organic compounds in SF. The potential is examined as
the limitations of the application of supercritical fluids as
solvents on the basis of existing knowledge. SFs, in par-
ticular CO,, offers some attractive opportunities as sub-
stitutes for classical organic solvents, but their beneficial
application requires care of economic and ecological fac-
tors. Next, a series of cases are described in which super-
critica CO; (scCO,) offers real chemical advantages over
many conventional solvents, for example, by controlled
phase separation, adjustable selectivity and oxidation. In
general, this review indicates that scCO, could offer an in-
creasing number of applications in the coming years.
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INTRODUCCION

Existe una creciente necesidad de procesos ambientalmen-
te mas aceptables en la industria quimica. Esta tendencia
hacia lo que se conoce como “quimica verde” o “Tecnolo-
gia Sostenible” requiere un cambio de paradigmas de los
conceptos tradicionales de la eficiencia del proceso, que se
centran en gran medida en el rendimiento de productos
quimicos, la asignacién de un valor econémico a la elimi-
nacién de residuos y a evitar el uso de sustancias toxicas
y/o peligrosas. Una definicién razonable del trabajo de la
quimica verde se puede formular de la siguiente manera:
La quimica verde utiliza eficientemente las materias primas
(de preferencia renovables), elimina los residuos y evita el uso
de reactivos y solventes téxicos y/o peligrosos en la fabricacion
y aplicacion de productos quimicos (Sheldon, 2005).

Desde el nacimiento de la Quimica Verde, los solventes
han sido protagonistas en el esfuerzo por hacer los proce-
sos quimicos mds verdes. Esto se debe a que los disolventes
convencionales contribuyen a menudo con una cantidad
desproporcionada de residuos generados en un proceso
dado, en particular, si dicho proceso comprende muchas
etapas de purificacion. Los disolventes no se incorporan
normalmente a los productos finales y, a pesar de la posibi-
lidad de reciclaje, los disolventes son finalmente emitidos
al medio ambiente o deben ser eliminados como residuos.
Ademas, ya que la mayoria de los disolventes en uso actual
derivan directa o indirectamente del petréleo, hay trabajos
importantes para encontrar reemplazos que tienen un ci-
clo de vida mas verde y que reducen el impacto ambiental
(Poliakoff et al., 2007).
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Entre las tecnologias prometedoras que han sido seria-
mente consideradas para aplicaciones practicas, hay varias
opciones para estos reemplazos, incluyendo el agua (Li et
al., 20006; Raj et al., 2009), solventes “renovables” deriva-
dos de la biomasa (Biermann et al., 2011), y los llamados
disolventes “avanzados”, tales como liquidos idnicos (Earle
et al., 2000) y fluidos supercriticos (Herrero et al., 2010;
Mukhopadhyay, 2009). En realidad, estos disolventes di-
ferentes no estdn en competencia directa, sino mas bien
son complementarios, cada uno con sus propias ventajas y
desventajas (Han et al., 2012).

Los procesos con fluidos supercriticos han sido inten-
samente investigados para su uso en diferentes ramas in-
dustriales, como la agricultura, la alimentacion, productos
farmacéuticos, textiles, electrénica y semiconductores,
tratamiento de residuos, etc.

