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TOpicos

* Reatividade em CO2 supercritico:
- fases liquidas expandidas em catalise;
- quimica organica sintética;




Fases Liquidas Expandidas




FSC em Catalise/Reacoes Quimicas

* Sistemas homogéneos, com uma unica fase supercritica
(alta difusividade/miscibilidade com gases)

* Sistemas multifasicos, em especial uma fase liquida e
outra super ou subcritica. Essas fases liquidas sao
denominadas “fases liquidas expandidas” (ELP).




Fases Liquidas Expandidas
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Fases Liquidas Expandidas

“E a fase condensada de uma mistura de liquidos e gases em
condigoes abaixo do ponto critico da mistura, exibindo uma
expansdo mensuravel de volume da fase liguida comparada com
liquidos puros na auséncia de gases”

GXL = fase liquida expandida por gds (sem fsc)
CXL = fase liguida expandida por CO, (sem fsc)




Fases Liquidas Expandidas: Classificacao

Classe I:
Fase liquida expandida em menos de 10% do volume original;
Liquido ¢ um mau solvente para o gas;
(Gas € um mau solvente para o liquido;

Propriedades fisicas do liquido nao mudam, mas quimicas
podem mudar (acidez, polaridade, etc);

Exemplos: H,0/CO,, CO,/DMSO.




Fases Liquidas Expandidas: Classificacao

Classe II:

* Fase liquida bastante expandida chegando a diversas vezes o
volume original;

Liquido € bom solvente para o gas;
Gas ¢ bom solvente para o liquido;
Propriedades fisicas e quimicas do liquido mudam,;

Exemplos: maioria dos liquidos organicos volateis,
CO,/liquidos organicos fluorados.
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Fases Liquidas Expandidas: Classificacao

Classe 11I:
Fase liquida expandida em 10%-30% do volume original,;
Liquido ¢ solvente razoavel para o gas;
Gas € um mau solvente para o liquido;
Propriedades fisicas e quimicas do liquido mudam;

Exemplos: liquidos 106nicos, polimeros ou petroleo na
presenca de gas compressivel como CO,, etano, etc.




Fases Liquidas Expandidas: Classificacao

Crass 1 Crass 11 CrAss 111
4 )

-

Water CO» CXL IL or PEG/CO»
(org. solvent/CO»)




Solubilidade de CO, em Diversos
Solventes: Expansao Volumeétrica

Dados de Gustav Tammann (1911), a 49 bar e 35° C

Expansio Volumétrica (%)

Acetato de etila 256
Eter dietilico 247
Nitrobenzeno 130
Tolueno 128
Propanol 81

Etanol 70

Agua 3,5




MeOH/CQO,: uma ELP classe II
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Fases Liquidas Expandidas

* Propriedades intermediarias entre solventes liquidos comuns e
FSC homogéneos (uma tnica fase);

* Propriedades modulaveis;

* AplicacOes em sintese e catalise, entre outras.




Fases Liquidas Expandidas:

Propriedades




Fases Liquidas Expandidas:
gases utilizados

* (Gases proOxXimos ao seu ponto critico sao os que permitem
maior expansao: etano, etileno, propano, CHF;, SF,, xendnio
e CO,;

Gases distantes de seu ponto critico (especialmente T.) ndo
permitem grande expansao, devido a solubilidade limitada:
H,, CO, O,, N,, CH, e He;

e Dio6xido de carbono é o mais usado.




Fases Liquidas Expandidas:
Expansao Volumeétrica
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Figure4.4 Expansion of solvents as a function of (a) CO, pressure
and (b) wt% dissolved CO, at 40 °C for Class Il liquids ethyl acetate
(@) [20] and MeCN (A) [20] and Class Il liquids [bmim][BF 4]
(M, interpolated) [28], crude oil (line, at 43 °C) [29], PPG ([J) [30],
and PEG (O) [30].
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Fases Liquidas Expandidas:
Expansao Volumeétrica

Table 4.1 Different solvents and their relative volume expansion
(AV/V) during CO, uptake at 40°C [2].

Class Solvent p (MPa) Volume CO, CO, CO; molar
expansion (%) (wt%) (mol%) volume® (Imol ')

H,0 7.0 n.a.’ 4.8 2
MeCN 6.9 83 82
1,4-Dioxane 6.9 80 89
DMF 6.9 52 65
[bmim][BF,> 7.0 17 47
PEG-400 8.0 25 16 63
PPG-2700° 6.0 25 12 89

“Calculated from the increase in volume and moles of CO, from data in this table.
*Interpolated from the literature data.

‘At 35°C.

“Not available.




Fases Liquidas Expandidas:
Expansao Volumeétrica

* (lasse II e III tém expansao similar se considerada %peso de
CO,;

* Classe III tém menor expansao por %mol CO, devido a
menor quantidade de CO, dissolvido.