Un fluido supercritico (FSC) es una sustancia que se en-
cuentra por encima de su temperatura critica (Tc) y de su
presién critica (Pc). En el punto critico se termina el equili-
brio liquido-vapor y ambas fases se vuelven indistinguibles.
En esta region la densidad del vapor que se ha formado y
la densidad del liquido restante es la misma, obteniéndose
asf lo que se denomina fluido supercritico (FSC). Sus pro-
piedades estdn entre las del vapor y las del liquido, de ahi
sus ventajas y posibilidades de aplicacién. La densidad de
un FS es la de un liquido mientras que la viscosidad es la
de un gas normal y la difusividad se encuentra entre la de
un liquido y la de un gas (Akalm et al., 2017). La utilizacién
de fluidos supercriticos (FSC) en varios procesos, presenta
una serie de ventajas, relacionadas con sus propiedades de
solvatacién y de transporte, especialmente la posibilidad de
modificarlas con pequefios cambios en la temperatura y/o
presién. Estas propiedades, frecuentemente denominadas
como un “hibrido entre las de un liquido y las de un gas”,
incluyen la capacidad para disolver solutos, miscibilidad
permanente con gases, alto poder de difusion, baja viscosi-
dad, etc. (Sheldon, 2005; Allawzi et al., 2019). Muchos de los
fluidos supercriticos tienen una baja temperatura critica,
teniéndose en cuenta para extracciones que se realizan a
temperaturas moderadamente bajas, evitando asi la poten-
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GRAF. I Diagrama de fases del
dioxido de carbono indicando la
regién supercritica (Akalm et al.,
2017).
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cial descomposicion térmica de los solutos en estudio. El
diéxido de carbono supercritico, scCO,, es uno de los mas
estudiados. La temperatura critica del CO,,304,2 K (31,1 °C)
y su presion critica, 73,8 bar, son de ficil acceso, Figura 1.
Ademas, el didxido de carbono no es toxico, es quimica-
mente inerte frente a muchas sustancias, no es inflamable,
y puede ser eliminado de los productos por simple dismi-
nucion de presién. Es miscible con, por ejemplo, hidroge-
no, por lo que es un disolvente interesante para la hidroge-
nacién y de hidroformilacion (Sheldon, 2005). La densidad
del scCO; en su punto critico es de 0,45 g cm™.

Presion
Fluido
Supercritico
Fase liquida
Fase solida
P. ==
Punto critico
Punto triple
Fase gaseosa
} >
T Temperatura
C

Sin embargo, las propiedades de transporte de cual-
quier fluido supercritico dependen fuertemente de su den-
sidad, que a su vez es sensible a la presion y temperatura.
Asi, la fuerza disolvente del scCO; se sintoniza ficilmente
mediante el ajuste de la densidad del fluido supercritico (la
densidad es proporcional a la presion del proceso de ex-
traccion) (Atkins & Paula, 2000).

Las propiedades de transporte de los fluidos supercri-
ticos estan mejoradas frente a la de los liquidos debido a
su baja viscosidad y a su difusividad moderadamente alta.
Por lo tanto, estos pueden difundir facilmente a través de
materiales s6lidos y pueden dar tasas de extraccién mas
rapidas y con mayor eficiencia (Allawzi et al., 2019).
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Una gran ventaja del scCO, es que no tiene residuos
toxicos, una vez que el disolvente se evapora, por lo que,
unido a su temperatura critica baja, es ideal para el proce-
samiento de alimentos. Por ejemplo el descafeinado con
scCO; de los granos de café que se ha convertido en uno
de los procesos mas populares de descafeinado (Han et al.,
2012). En casi todos los casos, las propiedades inusuales
de scCO; han ayudado a desarrollar reacciones donde las
ventajas especificas pueden ser evidentes sobre los proce-
sos en disolventes convencionales (Rayner, 20006). Se ha
demostrado que la extraccién con FS puede ser utilizada
con éxito para extraccién de una variedad de compuestos
organicos de corrientes acuosas (Leazer et al., 2009), para
obtener nuevos compuestos utiles a partir de subproduc-
tos industriales (Herrero et al., 2010), la eliminacién de
PAHs de suelos contaminados (Zhang et al., 2008) y mu-
chas otras aplicaciones que son ampliamente investigadas.
Esta revisidn se centrard en las diversas aplicaciones del
CO; supercritico, scCO,, en los distintos procesos, con
una visiéon mds sostenible.

EXTRACCION CON FLUIDOS SUPERCRITICOS

Entre las diferentes técnicas de extraccion utilizadas a escala
analitica y preparativa, la extracciéon en fluido supercritico
(EFS) es una de las mas utilizadas. Hay varios desarrollos re-
cientes de EFS en diferentes campos, tales como ciencias de
alimentos, productos naturales, recuperacion de subproduc-
tos, farmacéuticay la ciencia ambiental (Herrero et al., 2010).

La extraccién con Fluido Supercritico aplicada a la
comida y productos naturales

Existen varios trabajos que dan cuenta de las ventajas
del scCO,, entre ellas, que no tiene residuos toxicos y su
temperatura critica es baja para el procesamiento de ali-
mentos. La EFS puede considerarse como una posible he-
rramienta no s6lo desde un punto de vista del laboratorio
sino también para las industrias de alimentos y productos
naturales. El uso de los valores 6ptimos para las variables
que influyen en la EFS (principalmente temperatura de
extraccién, presion, tiempo, tipo y porcentaje de modifi-
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cadores, tamafio de la muestra, etc.) podria mejorar signi-
ficativamente el rendimiento de la extraccién de un com-
puesto (Herrero et al., 2010).

La utilizacién de técnicas de fluidos supercriticos es
una nueva forma de extraer selectivamente y fraccionar los
componentes no polares y ligeramente polares de alimen-
tos y productos alimentarios. Asi, se sugiere una EFS (con
y sin etanol como modificador), en un proceso semi-con-
tinuo como un medio eficaz para producir un extracto de
fosfolipido de alta pureza a partir de yema de huevo en
polvo a escala industrial (Aro et al., 2009). También hay
trabajos como el estudio de las condiciones para la extrac-
cion de aceite de soja con scCO; (Jokic et al., 2010), el estu-
dio de compuestos volatiles de bebidas, aisladas con scCO,
y posterior andlisis por GC-MS (Gracia et al., 2007) y, la ex-
traccién de aminodcidos en diferentes variedades de maiz
modificado genéticamente (Bernal et al., 2008).

Al estudiar la influencia de la FS y la extraccién con sol-
vente de aceite de las semillas de mora, ardndano y grosella
negra se evalué el rendimiento, las propiedades quimicas y
la recuperacién de compuestos antioxidantes del aceite ob-
tenido. Se obtuvieron mayores rendimientos con la extrac-
cion con solvente y presentaron una mejor recuperaciéon de
carotenoides que los obtenidos con FS. A su vez, los obte-
nidos con EFS mostraron mayor contenido de vitamina E
y mejor actividad antioxidante para los aceites de la semilla
de grosella negra y arindano (Gustinelli et al., 2018).

La extraccién con FS de subproductos de la industria
alimentaria, permite la separaciéon de compuestos valiosos
que de otro modo no pueden ser utilizados. La industria del
tomate, tiene como subproducto orujo de tomate, el cual
se extrajo con FS a fin de obtener carotenoides (Vagi et al.,
2007). Otras matrices que han sido también evaluadas fue-
ron los subproductos de merluza, para obtener 4cidos grasos
ricos en extractos de omega-3 (Rubio-Rodriguez et al., 2008).

La EFS ha sido desde hace tiempo utilizada para extraer
los compuestos bioactivos a partir de materiales vegetales,
con el fin de caracterizar los compuestos responsables de
una actividad funcional especifica. Los extractos de hier-
bas, especias, antioxidantes y compuestos de color natural
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son todos altamente solubles en scCO, y tienen un buen
potencial comercial. Asi, para la extraccion selectiva de
fitoquimicos altamente polares, scCO, no puede ser utili-
zado eficientemente como un disolvente. Sin embargo, se
puede emplear como un antidisolvente para la purificacion
posterior de los extractos obtenidos a partir de la extrac-
cion con disolvente convencional (Mukhopadhyay, 2009).

La extraccién con fluido supercritico en farmacia

El principal uso de fluidos supercriticos en la farmacéutica
trata de la extraccion de compuestos bioactivos a partir de
una mezcla (purificacion de las reacciones, la cuantificacion
de enantiémeros, la extraccion a partir de matrices natura-
les, etc). En este caso, la cristalizacién y la formacién de par-
ticulas han tenido un enorme desarrollo en los dltimos afios.

La separacién quiral es un tema muy importante para
la industria farmacéutica. En estos procesos, sales dias-
teroméricas o complejos de los compuestos racémicos y
agentes de resolucidn se forman antes de la etapa de ex-
traccion. El enantidémero deseado se extrae con el disol-
vente supercritico, y se recogen en forma de polvo después
de la despresurizacion del fluido.