Fases Liquidas Expandidas:
Expansao Volumeétrica
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Fases Liquidas Expandidas:
Liquidos I6nicos Induzidos por CO,

P=150 bar
160 "/-_ Tm (OC)

140 -

120 4

100 4

80 A

60

40 -
20 A

0_

(" )

NEL® o | NeBukf | Pue(nBu®
[((SOCF3kN] [BFa]® [CF3503]8

Et'Et- 0505

N VAN / VN /




Fases Liquidas Expandidas:
Solubilidade de Gas

 ELPs classe II e III apresentam solubilidade aumentada de
gases como H,, O, e CO (fatores de enriquecimento de até 3);

* (Gas expansor funciona como um “carregador” para o gas nao
expansor.




Fases Liquidas Expandidas:
Geracao in situ de acidos

carbonic acid

alcohol carbonic acid ester

amine Ry—NH carbamic acid

Ry

» Reversivel = acidos auto-neutralizantes




Fases Liquidas Expandidas:
Geracgao in situ de acidos — H,O

« A 60°C opH da H20 ¢ 3,6 a 10 bar de CO, ou 3,2 a 90 bar;

* Pode ser tamponado com base conjugada, mas precisa de
concentracao elevada a pressoes mais elevadas.




Fases Liquidas Expandidas:
Geracao in situ de acidos

* Tem efeitos sobre reatividade. Por exemplo, transesterificacao
de monoestearato de glicerila com metanol € 7 vezes mais
rapida através da expansdao com CO? a 65 bar, a 60°C;

* Posicao de equilibrio também pode ser mudada.




Geracao in situ de acidos em ELPs:
Aumento de acidez

OH OH
OH OH Br
NaHCO, MBr, H,0, Br\©/
H,0/CO, 40°C ¥ ¥
Br Br

Scheme4.2 Oxybromination of o-cresolin the H,O-CO, biphasic
system (M = Na, K, NBuy, NH,) [104].

* Formacao de acido peroxicarbonico (a partir de H,0O,)
aumenta acidez e carater oxidante;

* Conversao = 32% em H,O € 91% em H,O/COQO,.




CO, em ELPs: Uso como
grupo protetor — Hidroaminometilacao
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CO, em ELPs: Uso como
grupo protetor — Hidrogenacao

/s

NH NH, CO,

R—// —_— R—/ e
\ H2 / \
R™\

NHj + NH| ——>

R—

without COZ

Scheme 4.4 The formation of secondary and tertiary amines
during the hydrogenation of nitriles is suppressed when CO, is
used to protect the primary amines [111].




Fases Liquidas Expandidas:
Quimiossorcao de Gases

Solventes Chaveaveis




ELPs: Solventes Chaveaveis
Liquidos I6nicos Reversiveis

CO, N
/j +ROH =—= f\/| RCO;~
-CO, N

(a) (DBU) (DBUH™)

N, Co,
Co,
SE———
-
N, [DBUH]*
[RCO3]~
(b)

?

Polaridade de DMF

Polaridade de CHCl,
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* Protonacao reversivel

de amidinas por éster
de acido carbbnico
gerado in situ, gerando
LIs (dependendo do
tamanho da cadeia do
alcool).




ELPs: Solventes Chaveaveis
Liquidos I6nicos Reversiveis

* Guanidinas também podem ser usadas (TMBG)




ELPs: Solventes Chaveaveis
Liquidos I6nicos Reversiveis




ELPs: Solventes Chaveaveis
Liquidos I6nicos Reversiveis
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* Sistemas monocomponente também podem ser
usados (dialquilaminas)




ELPs: Solventes Chaveaveis
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ELPs: Catalisadores Chaveaveis

soluble in organic solvent

\I/NMe2>

Rh/P.

N \_./ NMe2
TH003

water soluble




CO, supercritico em

Sintese Organica




CO,-sc em Sintese Organica

* Beneficios Ambientais;

* Versatilidade (propriedades tinicas) — especialmente em
sistemas complexos com possibilidade de muitos
produtos.




Aplicagoes do CO,-sc em Sintese Organica

Reacoes de:
Hidrogenacao (incluindo assimétrica) e similares;
Hidroformilacao e similares;
Oxidacao;
Acoplamento mediado por Pd;
Cataliticas diversas (metais, acidos ou bases);
Cicloadicao;
Fotoquimica;
Radicais;

Biotransformacoes




Hidrogenacao em CQO,-sc

« Altas concentracdes de H,;
e Sistemas bifasicos;

 Mudancas de fase/condi¢cdes alteram produtos.