En los dltimos afios, varios estudios (Byrappa et al.,
2008; Pasquali et al., 2000) e investigaciones originales se
han ocupado de los procesos de formacién de particulas.
El mayor requisito en la solicitud de nanomateriales es
el control de su tamafio y morfologia, que determinan el
potencial de aplicacién de las nanoparticulas, ya que sus
propiedades varian significativamente con el tamafio.

Por otro lado, se investigd el efecto de la presion y la
temperatura en el proceso de extracciéon con fluidos su-
percriticos en la extracciéon de valiosos principios activos
del romero de Jordania, indicando que la EFS es un pro-
ceso selectivo para la separacion de ciertos constituyen-
tes como el a-pineno usado en la industria del perfume y
otros componentes empleados en la industria farmacéuti-
ca'y cosmética. Se encontrd que un aumento en la presion
dio lugar a un aumento en la composicién de ciertos com-
puestos. También a medida que aumenta la presién, au-
menta el rendimiento obtenido. Sin embargo, en cuanto a
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la composicién de los productos se encontrd que no sigue
una tendencia fija cuando la temperatura aumenta; por
otro lado, a medida que la temperatura aumenta a presion
constante, el rendimiento del aceite esencial disminuye
(Allawzi et al., 2019).

Otra fuente de compuestos bioactivos y nutrientes con
potencial farmacéutico es la pulpa de manzana, un dese-
cho en la produccién de jugos. La extraccion con scCO,
es una alternativa interesante a los solventes organicos en
el aislamiento de 4cidos terpénicos y esteroles, dos de los
diez y ocho compuestos identificados en la pulpa de man-
zana (Wozniak et al., 2018).

Aplicaciones medioambientales
de la extraccidn con fluido supercritico
La actividad industrial de la humanidad ha generado di6-
xido de carbono en exceso dando lugar a un desequilibrio
en la biosfera. Tal vez ironicamente, el uso de dioxido de
carbono supercritico puede ayudar significativamente a
reducir las emisiones de CO,, mds aun si se reduce la ne-
cesidad de transportar e incinerar desechos de disolventes
organicos en los procesos de fabricacién (Ramsey et al.,
2009). En este sentido, se han estudiado sus aplicaciones
en la eliminacion de los metales pesados de suelos, lodos y
residuos (Liu et al., 20009; Tian et al, 2010), la reduccion de
generacion de desechos, la regeneracion de catalizadores
inactivos o métodos para el tratamiento de suelos conta-
minados con compuestos no polares (PAH, PCB, etc) (Sal-
dafia et al., 2005; Sunarso et al., 2009; Zhang et al., 2008).
La produccién de biodiesel a partir de la trans-esterifica-
cién enzimatica de grasas animales en scCO, es una buena
alternativa, ya que éste reduce la interaccion entre el meta-
nol y la enzima y por ende la intoxicacién de la enzima ha-
ciendo el proceso mas eficiente (Alpha Pollardo et al., 2017).

USOS DEL CO; SUPERCRITICO

EN LA COLORACION DE FIBRAS TEXTILES

La coloracién es la aplicacién acuosa de color, principal-
mente con colorantes orgdnicos sintéticos, a la fibra, hilo
o tela. En este proceso, se busca obtener una profundidad
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uniforme de coloracién con propiedades de solidez ade-
cuadas para el uso final. Se aplican diferentes requisitos
de solidez en funcion del uso final previsto en la industria
textil. Diferentes tipos de colorantes y aditivos quimicos se
utilizan para obtener estas propiedades.

Los acontecimientos recientes en la coloracién de las
fibras textiles prestan especial atencion a las nuevas tec-
nologias, en particular las basadas en el medio fisico-qui-
mico, tales como la nanotecnologia, la electroquimica, la
coloracion en scCO,, plasma, ultrasonidos y microondas,
y sus usos en la coloracién de las fibras textiles. La fuerza
impulsora es la necesidad de productos textiles limpios,
rentables y de valor agregado. La tecnologia de coloracién
con scCO; tiene el potencial de superar varios problemas
ambientales y técnicos en muchas aplicaciones textiles
comerciales tales como la preparacién de hilados, colo-
racién y acabado. Es energéticamente ventajoso, preserva
el medioambiente ya que el tiempo de coloracién es cor-
to, se pueden reciclar los colorantes y el CO,, y no genera
aguas residuales en los procedimientos de coloracién tex-
til (Zhang et al., 2017).

El scCO, representa un medio potencialmente dnico
para transportar cualquier quimico dentro o fuera de un
sustrato polimérico, debido a sus propiedades termo-fisi-
cas y de transporte. El poder de disolucion del scCO; de
colorantes dispersos y su uso como medio de transporte
para la coloracion de poliéster se ha estudiado en todos sus
aspectos (Lee et al., 2000; Lin et al., 2001).

Un andlisis econémico mostrd que, aunque el coste de
compra de una miquina supercritica es superior al de una
maquina acuosa, el costo operativo es menor. Esto es cau-
sado por la mayor tasa de teflido y por las formulaciones de
tinte mas simples que se pueden utilizar en scCO, (Ahmed
et al., 2010; Yang et al., 2014).

También se investigd la influencia de la adicion de agua
en la capacidad de tinte de poliéster, nylon, seda y lana
con tintes dispersos en scCO, (van der Kraan et al., 2007,
Zheng et al., 2015) encontrandose que la coloracién mejora
con la presencia de agua, ya que esta aumenta la solubili-
dad del colorante en scCO,.
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EsQ. 1 Hidrogenacién de isofo-
rona a trimetilclohexanona, una
de las reacciones que se lleva a
cabo a escala comercial en scCO,
(Han et al., 2012).

VOL 11 No1 067-84

Recientemente, se establecié un modelo para prede-
cir el comportamiento de los tejidos de algodén en scCO,
usando regresion lineal multiple, en el que se selecciona-
ron como variables independientes la temperatura, pre-
sion, periodo de tefiido y concentracién de colorante y
como variables dependientes la fuerza del color y la fuerza
de ruptura, encontrandose una dependencia casi lineal en-
tre ellas (Zhang et al., 2017).

REACCIONES EN CO;, SUPERCRITICO

En casi todos los casos, las propiedades inusuales del scCO,
han ayudado a desarrollar reacciones donde las ventajas
especificas pueden ser evidentes sobre los procesos en di-
solventes convencionales. El scCO, muestra propiedades
como la capacidad de difusion similar a un gas combinado
con el poder disolvente similar a la de un liquido, las cuales
son especialmente ttiles en reacciones que implican reac-
tivos gaseosos, hidrogenacién con H,, oxidacién con O, o
hidroformilacién con gas sintético (Han et al., 2012).

Hidrogenacion catalitica heterogénea en scCO,

En comparacién con el gran nimero de estudios sobre la
hidrogenacion catalitica heterogénea en disolventes organi-
cos, todavia son pocos los que se han hecho utilizando flui-
dos supercriticos. La hidrogenacion catalitica heterogénea
en fluidos supercriticos tiene potenciales y limitaciones que
estan relacionados con los catalizadores, fluidos supercriti-
cos, y las condiciones de reaccion (Han & Poliakoff, 2012).

Soporte/Pd
Ho,scCOy

- J J)

Ha habido dos procesos de hidrogenacién en scCO; exi-
tosos a escala industrial. El primero es parte de la sintesis de
vitaminas por Hoffman-La Roche y la hidrogenacién de iso-
forona, Esquema 1, por el equipo de investigacién Thomas
Swan & Co. - Grupo de Tecnologfas Limpias de la Universi-
dad de Nottingham (Han et al., 2012; Licence et al., 2003).
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Catalizadores

La mayoria de los catalizadores heterogéneos que han sido
utilizados en disolventes orgdnicos se pueden utilizar tam-
bién en fluidos supercriticos. La eleccién de soportes asi
como los catalizadores metalicos son esenciales para lo-
grar una alta conversion y selectividad.