Hidrogenacao em CQO,-sc

Reacdo mais rapida em sistemas bifasicos: maior [H2] e
adsorcao do pineno no catalisador




Hidrogenacao em CQO,-sc

1 MPa H,
5% cat

-

9 MPa scCO,
323 K
Isophorone Dihydroisophorone

Catalisador: Pt/C




Hidrogenacao em CQO,-sc

O

O O
0.7 -2.8 MPa H,
1% Pd/Al,O4
@ - O + O
2.1-12 MPa scCO,
O

O 373 -498 K

Maleic anhydride y-Butyrolactone  Succinic anhydride




Hidroformilacao e similares em CO,-sc

Altas solubilidades de CO e H, em CO,-sc;
Sistemas bifasicos;

Mudancas de fase/condicoes alteram produtos (linear vs.
ramificado);

Catalisadores Homogéneos: complexos Ru/Rh-
trialquilfosfina, CO, ACAC e similares




Hidroformilacao e similares em CO,-sc

CO/Hj,

R\/ [Rh] cat, PEt; _ R\/\CHO N R\’/ + RW
23.0 MPa scCO,

CHO isomers




Hidroformilacao e similares em CO,-sc

3.0 MPa CO/H,
[Rh(acac)(CO),]/Ligand " 0 CHO
scCO,

80°C,1h o)
TOF: 1525 h™

PPh,
- 1

Scheme 5.23 Hydroformylation of acrylates in scCO,.

Lenta em solventes convencionais, rapida em CO2-sc
44




Oxidag¢ao em CO,-sc

Uso de O, (ou ar) como oxidante (subproduto € agua);
Altas solubilidades de O, em CO,-sc;
CO,-sc ¢ estavel frente a oxidag¢dao (ndo combustivel);

Mudancas de fase/condicoes alteram produtos.




Oxidagao em CO,-sc

/k/\ 0,/scCO, 0.55 g ml” )\/\ o
- +
N"0oH =0 2

[Pdsg1phengo(OAC) 150l
PEG-1000, 50 °C
Scheme 5.27 Oxidation of alcohols using PEG-stabilized Pd nanoparticles.

Mais rapida e melhores conversdes em CO2-sc




Oxidagao em CO,-sc

H O,/ scCO, H
stainless steel
‘ / \: O
H H

RCHO RCOOH
Scheme 5.28 Epoxidation of alkenes using a sacrificial aldehyde in scCO.,.

O aldeido é um “agente de transferéncia de oxigénio” de sacrificio na epoxidag¢ao




Acoplamentos mediados por Pd em CO,-sc

Catalisadores convencionais dao baixos rendimentos em
CO2-sc;

Ligantes perfluorados e similares sao empregados;

Adaptacao dos sais usados (cloreto de tetrabutilamonio
no lugar de LiCl, por ex.).

~PdCl, < CSF17H2CH2C@%dC|Z
3 12

2

2




Acoplamentos mediados por Pd em CO,-sc

| )
1-2.6 mol% DEC Pd
+ -
| OMe NEt3' SCCOZ 0

Scheme 5.34 Heck reaction using dendrimer-encapsulated Pd nangparticles in scCO,.

l

Produto preferencial em CO2-sc (inverso de
solventes convencionais)




Acoplamentos mediados por Pd em CO,-sc

* Ligantes comerciais mais baratos (PBu,, etc) também sdo
eficientes, com fontes “fluoradas” de paladio
(trifluoroacetato, hexafluoroacetilacetonato, etc), em
temperaturas e pressoes moderadas;

* Suportes solidos também dao bons resultados.




Processos catalisados por metais em CO,-sc

Et

Ni(COD), . .
Ph,P(CH,),PPh,  Eix X Et
——FEt + CO, - |
scCO, 102 °C

Et O O
Scheme 5.45 Ni-mediated pyrone formation in scCO,.




Processos catalisados por metais em CO,-sc

EtOzC\/ Ci /_/ 2.5mol% Co,(CO)g EtO,C ><I>:O
+ CO >
EtO,C — 18.0 MPa scCO, EtO,C
3 4

Scheme 5.46 Intramolecular Pauson—Khand reaction in scCO,.

)

Ph
3 mol% Co,(CO)g
= + )/ + CO >

18.0 MPa scCO,
88 °C exo only

Scheme 5.47 Intermolecular Pauson—Khand reaction in scCO,.




Processos catalisados por acido em CO,-sc

acid-Deloxan -
sc-propene or scCO, * ¥
19 20 21

Scheme 5.56 Friedel-Crafts alkylatigh of mesitylene in SCFs.

CO,-sc — T=250°C, P = 20MPa, 2:1 mesitileno:propanol, fluxo 0,60 g/min
42% conversdo — unico produto.




Processos catalisados por acido em CO,-sc

OH acid-Deloxan
NN >
HO 10.0 MPa scCO;, (o> + RO

150-200 °C
Scheme 5.57 Acid-catalyzed etherification in scCO,.