Varios metales cataliticos han sido probados para la
hidrogenacion en fluidos supercriticos. Para procesos de
hidrogenacion, en particular basados en catalizadores he-
terogéneos sélidos derivados de Ni, Pd, Pt y otros metales
nobles, son de fundamental importancia para la industria.
Asi, el metal mds activo para la hidrogenacién de enlaces
olefinicos en scCO; es el paladio (Lee et al., 2012).

Para la hidrogenacién de compuestos con anillo aro-
matico, el rodio, particularmente sobre carbén vegetal, ex-
hibié el mejor rendimiento catalitico entre los metales de
transicion no sélo en disolventes organicos sino también
en scCO, (Hiyoshi et al., 2006; Hiyoshi et al., 2005).

Fluidos supercriticos

Entre los fluidos supercriticos, el scCO; es mds atractivo
debido a que no es tdxico, ni inflamable, y es de bajo costo.
Los fluidos supercriticos para la hidrogenacion se almace-
nan en cilindros de gas a alta presiéon que utilizan com-
presores. La necesidad de tales aparatos especiales para
condiciones de alta presion puede ser una barrera para la
aplicacién de la hidrogenacién en fluidos supercriticos.
Una alternativa interesante es la practica de reacciones
continuas de procesos de hidrogenaciéon en scCO, “sin
gases”, mediante la obtencidn in situ por descomposicién
de 4cido férmico (HCO,H) y formiato de etilo (HCO,Et)
(Hyde et al., 2005). El acido férmico es una fuente tanto
para el H; y el CO,, mientras que la descomposicion del
formiato de etilo se realiza para generar C;Hgs y CO, que
diluye la concentracién de hidrégeno.

Condiciones de reaccién

La mayor parte de las reacciones de hidrogenacién cata-
litica heterogénea estan fuertemente influenciadas por la
presion de H,, asi como por la presidn y temperatura del

LOURDES ARECO 78



REVISTA CIENTIFICA OMNES

VOL 11 No1 067-84

fluido supercritico. Tipicamente, el aumento de la presion
de H, aumenta la superficie cubierta de hidrégeno y por
lo tanto mejora la conversién y, posiblemente, la selecti-
vidad de la reaccion. Sin embargo, la adicién excesiva de
hidrégeno conduce a peores resultados debido a que la
presencia de H, disminuye la densidad del fluido super-
critico (scCO,) y por lo tanto su poder de solubilidad. El
aumento de la presion de fluidos supercriticos aumenta la
solubilidad de sustratos e hidrégeno, por lo tanto, la con-
version y selectividad por lo general aumentard a medida
que la presion del fluido supercritico se incrementa. Sin
embargo, el uso indiscriminado de fluidos supercriticos
en la hidrogenacion catalitica puede incluso reducir la efi-
ciencia general y la sostenibilidad.

Debido a la gran miscibilidad de hidrégeno y sustra-
tos en scCO,, la mayoria de las reacciones pueden reali-
zarse por debajo de 100 °C con alta conversion y selec-
tividad. Esto es atractivo no s6lo desde el punto de vista
econdmico, sino también por la supresion de reacciones
secundarias no deseadas, que a menudo se observan en
hidrogenaciones convencionales en fase gaseosa operan-
do a temperaturas mucho mas altas. Ademas, a la presion
total del mismo, la densidad de fluidos supercriticos cam-
bia drasticamente con el cambio en temperatura cerca del
punto critico. Asi, la temperatura de reacciéon también
debe ser cuidadosamente seleccionada para el uso benefi-
cioso de los fluidos supercriticos en la hidrogenacion cata-
litica (Seki et al., 2012).

Oxidacidn en scCO,

El scCO, tiene un atractivo en reacciones de oxidacién con
O, como oxidante, ya que el CO, estd completamente oxi-
dado y por lo tanto es seguro e inerte. Numerosos autores
han reportado estudios de oxidaciones cataliticas de una
variedad de sustratos organicos usando O, con catalizado-
res homogéneos o heterogéneos en scCO,, y una extensa
revision de este campo también ha sido publicada (Seki et
al., 2012). Se investigd ademas el uso del scCO, para las re-
acciones de oxidacién foto-catalitica con oxigeno singlete
(Bourne et al., 2008).
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HCI-Rh/C. (Hiyoshi et al., 2012)
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Selectividad de sintonizable

En sintesis organica, una de las principales dreas de interés
ha sido el desarrollo de nuevas reacciones que permitan
un alto grado de estereocontrol durante la formacién del
producto. La reaccion generalmente implica el uso de un
catalizador quiral para controlar la estereoquimica absolu-
ta de un nuevo centro quiral.

La enantioselectividad alta alcanzada se debe en gran
parte a las propiedades superiores del catalizador quiral en
lugar que al propio scCO,. Sin embargo, el scCO, puede,
a veces, mejorar la selectividad de una reaccién que estd
estrechamente vinculada al comportamiento de fase de
la mezcla de reaccién que puede ser sintonizado por la
presion del CO, (Licence et al., 2012). La sintonizacion de
presion selectiva de las reacciones es sin duda un aspec-
to atractivo de la quimica del scCO, en comparacién con
los disolventes convencionales. Por ejemplo, se investi-
g6 el comportamiento de la hidrogenacién de 4-isopro-
pilfenol sobre Rh/C, en scCO; y 2-propanol (Esquema 2)
y se encontraron (1) mayores tasas de hidrogenacion, (2)
una mayor proporcion cis de 4-isopropilciclohexanol en
scCO;, que se han mejorado atin mds mediante la adicion
de 4cido clorhidrico al catalizador Rh/C, y (3) la supresion
de la formacién de compuestos dehidroxilados en scCO,
en comparacion con la de 2-propanol. La adicién de 4ci-
do clorhidrico promovi6 la hidrogenacién consecutiva de
4-isopropilciclohexanona a 4-isopropilciclohexanol y el
aumento de la proporcion cis (Hiyoshi et al., 2012).

También se ha informado que el disolvente scCO; es
muy eficaz para la hidrogenacién estereoselectiva de naf-
taleno a cis-decalin (Hiyoshi et al., 2000) y de alquilfenoles
a cis-alilciclohexanoles en comparacién con la hidrogena-
cion tradicional en fase liquida utilizando solventes orga-
nicos (Hiyoshi et al., 2009).

LA REDUCCION DE LOS

REQUERIMIENTOS DE ENERGIA

En las reacciones continuas con scCO,, el problema mas
grave es el coste de la energia asociada con la compresiéon
del CO,. A largo plazo, puede ser posible compensar esta
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carga de energia mediante la explotacion de CO,, ya com-
primido en la captura y almacenamiento de carbono. Por
otro lado, a corto plazo, la mas prometedora estrategia
serd implementar scCO; en aplicaciones donde se puede
obtener una ventaja quimica verdadera por su uso. Una
de las dreas, es la oxidacion, donde la inercia quimica del
CO; no puede ser igualada por otros disolventes comunes,
aparte de agua (Han et al., 2012).

CONCLUSION

En esta revision, se discute el interés del scCO, como una
herramienta potencial para el desarrollo de procesos mis
sostenibles. Se muestra la gama de aplicaciones del scCO,,
los avances en diferentes dreas como alimentos, farma-
céutica, industria textil y ambiente. Ademas, se presentan
las tecnologias emergentes, por ejemplo, el uso de fluidos
supercriticos en disefio de particulas (nanoparticulas) y la
separacion de enantiémeros.

Se insta a tratar la informacién disponible a escala de
laboratorio como una herramienta para desarrollar nue-
vos procesos, utilizando las nuevas tecnologias a fin de
cumplir con los requisitos de procesos ambientalmente
limpios. El scCO,, es barato, disponible en abundancia, no
toxico y no inflamable. Es también un disolvente eminen-
temente adecuado para procesos cataliticos homogéneos
y heterogéneos, con la ventaja de separarse facilmente del
catalizador y los productos por simple liberacién de pre-
sién. Ademas, hay ahora ejemplos suficientes para sugerir
que el scCO, puede dar selectividad inusual o mejorada en
una serie de reacciones en comparacion a los disolventes
convencionales. Debido al interés creciente en los proce-
sos con FS, es probable que las reacciones en scCO, en-
cuentren un numero cada vez mayor de aplicaciones en
los préximos afios.
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